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And take upon s the mystery of things,
As if we were God’s spies.
— SHAKESPEARE, Rei Lear, v, 3

"E me deito ao comprido na erva,
E, fecho os olhos quentes,
Sinto todo o meu corpo deitado na realidade,
Sei a verdade e sou feliz."
—FERNANDO PESSOA, Poesia completa de Alberto Caeiro
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Resumo

Processos de polimerizacdo de polietileno linear de baixa densidade
em fase gas normalmente removem mondmeros e outros hidrocarbonetos
dissolvidos do polimero formado através de um sistema de stripping com
nitrogénio ou vapor. A remo¢do é necessaria para reduzir as perdas com
mondmero, assegurar baixos teores de componentes volateis no polimero
final exigidos pela legislacdo ambiental e reduzir riscos de exploséo em silos
e embalagens. Para construir uma metodologia de modelagem destes
equipamentos especiais, os fendbmenos de solubilidade e equilibrio polimero-
hidrocarboneto, bem como da difusividade multicomponente para polimeros
sao revistos e acoplados em um sistema de equacdes de transferéncia de
massa e energia para um sistema de leito descendente com nitrogénio ou
vapor em contracorrente. As equacdes diferenciais parciais para o modelo
de leito descendente construido com as consideracdes acima sao resolvidas
através de diferencas finitas para as coordenadas axiais e por colocacéo
ortogonal pelo método de elementos finitos para a coordenada radial
utiizando o software gPROMS. Os resultados do modelamento s&o
comparados com dados de equipamentos industriais utilizando nitrogénio e
vapor. Para ajustar as condi¢cdes industriais com o modelo proposto, o
comprimento de difusdo dentro da particula teve que ser ajustado para
considerar a influéncia da morfologia das particulas e da ma distribuicdo de
gas na transferéncia de massa. Logo, embora um entendimento do
fendmeno de stripping de hidrocarbonetos pdde ser alcangado, uma melhor
representacdo das ineficiéncias na transferéncia de massa € fundamental
para melhorar a predicdo do modelo. Foi também observado que as
condicbes de processo do reator de polimerizacdo afetam a remocao de
hidrocarbonetos, exigindo novas condigbes Otimas de stripping para cada
produto. A metodologia formulada para equipamentos de stripping de
polietileno pode ser utilizada para avaliacdo do impacto de novos polimeros
no processo ou como linha base de dimensionamento de novos
equipamentos ja que ha pouca literatura disponivel neste campo.

Vi



Abstract

Gas-phase linear low density polyethylene polymerization processes
normally remove monomers and other dissolved hydrocarbons from the
reacted polymer in steam or nitrogen stripping systems. The stripping is
performed in order to decrease the monomer losses as well as to assure low
volatile components in the final polymer to mitigate explosion risks and meet
environmental standards. In order to increase the knowledge of these special
equipments, the separation phenomena is reviewed and a mathematical
model is developed for the counter-current steam or nitrogen stripping
process to remove hydrocarbons from polyethylene under a moving-bed
vessel. The modeling methodology takes into account the current polymer-
solvent solubility and diffusion theories, the interphase equilibrium, the mass
and heat transfer for a multicomponent diffusion-limited spherical polymer
particle and the plug-flow and funnel-flow solid behavior. The partial
differential equation (PDE) for the moving bed model built from the above
considerations is solved by the method of lines using the finite differences
method for the axial coordinates and orthogonal collocation in finite elements
method for the radial coordinate using the gPROMS software. The modeling
results are compared with industrial polyethylene stripping equipment data
using nitrogen and steam. To fit the industrial conditions to the model, the
diffusion length had to be adjusted to consider the particles morphology and
gas distribution influence in the mass transfer. So, although a better stripping
phenomena understanding could be reached, a correct representation of the
mass transfer inefficiencies is crucial to increase the model prediction
capability. It was also noted that the reactor process conditions affect the
equipment performance asking new optimum stripping conditions for each
reactor product. The formulated methodology for polyethylene stripping
equipments can be used in the new process developments or as base line for
new equipment sizing since a poor literature in this field is available.

vii



Sumario

Capitulo L. INTFOTUGAOD ....veeeeiieeeeeie ittt e e eeas 1
Capitulo 2. Revis80 BibliOGrafiCa ........ceeeiiiiiiiiiiiiiiiieee e 4
2.1 Processos de POHMEIIZAGAD ........cccueveierieiiinieiiisiesieeee e 5
2.2  Equipamentos de Desvolatizacdo SOlida ...........ccceevvevievieiiiieieece e 7
2.3 Remogdo de Mondmeros de POIIMEr0S ........ccooviiiiiiciiiiese e 9
2.3.1 Determinacdo do mecanismo de transporte de massa............cccoceeeveenee. 9

2.3.2 Modelos de CST controlados pela difus&o ...........cccceveviniiiiinnenne 11

2.3.3 Modelos de leito descendente controlados pela difuséao ..................... 13

2.34 Modelos com difusdo multicomponente ..........cccoeeviieninininiicie 14

2.35 MOAEIOS COM VAPOT .......iiuieiiieiieeie ettt 15

2.4 CaracterizaGido do POHEIENO..........ccoiiiiiiiiic e 15
2.4.1 CriStaliNIdAdE .....ccvveeieieieere e 16

2.4.2 Temperatura de FUSAO ..........cooieiiiiieie e 18

2.4.3 Analise Morfologica da Particula............ccccoeeveiiiieiicciece e 19

2.5  Comportamento Fluido-Dindmico das Particulas..........c.cccceevvevveiererennsnnne. 21
2.5.1 Escoamento do SO1IdO € dO GAS ........ccveveeiieiie i 21

2.5.2 Velocidades de fluidizagdo e tamanho de particulas.............cc.cceennne. 22

2.5.3 CoefiCienteS CONVECTIVOS. ........eivi e 23
Capitulo 3. Solubilidade e Difusao de Hidrocarbonetos em Polimeros........ 25
3.1  Solubilidade de Hidrocarboneto em Polimero...........ccccovvevvevevccevesesncie 26
3.1.1 Modelo termodinamico de Flory-Huggins..........cccoccevveveiieseecie s, 26

3.1.2 Simplificagéo de Flory-Huggins para Baixas Concentragges............. 31

3.1.3 Equaces de EStado.........ccovveiieiiieiiiiese e 31

3.2 Difus@0 €M POIMEIOS ......ccviiiieiiesie st 33
321 Teoria dos VOIUMES TIVIES .......cccviiiiiieiesie e 35

3.3 MELtOd0S EXPEIIMENTAIS. ... c.eiveeereetiriiieiesie ettt 39
331 MELOdO GraVimeALIiCO .......cvvivieieiee st 40

3.3.2 Método da Queda de PreSSE0 ........ccvvererreieeieieriese e 40

3.3.3 Método CromatografiCo........ccccvveiieiiiiie i 41

3.34 OULIOS MELOAODS ..ot 42

3.4 Dados de Solubilidade € DIfUSE0 .........ccccueirrierienenescseseseeee s 43
34.1 Dados de Solubilidade ..........cccooviieiiiie i 43

3.4.2 Dados de DIfusiVIdade ..........cooeeiiiiiiiiiieeeee s 47
Capitulo 4. Modelagem da Desvolatilizagao ...............uevvervvmemiiiemiieniiiniinnnnnnnnn. 53
4.1  Equipamento para remogGao de VOIALEIS. .........ccoevririiieinieriees s 53
4.2  Equacionamento para a esfera de polimero .......cccccceevvevviieiieveccece e 56
421 Balango de Massa na ESTera..........cccovviiiiiiinieie e 58

4.2.2 Balanco de Energia na ESfera..........cccovevveieciciicce e, 61

4.3  Equacionamento dos agentes de desvolatilizag8o.............cc.ccovvverivivriiienennnns 62
4.3.1 Balanco de Massa do Gas € do Vapor.........ccccccvevveveiieieene e, 62

viii



4.3.2 Balanco de Energia do GAS OU VapOr .........cccveveieeniveiieseese e, 65

4.4  Equacionamento Geral de Leito Fluidizado...........ccoccevveiieiininiiniciieneee 67
Capitulo 5. MEtOAO NUMEIICO ..uuuiiieeeieeieiiiiie e e et e e e e e e e e e e e eaeeees 70
51  Sistema de RESOIUGAD. ........cccverueiieiierir e 71
5.1.1 MEtOdO das LiNNaS .........ccveuerieiiiiiiiisieieie e 71

5.1.2 SOIUGAO NUMETICA ...ccvveivie e 73

52  Tempo de RESOIUGAD ........cueiiiiiiiiiiiii s 74
5.3  Malha de DiSCretiZagh0 ........c.ecueiueeierierieesieeieseesie e see e eee e sreeaesree e eeeas 75
5.3.1 Malha AXIALL.......ooiiieie e 76

532 Malha Radial ..........ccoooiiiiii 78

5.4 EStIMAGAO & PArAMELIOS .......ccveiiiiiiiiiiiiiiieieeiee e 79
54.1 Estimacao por minimos quadrados ...........cceeevereeresieseeresieeseesie s 79
Capitulo 6. Analise dos ResUltados .....coooeiiiiiiiiiiiiieiee e 81
6.1  Morfologia da PartiCula...........c.coeveieiiiiiieieieese s 81

6.2  Analise de Sensibilidade e Comportamento ............cccccvevevieeiieeresiese e 88

6.3 EStimaGao de ParGmetroS ........cccoueieiiiiiiiiiiieeeeee s 99
6.4 Projeto e Comparagdo entre eqUipamentoS.........cccveververeereesieerieereeseeseeenens 107

6.5  Simulagdo da Desvolatilizagao ............cccceeviiiiieiiiiiciereee 110
6.5.1 Analise da variacdo vazdo de alimentacdo de polimero.................... 116
Capitulo 7. CoNClUSOES € SUJESTOES ...uuuurrrrrrurriiiiiiiiiiiiiiiniinnnnnnnnnnnnnnnnnnnannnne 119
Capitulo 8. Bibliografia.........uuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 122



Lista de figuras

Figura 2.1 — Processo UNIPOL de polimerizagédo de polietileno (Jiang, 2002).................. 6
Figura 2.2 — Desvolatilizadores em leito descendente com (a)nitrogénio e (b)vapor

em contracorrente (Brod et al., 1988 e Di Brusco et al., 1982). .........cc.ccccvevenennee. 8
Figura 2.3 — Novos desvolatilzadores em leito descendente com eteno e nitrogénio

em contracorrente, respectivamente (Yamamoto et al., 1998 e Wang, 1997). ....... 8
Figura 2.4 — Desvolatilzador em leito fluidizado cruzado com nitrogénio (Qi e

KrISNNAN, 1996)......ccuiiiiiieiiee ettt ne e 12
Figura 2.5 — Representacao da estrutura cristalina do polietileno (Hemmingsen,

00 ) SO PSSPSSSSS 17
Figura 2.6 — Comportamento da cristalinidade do polietileno com a temperatura

(Hemmingsen, 2000).........cotiiiiiieieierieste et 18

Figura 2.7 — a) Proposta de crescimento da particula de polimero (Martin e

McKenna, 2002) e b) Face de esfera de polietileno cortada MEV

Ampliacdo 103x (Kittilsen, 2001).......cccevveiieieiieieere e 19
Figura 2.8 — Dois tipos diferentes de escoamento de solidos (Purutyan et al., 2004)...... 22
Figura 3.1 — Rede de segmentos de solvente e polimero proposto por Flory e Huggins.. 28

Figura 3.2 — Solubilidade de eteno e hexeno em LLDPE (Castro et al., 1987). ............... 45
Figura 3.3 — Difusdo do n-heptano em diversos tipos de polietileno (Litzow et

A1.,1999) L.t et re e e e e e 48
Figura 3.4 — Difusividade do n-hexano em HDPE em funcéo da fracdo volumétrica

de n-hexano (Hedenqvist e Doghieri, 2002). ........cccooeiiiiiiiiiiniseseseeeeeeee 49
Figura 4.1 — Representacao esquematica de um equipamento de desvolatilizacéo........... 54
Figura 4.2 — Representacdo da particula de polimero descendente com nitrogénio em

o00] 011 £ 1ol 0] 4 (=] | (=TT UP PR OPPPPRTPRI 55
Figura 4.3 — Representacdo da particula de polimero descendente com vapor

condensante em CONTACOITENTE. ......cueiveiereiieieieee et 56
Figura 4.4 — Tamanho da esfera e caminho de difus&o............ccccooeiiiiiincinincicnene 57
Figura 5.1 — Representacao da particula de polimero descendente com nitrogénio em

CONEIACOITENTR. ...eeeee ettt e e e e s e e e s e e e s e e e e s s 71
Figura 5.2 — Tempo do modelo com nitrogénio para chegar ao estado estacionario

nas condiGOes USUAIS 08 OPEIAGAD. .........errreeeerreriestesiesieeie et 74
Figura 5.3 — Tempo do modelo com vapor para chegar ao estado estacionario nas

CONAIGOES USUAIS A8 OPEIAGHD .....evveveeiierieieriesie sttt 75
Figura 5.4 — Perfil da quantidade de hexeno no polimero (ppm peso) para quatro

tamanhos de malha diferentes para condigéo normal .............ccoceveiiiiiiiinnnnen, 76
Figura 5.5 — Perfil da quantidade de hexeno no polimero (ppm peso) para quatro

tamanhos de malha diferentes para condigdo extrema. ...........ccocevveverenencnennnn 77
Figura 5.6 — Perfil da concentracdo de hexeno ao longo do raio do polimero para

varias ordens de polindmio e NUMEro de PONtOS. ........cccevveererieieneneneeese e 78
Figura 6.1 — Distribuicdo de granulometria das amostras...........cccceevveveeivesieeseesieseennan, 83
Figura 6.2 — Intruséo incremental versus diametro dos poros das amostras 3 e 4. ........... 84
Figura 6.3 — Intrusdo acumulativa versus diametro dos poros das amostras 3e 4 ........... 85
Figura 6.4 — Anélise de Calorimetria (DSC) das amostras 1 € 2. ......ccccvevrereerererierennenne 87
Figura 6.5 — Microscopia MEV 22x das amostras 3 € 4 cortadas.............cccoeeevvveveireennnn, 88



Figura 6.6 — Perfil de variacdo da quantidade de hexeno em ppm com a altura do
desvolatilizador para diversos valores de vazéo de nitrogénio sobre vazéo de

0101 14T (o TSSO 92
Figura 6.7 — Quantidade final de hexeno no polimero em ppm para diversos valores
de razéo de vazao de nitrogénio sobre polimero........c.ccccocvvvviveve i, 93

Figura 6.8 — Perfil de variagdo da quantidade de hexeno em ppm com a altura do
desvolatilizador para diversos valores de vazéo de polimero indicados como

razao entre vazdo de nitrogenio/pPolimero. .........ccccveveieienie i 94
Figura 6.9 — Perfil de variacdo da quantidade de hexeno em ppm com a altura do

desvolatilizador para diversos valores de difusividade. ...........ccccccceevviiiiiiiieennnnnn, 97
Figura 6.10 — Perfil de variacdo da quantidade de hexeno em ppm com a altura do

desvolatilizador para diversos raios de particula. ...........ccoovvveieieneiiencceee 98
Figura 6.11 — Perfil de variacdo da quantidade de hexeno em ppm com a altura do

desvolatilizador para diversos valores de difusividade axial. ............cccccceevveinnnns 99
Figura 6.12 — Perfil de variacdo da quantidade de hexeno em ppm para 0s cinco

CAS0S ESTIMAADS. ...evviieeiieiie ettt ettt sttt et e sbe s e b e e nbeenne s 102
Figura 6.13 — Perfil de variacdo da quantidade de eteno em ppm para 0s cinco casos

BSTIMAUOS. ...ttt ettt b et e b ne e be e b e re e reenne s 103
Figura 6.14 — Perfil de variacdo da quantidade de hexeno em ppm para diversos

valores de fPI para NItrOgENIO. ........c.civeiiiiieie e 104
Figura 6.15 — Perfil de variacdo da quantidade de hexeno em ppm para 0s trés casos

estimados de fPI para NItrOgENIO. ........cccveveiieiiee e 105
Figura 6.16 — Perfil de variacdo da quantidade de hexeno em ppm para diversos

projetos de equipamento de desvolatilizagao. ...........ccvveveiieniiiieniee e 109

Figura 6.17 — Perfil de conteudo molar de hexeno dentro da esfera considerando o
efeito da difusdo para diferentes posic¢oes de altura do equipamento de

(0[RS0 ] Fo U] [ 72 Lot o J USSR 110
Figura 6.18 — Perfil de variacdo da quantidade de hexeno e eteno em ppm ao longo

da altura do desvolatilizador. ...........ccccceieiieieee e 111
Figura 6.19 — Variacdo da fracdo molar do gas ao longo da altura do equipamento de

0[RSV 0] Fo U] [ 72 Lot o J SR SSSSRSR 112
Figura 6.20 — Perfil da quantidade de agua no polimero e da razéo vazao de gas sobre

ao longo da altura do equipamento de desvolatilizagdo............cccccoevvrivervennnnn, 113
Figura 6.21 — Perfil de variacdo da temperatura e difusividade dentro do equipamento

de desVOIatiliZAGAD. .......cvevvieie et 114
Figura 6.22 — Perfil de variacdo da velocidade e da massa especifica do gés. ............... 115
Figura 6.23 — Perfil de variacdo pressdo parcial do hexeno e taxa de dessor¢éo ao

10NQO O EQUIPAMENTO. ...t 116
Figura 6.24 — Perfil de variacdo da quantidade de hexeno em ppm para o caso V-2 e

com 70% da vazao alimentacdo de POliMero. ........cccoevreniineneieeseseeeees 117
Figura 6.25 — Perfis de temperatura do gas ascendente ao longo do desvolatilizador

para 0S d0oiS CaS0OS EStUAAAODS. ......c.eeuiiierieeiesie et 117

Xi



Lista de tabelas

Tabela 2.1 — Propriedades de interesse dos principais tipos de polietileno (Peacok,

2000). ©eeueete et bttt bbbt b et ettt 16
Tabela 3.2 — Dados de difusividade de n-hexano em LLDPE. ..........ccccccvovevinieivnnennnn 50
Tabela 3.3 — Resultado da estimacdo de parametros para a equacdo da difusividade

do eteno e N-hexano em LLDPE. ..o 51
Tabela 3.4 — Correlacdo entre os parametros estimados para a equacao da

difusividade do eteno e n-hexano em LLDPE. ..........cccccovvvienieiienienc e 52
Tabela 5.1 — Erro relativo entre a quantidade de hexeno no polimero (ppm peso) da

malha de 80 pontos com as malhas de 40, 20 & 10 PONtOS.........cccoerereririeeeennen, 77
Tabela 6.1 — Origem e caracterizacdo das amostras de polietileno estudadas. ................ 82

Tabela 6.2 — Resultado da analise de porosimetria para as amostras de polietileno........ 84
Tabela 6.3 — Condicdes operacionais e parametros para estudo de sensibilidade do

MOdelo do desSVOIAtIZAAO. ..........cccveiiiieriec s 89
Tabela 6.4 — Resultados da analise de sensibilidade da quantidade de hexeno no
polimero para a desvolatilizagdo com NItrOgeNI0...........ccocereirerireise e 91

Tabela 6.5 — Resultados da analise de sensibilidade da quantidade de hexeno no
polimero para a desvolatilizacdo com nitrogénio: convecgdo e difusividade

AXIAL. 1ttt et nr bt enes 94
Tabela 6.6 — Resultados da andlise de sensibilidade da quantidade de hexeno no

polimero para a desvolatilizagdo COM VapOr. ...........ccevvevieiieiiece e 96
Tabela 6.7 — Resultados da andlise de sensibilidade da quantidade de hexeno no

polimero para a desvolatilizagdo COM VapOr...........cccevvevieiieiiece e 98
Tabela 6.8 — Condicdes e parametros de operagéo para desvolatilizadores operando

com nitrogénio e vapor para cinCo €asos diStiNtOS. ........cccccvevevieveeieieese e 100
Tabela 6.9 — Resultados da estimacéo de caminho de difusdo para os cinco casos

ANAIISAUOS. ..ttt ettt bbbt 101
Tabela 6.10 — CondicOes e parametros de operacdo para desvolatilizadores operando

com nitrogénio e vapor para cinco €asos diStiNtOS. ........cccccvevvveeieeiesieie e 105
Tabela 6.11 — Pardmetro de densidade da macro particula considerando a porosidade

para 0S CiNCO €as0S aNAliSAUOS. ...........ccvveiieiieieee e 106
Tabela 6.12 — Resultados da estimacao de caminho de difuséo considerando a

porosidade para 0s mesmos cinco casos analisados. ...........cccecvverveveiieieeieennens 106

Tabela 6.13 — CondigOes e parametros para comparacgédo da eficiéncia de
desvolatilizadores operando com leito descendente com nitrogénio e vapor e

leito fluidizado COM NITFOGENIO. .......oviviiiiiicieee s 107
Tabela 6.14 — Dimensdes e parametros necessarios para remover o hexeno do

polimero utilizando leito descendente e fluidizado............ccccceveveiivivcrircnnen, 108
Tabela 6.15 —Informacdes adicionais necessarias no projeto do equipamento de leito

fluidizado operando COM NItFOGENIO. .......c.ccveiiriiriirieieiee e 109

Xii



Lista de Simbolos

Variavel Descricdo Unidade
Ar namero de Arquimedes adim.
a, atividade da espécie i m3
a, area da secao transversal m?
a, area de transferéncia de calor das esferas por 203

m</m
volume de leito
Bi Numero de Biot adim.
B, parametro para o calculo da difusividade -
Cqi concentracdo massica média de um determinado o/
' ] g/m
solvente no polimero
é guantidade massica média de um determinado
sf i
solvente no polimero medida pela técnica kg/m?®
Headspace
C, jinicial conteudo inicial de monémero no solido kg/kg
C.,(t) conteudo médio do mondmero /i na esfera kg/kg
Cy.i* conteudo na superficie da particula em equilibrio
, kg/kg
com o gas
C,* conteudo de equilibrio ou solubilidade do calk
' . ] g/kg
solvente i no polimero
C concentracdo de polimero mol/kg
GCs.i contetdo molar do solvente i na esfera mol/kg
Cs.i Cap. 4 concentracdo do mondémero i ao longo do
_ . mol/kg
raio da particula
C, concentracdo molar do solvente na esfera mol/kg
C° Cap 2. concentragao molar inicial do solvente na
s mol/kg
esfera
c” Cap. 2 concentracdo de equilibrio do solvente na
s . _ . mol/kg
superficie da esfera com 0 meio de remoc¢ao
Co.i concentracdo molar dos gases presentes mol/m?

Xiii



Cps calor especifico do polimero J/kgK

Cp, Calor especifico do gas a pressao constante J/kgK
D Cap. 2 difusividade massica cm?/s
D Cap. 3 difusividade do solvente no polimero cm?/s

D Difusividade massica do solvente no nitrogénio em?s

ou vapor
D, constante pré-exponencial de difusividade -
D, difusividade propria cm?/s

D, difusividades mutuas cm?/s
Db difusividade efetiva axial cm?/s

Di, j difusividade principal e cruzada dos solventes i e em?/s

J no polimero
Dy difusividade efetiva do mondmero cm?/s
d, didmetro da particula m

Drm.i difusividade efetiva cm?/s
e porosidade da particula adim.

E(t) distribuicdo do tempo de residéncia das adim.

particulas
E energia molar J/mol
E, Parametro para o calculo da difusividade -
AE, ;0 energia necessaria para vaporizagao do solvente Jmol
ou polimero

AG,, energia livre da mistura J/mol

AH . entalpia da mistura J/mol

AS,;, entropia da mistura J/molK

AH, 0 entalpia de vaporizagao J/mol
AHu calor de fusdo J/mol
AHs calor de vaporizacdo do solvente kcal/kg

AH o calor latente do vapor kcal/kg

Xiv



he

Kll’ K21’ K12

mag

pi(2)

coeficiente de transferéncia convectiva de calor
gas-solido
altura
Cap. 2 coeficiente convectivo de transferéncia
de massa

constante de Boltzman
parametros para o solvente puro e o polimero

coeficiente de transferéncia de massa convectiva
Condutividade térmica do gas

constante de solubilidade do solvente no
polimero amorfo
Cap. 2 Constante de equilibrio entre a
concentracéo de solvente no polimero e no gas

massa molecular do componente j no sistema
massa molecular do componente j
massa molecular
massa molar média do solvente i

taxa de agua condensada sobre a particula
Taxa massica de polimero
Numero de Nusselt

namero de moléculas de solvente e polimero

Referéncia ao polimero

taxa de condensacao do vapor de agua

taxa difusiva de dessorgéo dos componentes

pressao parcial de equilibrio
pressao parcial do solvente i no gas
pressdo na alimentacdo de gas

presséo parcial dos componentes

XV

JIm?Ks
m
m/s

J/Kmolécula

m/s

W/mK

mol/l atm

adim.

kg/kgmol
kg/kgmol
kg/kgmol
kg/kgmol
kg/s
kg/s
adim.

moléculas

g/m°s
m*mol/ kg/s
Pa
Pa
Pa

Pa



Pi

sat

pi
Pr
R _ particula
Ri
r
R
Re
R

g

Sc
Sh
AS

mix

T,entrada
Tinicial
Ty
Te(z)
Ty

t
T

T ouT?

m m

Ts

—

- - I3}

< < <

—

presséao parcial do solvente no gas

pressao de saturacdo do componente i

Numero de Prandtl
raio meédio da particula
raio
posicao radial da esfera
raio do caminho de difuséo
Numero de Reynolds

constante dos gases

numero de Schimidt
numero de Sherwood

entropia da mistura
temperatura média do sélido na secao radial
temperatura do gas
temperatura da parede
temperatura de entrada do solido

temperatura da condigao inicial

temperatura de transi¢cdo vitrea do componente i

temperatura de equilibrio do vapor

temperatura de transicao vitrea do componente j

tempo
temperatura do sistema

temperatura de fusao
temperatura média do sélido na secao radial
temperatura critica do solvente
volume molar
Cap. 3 volume do solvente

volume molar ocupado pelo polimero

XVi

Pa

Pa

adim.
m
m
m
m

adim.
kJ/kmolK

adim.

adim.

J/molK

A X X X X X X X

A X X o0



<>

HF

V.

V.

]

Vol.Intrusdo

volume especifico de solucéo polimero-solvente

na fase amorfa

velocidade média de friccdo
volume especifico parcial
Cap. 2 volume de intrusdo de mercurio por

grama de material

velocidade do componente i na mistura
velocidade do sélido
velocidade intersticial do gas
fracdo massica das particulas de tamanho d,
fracdo massica das particulas com raio R;
fracdo massica da mistura gasosa
fracdo molar de vapor no gas

cristalinidade
parametro de ajuste

constantes

porosidade

fator de sobreposicao

interacdes polimero-polimero e polimero-solvente

fator de friccdo entre as moléculas i e j

tempo de residéncia do leito fluidizado
viscosidade do gas

Cap. 4 viscosidade média do gas
viscosidade da mistura
variacdo de potencial quimico da espécie i
potencial quimico

fator de friccédo

fator de friccdo entre as moléculasi e |

Xvii

m3/kg

m/s

m3/kg
ml/g

m/s

m/s

m/s
kg/kg
kg/kg
kg/kg
ka/kg

adim.

adim.

cP
cP

cP
J/mol

J/mol
adim.

adim.



A
Pag
P material

Pn
yo/

JOPEamorfo
Pq

pgi (Z)

Ps

massa especifica da espécie |

massa especifica da agua condensada

massa especifica do material a ser analisado

massa especifica do gas

densidade
massa especifica do polietileno amorfo

massa especifica do gas

massa especifica individual para cada
componente individual da mistura gasosa

massa especifica do solido
massa especifica do polimero

tortuosidade
tempo de residéncia no leito fluidizado
volume especifico critico do solvente
volume especifico critico do polimero
parametro de interac&o entre o solvente j e
polimero j
parametro de interacdo polimero solvente
fracdo massica do solvente
fracdo massica do polimero

fracdo volumétrica do solvente no polimero

esfericidade da particula

fracdes volumétricas do solvente e do polimero

na mistura

cristalinidade do polimero

namero de possiveis conformacdes que a cadeia

polimérica pode assumir

g/em?®
glcm®
glcm®
g/cm®
g/cm®
g/em?®

g/cm?®
g/em?®

g/cm®
g/cm?®

adim.

m3/kg
m3/kg

kg/kg
kg/kg
m3/m

adim.

%

adim.

Xviii



Capitulo 1.

Introducao

Em todos os processos de polimerizagcao de poliolefinas — slurry, bulk e fase
gas — apods a reagao de polimerizagdo, o polimero é retirado do reator levando
consigo monémeros e/ou um diluente. Para separacéo do polimero, do inerte e dos
mondmeros n&o reagidos, esta corrente segue para a etapa de desvolatilizagdo do
polimero, que consiste de uma série de equipamentos com a funcdo de remover

estes solventes do produto final.

Os principais objetivos da etapa de desvolatilizacdo sao: recuperar
mondmeros nado reagidos; reduzir emissdes atmosféricas aos niveis exigidos pelo
orgdo ambiental; evitar explosdées em silos e equipamentos de processamento;
retirar oligdmeros e melhorar propriedades mecanicas do produto; reduzir odores de

hidrocarbonetos; inativar catalisador pela inje¢ao de agua e evitar degradacao.

Apesar do grande esforgo para a modelagem da reacdo de reatores de
polimerizagao, o aspecto da absorcdo e dessorcdo dos hidrocarbonetos e outros
gases no polimero, e suas consequéncias, ndo €, na maioria das vezes, tratada de
uma forma completa. Apesar de existirem inuUmeras patentes a respeito de
desvolatizadores, ou equipamentos pos-reator para remogao de mondmeros nao
reagidos de polimeros, ha muito pouca literatura cientifica que trate da modelagem e

otimizacao destes equipamentos.
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O desenvolvimento de um modelo para simulagao € de grande utilidade para
a analise de processo, projeto e otimizagdo. Entretanto, a confecgdo do mesmo é
complexa, pois requer uma estimativa da solubilidade multicomponente dos
solventes no polimero e a resolucdo do problema de difusdo multicomponente dos
solventes no polimero, tudo isso aplicado a um sistema formado de um leito de

polimero descendente em contra-corrente com gas inerte ou vapor d’agua saturado,

Para que o modelo produza resultados robustos também €& necessario o
prévio conhecimento detalhado do equipamento e do sdlido a desvolatilizar, das
condi¢cdes de operacdo do reator de polimerizacdo e das etapas pelas quais o
polimero passa. Outro aspecto importante € saber se no leito de particulas ha
formagdo de canais preferenciais, de aglomerados, ou mesmo, se as condi¢des

analisadas n&o sao de um regime de leito fluidizado.

Com o conhecimento e bom uso de todas estas informacgdes €& possivel
determinar a quantidade de hidrocarbonetos final no polimero, uma vez conhecidas

as condic¢des gerais de operagao e construgdo do equipamento

O objetivo deste trabalho € analisar e descrever os principais aspectos que
influenciam na remocgao de volateis de polietileno e construir uma metodologia para
modelagem de um equipamento para retirada dos hidrocarbonetos presentes no
polimero que saem de um reator de polimerizagao utilizando gas inerte ou vapor
d’agua saturado. Com este conhecimento sera entdo possivel predizer condi¢des
limites de operacdo e dimensionar equipamentos de desvolatilizacdo ou retificacado

final.

Este trabalho esta organizado de forma a apresentar o problema da remogao

de volateis em todos os aspectos nos dois proximos capitulos.

No Capitulo 2 é apresentada a revisao bibliografica sobre desvolatilizadores
abordando os tépicos de processos de polimerizagdo, equipamentos industriais,
modelos utilizados na literatura e a caracterizagdo do polietileno quanto as
propriedades importantes para a desvolatilizagdo, como a cristalinidade e morfologia.
No final, € analisada a importancia do regime de escoamento do sdlido e do gas

dentro do equipamento.



Devido a grande importancia e especificidade do assunto, o tema de
solubilidade e difusdo de solventes em polimeros € visto com mais detalhes no
Capitulo 3. Sao mostradas as teorias mais aceitas referente ao assunto, os métodos
experimentais e os valores mais comuns de solubilidade e difusividade de

hidrocarbonetos em polietileno encontrados na literatura.

Os modelos construidos de acordo com a revisdo apresentada nos Capitulos
2 e 3 sao apresentados no Capitulo 4. Sendo que a proposta de modelagem de um
leito descendente com nitrogénio e com vapor d’agua saturado € colocada e
justificada. Este capitulo 4 contém também um modelo de leito fluidizado cruzado

para comparagao com os modelos de leito descendente previamente descritos.

O capitulo 5 apresenta o método numérico utilizado para resolugao do
problema de equacdes diferenciais parciais. Os resultados do modelo utilizando
condi¢des operacionais dos desvolatilizadores dos processos industriais Unipol e

Spherilene, bem como sua analise, € abordado no Capitulo 6.

A analise final do trabalho, conclusbées e sugestbes para a continuidade do

trabalho encontram-se no capitulo 7.



Capitulo 2.

Reviséo Bibliografica

A desvolatilizacdo de polimero é um processo de separagcdo em que um ou
mais componentes volateis sdo removidos da matriz polimérica. A maioria dos
processos utilizados atualmente para producdo de polimeros incorpora esta
Operacéo Unitaria em uma ou mais situagdes, como meio de recuperar mondmeros
nao reagidos ou solventes utilizados na polimerizagdo e/ou para purificar o produto

final.

Uma variedade de meétodos e equipamentos sao industrialmente utilizados
para separagao destes volateis. A separacdo pode ocorrer no estado sélido ou no
estado fundido. Exemplos do primeiro item incluem a polimerizacdo sélida de
poliésteres e a remogao de volateis de um polimero através de secagem, enquanto
que a remogao de volateis através de “vent” de extrusoras ou vasos de flash de

polietileno fundido de baixa densidade sdo exemplos do segundo método.

Na pratica industrial, a desvolatilizacdo no estado sélido € mais similar a um
processo de secagem, justificando a revisdo de modelos de remogao de volateis e
de secagem utilizando um gas inerte como nitrogénio ou vapor. Como também se
trata de um processo de escoamento de sélidos, se procura verificar o impacto do

escoamento na caracteristica e eficiéncia do equipamento de desvolatilizacao.
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A remocao de volateis em estado fundido ndo sera abordada por nao ser

comum em processos de produgéo de polietileno em reatores fase gas.

2.1Processos de Polimerizacao

Os dois processos de polimerizagao de polietileno de interesse neste trabalho
séo as tecnologias UNIPOL e Spherilene. O processo UNIPOL da Dow Chemical foi
o primeiro processo de polimerizagdo em fase gas a ser utilizado comercialmente,
com o primeiro reator sendo construido em 1968. Inicialmente o processo foi
concebido para a producdo de polietieno de alta densidade (HDPE) e
posteriormente estendido para a produgdo de polietileno de baixa densidade linear
(LLDPE) em 1975 e utiliza um leito descendente com nitrogénio em contra-corrente
para a retificacdo do polimero final. O processo Spherilene da Basell também opera
em fase gas produzindo LLDPE e HDPE. Os hidrocarbonetos residuais presente no
polimero sdo removidos em um equipamento de leito descendente operando com

vapor d’agua saturado.

Na Figura 2.1 é exibido um fluxograma do processo Unipol para produgao de
LLDPE e HDPE. O processo consiste de um reator de polimerizagao, onde, de
acordo com o produto desejado, sdo adicionados teores variados de monémero
eteno e comondmero buteno ou hexeno para formacdo do polimero, além do
catalisador responsavel pela reagcdo. Apds a descarga de polimero do reator,
comegca a etapa de desvolatilizagdo, para separagéo do polimero e recuperagao dos
gases por despressurizagdo, constituida pelo sistema de descarregamento de
produto. O polimero, ja com pressdo reduzida e parcialmente desvolatilizado, é
encaminhado entdo ao vaso de purga, que consiste em um vaso de leito de polimero
descendente com vazdo de nitrogénio em contra-corrente para remogao dos
hidrocarbonetos residuais. Depois da passagem por este desvolatilizador, o polimero

€ entdo encaminhado a unidade de aditivagao e extrusao final.

Como cada produto possui diferentes composicdes de hidrocarbonetos, é
possivel fazer um ajuste das condigdes de vazao de nitrogénio e tempo de

residéncia no vaso de purga para cada tipo de condigdo operacional.
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Figura 2.1 — Processo UNIPOL de polimerizagao de polietileno (Jiang,
2002)

O processo Spherilene comercializado a partir de 1993 pela Basell utiliza dois
reatores fase gas em série, para a producdo de polietileno, com a adi¢do de
comondmeros buteno ou hexeno. O catalisador utilizado € do tipo Ziegler-Natta

heterogéneo alimentado a partir de dois reatores loop de prépolimerizagdo em série.

Neste processo, a remocéao final dos hidrocarbonetos presentes no polimero é
através de um equipamento especial onde o polimero em leito descendente
encontra vapor d’agua saturado em contra-corrente. O vapor que sai pelo topo
carrega junto o hidrocarboneto retirado do polimero. O polimero retificado apresenta
uma quantidade de vapor de agua condensado, e por isso, ao sair do

desvolatilizador passa por um equipamento de secagem com nitrogénio.



2.2EQUIPAMENTOS DE DESVOLATIZACAO SOLIDA 7

2.2Equipamentos de Desvolatizacdo Soélida

Para a separagao do polimero do monémero nao reagido e inertes presentes
nos processos de produgao de polietileno, os seguintes processos e equipamentos
sdo utilizados: centrifugas para separacdo e concentracdo de lama, vasos de
despressurizagdo e separagao, linhas de transporte aquecidas, vasos de leito
fluidizado com nitrogénio (uso em secagem e remogao de volateis) e equipamentos
de leito descendente em contracorrente com nitrogénio, vapor ou eteno, este ultimo

muito utilizado em retificagao.

Comum a quase todos os processos de polimerizagdo, os vasos de
despressurizagédo séo utilizados como primeira grande separagédo de monémeros do
polimero utilizando o gradiente de pressao, Bogdanovic et al. (1994). Entretanto,
segundo Buchelli et al. (2004), estes vasos nao trabalham no equilibrio devido ao
seu baixo tempo de residéncia e, portanto, sobrecarregam os sistemas a jusante

quando ndo corretamente projetados.

Khare et al. (2002), modelando os processos slurry de HDPE, mostram que
equipamentos de leito fluidizado com fluxo cruzado sao utilizados para remocéao de
hexano residual do polimero, tendo Qi e Krishnan (1996) efetuado a sua

modelagem.

Os equipamentos de retificagdo de polimero de leito descendente em
contracorrente com um gas inerte ou vapor, sdo alvo de inumeras patentes e
utilizados nos principais processos de produgdo de poliolefinas. A Figura 2.2(a)
apresenta o equipamento utilizado no processo UNIPOL da Dow Chemical que
emprega nitrogénio (Brod et al., 1988) enquanto que na Figura 2.2(b) mostra o
desvolatilizador utilizado nos processos Spheripol para polipropileno e Spherilene
para polietileno LLDPE e HDPE da Basell que empregam vapor (Di Brusco et al.,
1982).
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Figura 2.2 — Desvolatilizadores em leito descendente com (a)nitrogénio
e (b)vapor em contracorrente (Brod et al., 1988 e Di Brusco et
al., 1982).

Para a melhoria das condi¢des de fluidez do polimero e redugdo dos custos
de equipamentos auxiliares e de energia para recuperagao de mondmero dos
processos industriais, 0 desenho e as condi¢gdes de processo destes equipamentos
estdo sendo continuamente estudadas e melhoradas, conforme relatam as patentes
de Yamamoto et al. (1998) e Wang (1997), cujos desenhos dos equipamentos

propostos estdo na Figura 2.3.
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Figura 2.3 — Novos desvolatilzadores em leito descendente com eteno

e nitrogénio em contracorrente, respectivamente (Yamamoto et al.,
1998 e Wang, 1997).



2.3REMOCAO DE MONOMEROS DE POLIMEROS 9

A proposta de Yamamoto et al. (1998) tem como objetivo reduzir a quantidade
de nitrogénio no gas de topo e logo facilitar o retorno deste gas ao reator. Para isto,
eles dividem o desvolatilizador em duas se¢des; a secio superior utiliza eteno como
gas de remocgao e a segao inferior emprega nitrogénio para remover o eteno. Entre
as sec¢des ha um dispositivo para remover o nitrogénio e eteno de modo a isolar as

atmosferas das duas secdes.

Wang (1997) propde um equipamento que permite a operagdo com maior
velocidade de gas de purga para desvolatilizar polimeros que possuem tendéncia a

aglomeracao.

2.3Remocao de Monémeros de Polimeros

Metha (1996) afirma que o processo de desvolatilizagdo soélida pode ser
aproximado por um processo de secagem. Entretanto, as caracteristicas do
mecanismo de transporte de massa considerados para a agua e para os solventes
utilizados em polimeros devem ser analisados. Burgscheweiger e Tsotsas (2002)
colocam que a modelagem dos processos de secagem utilizando leito fluidizado
continuo pode utilizar dados cinéticos que englobam os efeitos de convecgao e

difusdo ou considerar um processo controlado apenas pela difusao.

2.3.1 Determinacdo do mecanismo de transporte de massa

Segundo Chen et al. (2000), a associagdo de umidade em um meio poroso &
extremamente complexa, pois mais de um tipo de sorcdo podera estar associada:
bulk, capilar, sorcao fisica e quimica. A natureza da associacido entre o sdlido e o

meio externo € dada pelas curvas de equilibrio.

Para o caso da agua, o primeiro estagio do transporte de massa seria a
remogao do tipo bulk (agua livre) e capilar (agua ligada) para entdo remover o que
esta sorvido fisica e quimicamente (agua ligada), geralmente mais encontrada em

materiais com boa compatibilidade entre soluto e solvente, ndo higroscépicos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA 10

Nos processos normais de secagem em batelada, Chen e Pei (1989) e
Geankapolis (1993) dividem a curva de secagem em trés periodos: periodo de taxa
constante de secagem, quando ha presenca continua de um filme de liquido;
primeiro periodo de queda na taxa, quando ha presenca do filme de liquido mas
também de zonas secas; e, segundo periodo de queda na taxa de secagem
caracterizado pela presenga de somente zonas secas. Neste ultimo periodo o
processo € comandado pela difusdo do solvente na particula até a superficie ou pelo
mecanismo de capilaridade. A presenca e tamanho de cada periodo € fungao das

condi¢des de operacao e do material a ser seco.

Segundo Qi e Krishnan (1996) o processo de remogao de volateis de HDPE
torna-se controlado pela difusdo quando a concentragdo de hexano cai abaixo de
4% em um processo de secagem com nitrogénio, ou seja, a superficie da particula
esta praticamente seca. Esta consideracdo é usualmente adotada devido a dois
motivos: o primeiro porque o hidrocarboneto solubilizado na particula é gasoso nas
condigbes de operagcdo do equipamento; o segundo porque o transporte difusivo é

dominante frente ao transporte convectivo.

Além do equilibrio termodinamico dos hidrocarbonetos leves, que resulta na
inexisténcia de solvente liquido livre nos poros da particula e elimina, inclusive, o
fendbmeno de remogéao por capilaridade, as particulas com mondémeros solubilizados
ainda estdo reagindo e fornecendo calor para remogédo dos solventes residuais.
Hidrocarbonetos leves séo olefinas cuja pressdo de vapor € bem menor que a

pressao de operagao de equipamento.

O solvente presente na particula, quando transportado até o meio externo,
encontra a resisténcia difusional na particula e a resisténcia do transporte convectivo
na superficie da mesma. Igualando os fluxos difusivo e convectivo na superficie da
particula em um processo de equilibrio que segue a lei de Henry, van Ballegooijen et
al. (1997) mostram que a razao entre as resisténcias pode ser aproximada pelo
numero de Biot:

gi = kMR (3.1)
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onde R é o raio da particula, m é a constante de equilibrio entre a concentragao de
solvente no polimero e no gas, k é o coeficiente convectivo de transferéncia de
massa e D €& a difusividade massica do solvente no polimero. O processo é
controlado pela difusdo quando o nimero de Biot € muito maior que 10° (Kannan et
al., 1994).

Para o caso comum de desvolatilizadores de polietileno tem-se os seguintes
valores para estas constantes: R=5x10"* m, m=0,075, k=002 m/s e D=1x10™"

m?/s, o que resulta em um valor muito maior que a unidade.

_ k(0,02)m(0,075)R(5x10™*)

Bi
D(1x10™)

= 75.000 > 1000 (3.2)

Uma comparagéo similar de fluxos convectivos e difusivos foi efetuada por
Colakyan e Eisinger (2003) obtendo valores da mesma ordem de grandeza. No
presente trabalho, como o nimero de Biot é muito maior que 10%, a modelagem de
remocao de volateis leves de polietileno sera considerada como um processo de

transferéncia de massa limitado pela difusao.
2.3.2 Modelos de CST controlados pela difusdo

A modelagem encontrada na literatura referente a remocdo de volateis de
polimeros geralmente utiliza tanques com mistura perfeita (CST) para remogéo dos

volateis através de um fluxo de vapor ou nitrogénio.

Mathews et al. (1986a & b) propuseram um modelo de remocgao de solvente
hexano de elastdbmeros de eteno-propeno (EPR) com agua e vapor em um vaso de
mistura perfeita. Mathews et al. (1986a) mostram que o mecanismo de transferéncia
de massa é controlado pela difusdo e é determinado o valor da difusidade do
solvente no EPR com vapor através de técnica experimental. Em Mathews et al.
(1986b) ha a apresentacdo do modelo considerando mistura perfeita e distribuicao

do tempo de residéncia das particulas homogénio.

O processo de remogao controlado pela difusdo é governado pela seguinte

equacao de balango material para um solvente na particula:
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a;_gng(ﬁDan 2.3)

ot rZor or

onde D é a difusividade massica do solvente no polimero, Cs é a concentracéo
molar do solvente na esfera que, variavel com o tempo t e com a posigao radial da
esfera r. As condi¢gdes de contorno no centro da esfera e na superficie sdo as

seguintes:

aCs(t, r)
a o

-0 (2.4)

Cs(t,r)| . =C;{ (2.5)

onde C; é a concentragdo de equilibrio do solvente na superficie da esfera com o

meio de remocdo e R é o raio da esfera.

Cozewith (1994) estendeu o0 modelo de Mathews et al, (1986b) para o caso de
varios equipamentos de remocao operando em série. Qi e Krishnan (1996) aplicaram
a mesma metodologia para obter um modelo matematico geral para secadores
cruzados de leito fluidizado utilizados para remover hexano de polietilieno de alta
densidade utilizando nitrogénio. Neste modelo, o fluxo de gas foi considerado

empistonado.

SAIDA DE GAS

ey I R D I R A B QRPPYTI

ENTRADA DE )

SOLIDOS LEITO FLUIDIZADO SOLIDOS

——P] —
ENTRADA DE
GAS

Figura 2.4 — Desvolatilzador em leito fluidizado cruzado com nitrogénio
(Qi e Krishnan, 1996).

Para melhorar a descrigdo do fluxo do gas, Colakyan e Eisinger (2003)
aperfeicoaram o modelo de remocéao de volateis em processo controlado por difusao
em leito fluidizado incluindo os efeitos de bolha e nuvem como ineficiéncias de
transferéncia de massa na fase gasosa. Os resultados, entretanto, se apresentaram

muito similares.
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Segundo Quadri (1998), o comportamento da concentragdo em
desvolatilizadores para retirada de hexano de mondmero de eteno-propeno-dieno
(EPDM) em agua com injecao de vapor d’agua em um processo industrial apresenta
0 seguinte comportamento:

G, =exp(—a-t) (2.6)

0o —
S

onde a é fungdo da razédo entre vazdo de vapor e polimero e do tamanho da

particula, Cs € a concentragao molar do solvente na esfera que varia com o tempo t

e C; é a concentragdo molar inicial de solvente na esfera

Para explicar esta dependéncia, Quadri (1998) aplicou a mesma metodologia
de Mathews et al. (1986), mas inseriu um complexo coeficiente de eficiéncia na
condicdo de contorno da superficie da esfera. Esta condicdo de contorno seria dada
pela dificuldade do solvente na superficie migrar através da agua até uma bolha de
vapor e do percentual de area superficial exposta ao vapor (este ultimo colocado

como fungéo da razdo entre vazdes de vapor e polimero).

No balango de energia é considerado que a temperatura € uniforme no interior
das esferas, o que é confirmado nas simulagbes de Prudnikov et al. (1991) que
mostraram que, na modelagem de particulas poliméricas em um leito fixo, tem-se
diferengcas de temperatura maximas de 3°C em condi¢des similares as empregadas

nos outros trabalhos.

2.3.3 Modelos de leito descendente controlados pela difusao

Embora muito utilizados industrialmente para desvolatilizacdo de poliolefinas,
nao foi encontrada literatura completa de modelagem no que se refere a modelagem

da desvolatilizacdo em leitos descendentes.

O interesse da industria sobre este tipo de modelagem é mostrado por Jiang
(2002) da NOVA Chemicals que apresentou os resultados de uma simulagdo de um
desvolatilizador utilizando o Aspen Plus, mas ndo apresentou o equacionamento
utilizado. Anselmo et al. (2001) ao apresentar um trabalho da utilizagdo do método

das linhas para resolugdo de problemas numéricos de um sistema de equacdes
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diferenciais parciais, detalhou um modelo simplificado de remocédo de residuos
volateis em polimero utilizando um leito descendente, mas n&o apresentou

resultados, apenas comentarios gerais.

A forma de modelagem mais similar encontrada na literatura para modelagem
em leito descendente € de Yao et al. (2001a & b) que modela um reator de
polimerizagdo de Nylon 6,6 em estado soélido, cuja proposta geral é similar a de
Anselmo et al. (2001), sem o termo reativo.

Stark e Hoppe (2003) aplicaram este modelo de difusdo n&o estacionario em
esferas para modelagem de remocédo de eteno de silos de purga com ar para o
processo de polietileno linear de baixa densidade (LDPE) em processos de alta
pressao. No trabalho somente apresentaram os resultados do modelo simplificado
em forma de percentual de explosividade, para chamar a atengcdo da importancia de
operar com uma vazao minima e eficientemente distribuida de ar de purga nos silos

de aeracgao deste processo.

2.3.4 Modelos com difusdo multicomponente

Em geral os equacionamentos utilizados tomam as difusividades massicas
como funcdes simples de dados experimentais, e ainda evitam o modelamento

difusivo multicomponente.

Nos trabalhos de Alsoy (1998) e Mohammadi (2005), o aspecto da difusédo
multicomponente € levado em conta para o problema de secagem ou retirada de
solventes em filmes poliméricos. A modelagem de processo empregada por eles é

similar a discutida até entdo, apenas aplicada em outra geomatria.

Alsoy e Duda (1998) chamam a atengado para outros métodos de remocgéao
como secagem supercritica, indicada para produgdo de produtos com alta pureza,
sem nenhum residuo de solventes. Kowalski (2000) analisa o processo de secagem
por contato rapido de produtos com gas a temperatura elevada, discutindo os efeitos

da tensdo provocada na particula pela subita remocgao de volateis.
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2.3.5 Modelos com vapor

O emprego de vapor na industria geralmente ocorre para a secagem (com
vapor superaquecido) ou para a remogao de volateis de solugbes poliméricas em

meio aquoso.

A secagem com vapor superaquecido (pressao atmosférica e temperaturas
maiores que 150°C) é bastante utilizada para produtos néo sensiveis a temperatura,
como carvao (Chen et al., 2000) e lignina (Looi et al. 2002). Wimmerstedt e Hager
(1996), na modelagem do processo, apresentam que as condi¢gdes de operagao sao
mantidas afastadas do equilibrio ou da condensag&o do vapor para garantir uma boa

eficiéncia de secagem, principalmente com materiais higroscoépicos.

Quanto a modelagem, Hager et al. (2000) empregam a metodologia de média
volumétrica em uma particula porosa para agrupar em uma unica particula as

regides solida, liquida e o gas dentro dos poros.

Como as poliolefinas mais usuais, polipropileno e polietileno, apresentam uma
temperatura de amolecimento entre 110 e 130 °C, a utilizacdo de vapor
superaquecido a pressao atmosférica ou superior € inviavel pois levaria a formacgéao

de aglomerados e a obstrugédo do equipamento.

Com relagdo a modelagem do processo de vapor d’agua saturado nas
condicbes de operacdo do desvolatilizador, ndo foi encontrada nenhuma literatura

especifica ou indicativos de procedimento ou cuidados.

2.4 Caracterizacao do Polietileno

Polietileno é o material poliolefinico de maior expressdo mundial, sendo

produzido mais de 60 milhdes de toneladas por ano (Kittilsen, 2001).

Os trés principais tipos de polietileno s&o polietiieno de alta densidade
(HDPE), polietileno de baixa densidade (LDPE) e polietilieno linear de baixa
densidade (LLDPE). Estes polietilenos possuem diferentes estruturas moleculares:

no HDPE nao ha quase ramificagdes e a cristalinidade é elevada; o LLDPE possui
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ramificacbes curtas e o LDPE ramificacbes longas cuja freqiéncia aumenta com a

reducéo da densidade.

A Tabela 2.1 indica, segundo Xie (1994), as propriedades fisicas e mecanicas
dos polietilenos dependem da densidade, da cristalinidade, das massas molares e

sua distribuicdo e da composi¢cao quimica.

Tabela 2.1 — Propriedades de interesse dos principais tipos de polietileno (Peacok,

2000).
Propriedade Unidade HDPE LDPE LLDPE
Massa especifica g/cm3 0,94-0,97 0,91-0,94 0,90-0,94
Grau de Cristalinidade % 62-82 42-62 32-62
Temp. fusdo °C 125-132 98-115 100-125

Destas propriedades, serdo revistas as caracteristicas de cristalinidade,
temperatura de fuséo e a estrutura morfoldgica do polietileno, pois sdo de interesse

ao processo de transferéncia de massa.

2.4.1 Cristalinidade

Uma das mais importantes propriedades de estrutura sélida do polietileno é
sua cristalinidade, principalmente devido a sua influéncia no mecanismo difusivo. O
polietileno € um material semicristalino com regides cristalinas e n&o cristalinas
variaveis em funcéo de varios aspectos como densidade, presenca e distribuicdo do
co-monémero, etc. Esta cristalinidade €& importante porque influencia o
comportamento de inchamento, solubilidade e difusdo do polimero, bem como sua

curva de amolecimento.

Uma visdo moderna da estrutura solida do polimero semicristalino € que este
consiste em conjuntos de cristais lamelares de 100 A de espessura entre regides

amorfas, conforme mostra a Figura 2.5.
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Figura 2.5 — Representagao da estrutura cristalina do polietileno
(Hemmingsen, 2000)

Como o solvente somente € soluvel na regido amorfa do polietileno, as taxas
de difusdo e solubilidade se reduzem bastante com a maior cristalinidade do
polimero. Estas propriedades sao proporcionais a fragdo de material em desordem,
originadas em diferengas na organizagéo dos cristalitos e na ramificagdo molecular,

também expressa pelo grau de cristalinidade e o arranjo das lamelas.

Para determinagcdo do grau de cristalinidade, o método mais antigo e mais
utilizado é através da prépria densidade do polimero. Sabendo que este € um
material semicristalino formado por uma mistura de uma fragcdo amorfa com outra
cristalina de massas especificas conhecidas e aditivas: 0,997 g/cm?® cristalino e

0,853 g/cm® amorfo (Mulder, 1999). Por este método, a cristalinidade X é dada por:

-1 -1
P~ Pamorfo
X =

P cristal P amorfo

%100 (2.7)

Outros métodos para determinagao da cristalinidade sao por difragao de raio
X e por calorimetria DSC cujos valores sdo muito similares, embora mais precisos

(Hemmingsen, 2000).

A cristalinidade do HDPE se situa em 70%, enquanto que o LDPE é de 50%.
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Investigacbes de Hemmingsen (2000) sobre o comportamento da
cristalinidade mostram que a mesma se reduz de maneira diferente com o aumento
da temperatura. Com massas especificas menores, em torno de 900 g/cm3, a curva
de cristalinidade e fusdo é praticamente uma reta descendente, enquanto que para
densidades elevadas a curva é praticamente plana, havendo uma repentina queda
de cristalinidade proximo da regido de fusdo da mesma. Este comportamento esta
mostrado na Figura 2.6.

0.9- B

07F PE de alta densidade J

0aE -

cristalimdade missica

03r B

.1k  PE de baixa densidade |

1 1 1 1 | | 1 1 1 =
310 320 2330 340 350 G0 3aTo 380 390 400 410
temperatura, k

Figura 2.6 — Comportamento da cristalinidade do polietileno com a
temperatura (Hemmingsen, 2000)

2.4.2 Temperatura de Fuséo

Um grande problema do polietileno € que este apresenta uma temperatura de
fusdo relativamente baixa em torno de 120 a 130 °C. Segundo Chan et al, (2000),
esta temperatura é tanto menor quanto menor for a densidade do polimero e quanto

maior for o teor de solventes presentes no mesmo.

A temperatura de fusdo do polimero é dada pela seguinte equagédo de
Richardson et al. (1963):
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1 1 R
-~ " _f(c 2.8
T, T. AH, © (28)

m

onde T, é a temperatura de fusdo, T, € a temperatura de fusdo do homopolimero (=
415 K), AH, é o calor de fuséo do polietileno e f(c) € uma fung&o da cristalinidade

do polimero e da fragcdo molar do solvente solubilizado.

2.4.3 Analise Morfoldgica da Particula

Para a correta descricdo do processo de retirada de volateis do polimero,
Gorval et al. (2001) afirmam que ndo sé as propriedades fisicas dos polimeros e

solventes sao importantes, mas também a estrutura porosa da particula.

Martin e McKenna (2002), ao discutir a morfologia da particula formada dentro
do reator de polimerizacéo de polietileno, colocam que, durante o crescimento inicial
da particula, fragmentos do catalisador responsavel pela formagado do polimero se
espalham em micro-particulas, mas que, ao decorrer do crescimento, problemas de
troca térmica fazem com que as mesmas se fundam em graos maiores, conforme

mostra a Figura 2.7(a).

Figura 2.7 — a) Proposta de crescimento da particula de polimero
(Martin e McKenna, 2002) e b) Face de esfera de polietileno
cortada MEV Ampliagao 103x (Kittilsen, 2001)
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Esta caracteristica morfologica final € pesquisada neste trabalho através de
experimentos que procuram verificar se o0 comprimento caracteristico da difuséo é da
mesma ordem de grandeza do raio da particula. Esta caracteristica pode ser vista

pela analise por microscopia de varredura eletrbnica da particula.

Uma analise de porosimetria € também empregada para verificagcdo do
tamanho dos poros. Geralmente € assumido que a taxa de difusdo do solvente nos
poros € muito mais rapida que no proprio polimero para solventes leves. Entretanto,
Gorval et al. (2001) mostraram que solventes mais pesados, como C14, podem

sofrer influéncia significativa da proporcao de poros na particula de polimero.

Em geral, quanto maior a porosidade do polimero, maior sera a difusividade
massica efetiva do solvente pelo menor caminho de difusdo a ser percorrido.
Entretanto, a construcdo de uma correlagcédo utilizando dados de porosidade para
este processo é muito complexa e, na pratica, ajustam-se os modelos através de

uma difusividade efetiva a partir dos dados experimentais.

A analise de porosidade por mercurio € baseada na lei de capilaridade que
governa os liquidos na penetragdo em pequenos poros. O volume de mercurio que
penetra os poros € medido diretamente como uma funcéo da pressao aplicada. Com
0 aumento da pressdo, o mercurio se move para dentro dos poros da amostra
(intrusdo). A intrusdo em diferentes tipos de poros ocorre a diferentes pressdes. Pelo
fato de o mercurio ser um liquido “ndo-molhante” e com uma alta tensao superficial,
0 seu angulo de contato e raio de curvatura podem ser usados para calcular o

diametro de poro.

Obtida a medida de volume de intrusdo, a porosidade da particula e pode ser

calculada utilizando a massa especifica do material através da seguinte relacao:

o Vol.Intrusao (2.9)

~ 1
Vol.Intrusdo + ————
P material
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onde Vol.Intrusdo é o volume de intrusdo de mercurio por grama de material (ml/g)

dada pela analise de porosimetria e p, ..., € @ massa especifica do material a ser

analisado, no caso o polietileno.

2.5Comportamento Fluido-Dindmico das Particulas

O polimero que sai do reator é formado por particulas porosas e possue uma
distribuicao de didametros. O formato final das particulas, bem como sua porosidade,
distribuicao de tamanhos e propriedades fisicas influenciam as caracteristicas fluido-
dindmicas do leito no equipamento, alterando eficiéncias, principalmente devido a

problemas de escoamento do polimero e de distribuicao de gas.

A seguir, os temas relacionados ao comportamento fluido-dindmico serdo
abordados: escoamento do sélido, distribuicdo do gas, velocidade de fluidizagao,
distribuicdo de tamanho de particulas e coeficientes convectivos de transporte de

massa.

2.5.1 Escoamento do solido e do gas

Geralmente, os desvolatizadores colocados na etapa final de remocéao
operam em leito descendente devido a maior eficiéncia dos mesmos na remogao
dos volateis. Esta eficiéncia, porém, somente sera maxima se tanto o escoamento
do sdlido, quanto do gas forem em fluxo empistonado, também chamado plug-flow e

mass-flow.

Sob o ponto de vista pratico, os desvolatizadores de leito descendente sao
bem mais dificeis de operar que os de leito fluidizado, pois a menor vazido em
contracorrente aumenta a ocorréncia de aglomeragbes e obstru¢cdes do sistema.
Pode-se evitar esta ocorréncia com o aumento da vazao, mas isto provoca a
formagao de caminhos preferenciais e re-mistura, reduzindo, em muito, a eficiéncia
do sistema. Com a caracteristica de leito descendente, as interagdes das particulas

com a parede e a distribuigdo de gas no fundo também se tornam mais importantes,
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uma vez que sao capazes de alterar a caracteristica de fluxo dos sdlidos de plug-

flow para funnel-flow (Carson et al. 1998), conforme indicado na Figura 2.8.

Funnel-flo — Mass-flow —

em oy
movimento ™F_

\ 7/

parado

Figura 2.8 — Dois tipos diferentes de escoamento de solidos (Purutyan
et al., 2004)

Além do problema de escoamento e aglomeragéo do sdlido, a distribuigdo do
gas ascendente ao longo do leito é tdo ou mais importante para a boa eficiéncia do
equipamento. Quando da formagao de caminhos preferenciais de solidos e gases, o
maior problema € causado n&o pelo menor tempo de residéncia do sélido, mas pela

possivel ocorréncia de gas estagnado dentro do mesmo.

Desvolatizadores em leito fluidizado também sdo bastante empregados,
principalmente para secagem devido a caracteristica de evitar aglomeragdo das

particulas.
2.5.2 Velocidades de fluidizacdo e tamanho de particulas

Para estimativa da maxima velocidade em contracorrente em leitos
descendentes e de uma boa velocidade de fluidizagado, utilizou-se a equagao de

Wen e Yu (1966) para o calculo da velocidade minima de fluidizagao:

Ren =(33.7% +0.0408Ar | * —33.7 (2.10)
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onde Ar é o numero de Arquimedes igual a dp3pm(ps—pm)g/,uz calculado com o
didmetro da particula d,, a massa especifica do gas p,, do solido p, e a

viscosidade dindmica do gas u .

Jean et al. (1991) verificaram a velocidade de fluidizagcdo de polietileno e
polipropileno para varios tamanhos de particula a pressdo atmosférica. Estas
particulas, que pertencem ao grupo B de Geldart, segundo os autores n&o sofrem

influéncia de qualidade de fluidizagdo com o tamanho das particulas.

Gauthier et al. (1999), ao pesquisarem a influéncia na velocidade de
fluidizagdo de leitos fluidizados com distribuicdes granulométricas diferentes,
concluiram que, para particulas com distribuicbes de curva normais estreitas, a
velocidade minima de fluidizacdo é a mesma para todo o conjunto. As misturas

possuiam um didmetro médio dado pela média de Sauter:

dpz)észm) (2.11)

onde d, é o diametro médio das particulas, x; € a fragdo massica das particulas de

tamanho d; componentes da mistura.

2.5.3 Coeficientes Convectivos

No trabalho sao utilizados os coeficiente convectivos obtidos por Ranz (1952)
para leitos fixos, mas que sdo amplamente aplicadas para leitos fluidizados de

secagem (Kunii & Lenvenspiel, 1991).

O coeficiente convectivo de transferéncia de massa k_, da superficie externa

da esfera com o meio é determinado pela seguinte correlagéo:
Sh=2+1.8Re"? Sc*® (2.12)

onde Sh é numero de Sherwood, kdp/D,;, € Sc & o numero de Schmidt,

ty ! p,Dys; d, € o didmetro das esferas, D,; € a difusividade massica do solvente
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no nitrogénio ou vapor, y, € a viscosidade da mistura e p, € a massa especifica do

gas. O numero de Reynolds Re éiguala d v,p, / u,.

O coeficiente convectivo de transferéncia de calor h,, do meio com a esfera é

obtido com a equacgéao abaixo:
Nu=2+1.8Re"? Pr'? (2.13)

onde o ndmero de Nusselt Nu é igual a h.dp/k,, e Pré o numero de Prandtl,

g’

1,Cp, /ky; Cp, € o calor especifico do gas a presséo constante e k, €

condutividade térmica do gas.

Nesta equacgdo, o numero de Reynolds é calculado com a velocidade

superficial v, .



Capitulo 3.

Solubilidade e Difusao de Hidrocarbonetos em

Polimeros

Para a modelagem de desvolatilizadores é necesséario o conhecimento da
termodinamica de soluc¢des poliméricas para predicdo da solubilidade e equilibrio,
sendo 0 mais conhecido o modelo de Flory-Huggins. Além disto, devem ser
conhecidas as propriedades de transferéncia de massa como a difusividade massica
do solvente no polimero, os coeficientes convectivos de transferéncia de massa e
energia do polimero com o meio e as propriedades de sélidos particulados: a
velocidade minima de fluidizacdo e a distribuicdo de tamanho de particulas (Hymore,
1984 e Zielinsky, 1996).

Nesta secdo sdo apresentadas as teorias de solubilidade e de difuséo de
solventes em polimero disponiveis na literatura aberta. A seguir, é efetuado um
resumo dos métodos experimentais mais utilizados para determinacdo destes
parametros. Finalmente, é apresentado um resumo de dados experimentais de

solubilidade e difusao de solventes nos diversos tipos de polietilenos.
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3.1 Solubilidade de Hidrocarboneto em Polimero

Durante o processo de polimerizacdo, o polimero formado comeca a absorver
0 gas reacional. Neste processo, a solubilidade do hidrocarboneto é funcdo do grau
de cristalinidade da resina, da temperatura e pressédo do reator e da massa molar
dos gases presentes. O conhecimento do equilibrio de fases € necessario para
predicdo desta solubilidade no polietileno, nas condicdes do reator e apdés no

equipamento de remocéao destes volateis.

Segundo Bokis et al. (1999) o comportamento de fases ou equilibrio
termodinamico do sistema polimero-solvente pode ser descrito por modelos de
coeficiente de atividade como o de Flory-Huggins, que pode ser simplificado até uma
expressdo de Lei de Henry em baixas pressdes e concentracdes de solventes,
extensamente utilizada na industria, ou ainda, por equacdes de estado. Para Louli e
Tassios (1999), os modelos de equacdes de estado com regras de mistura
modificadas como Sanches-Lacombe, SAFT e Peng-Robinson também podem ser
utilizados com sucesso para predicdo da solubilidade, principalmente em pressfes

elevadas, maiores que 10 bar.

Orbey et al. (1998) ainda relata que a combinag&do de modelos de coeficiente
de atividade com equacOes de estado estdo sendo exploradas para melhor

correlacionar e predizer o comportamento de equilibrio de fases.

Na sequéncia serdo apresentados, separadamente, o modelo de Flory-
Huggins e algumas consideragdes sobre a Lei de Henry e equagdes de estado.

3.1.1 Modelo termodinamico de Flory-Huggins

O modelo termodinamico de Flory-Huggins para sistemas polimero-solvente
emprega a teoria de rede e foi desenvolvida, independentemente, por Flory e
Huggins em 1941 na qual assume-se que a mistura termodinamica de moléculas de
polimero e solvente é funcdo do arranjo das moléculas de polimero e solvente em
uma rede. Este modelo também considera que o polimero é uma corrente de

segmentos flexiveis, e cada segmento é igual em tamanho a molécula de solvente.

De acordo com Merril (1996), a variacao de potencial quimico da espécie i, (ﬂi —/Jf),
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é relacionada com a atividade a, e a energia livre da mistura AG,, , através da
seguinte relacao:
OAG,,
RTIng, = g — i =| ——™ (3.1)
on, ) |

joFe

Para dissolver um polimero € necessario que as interacdes entre 0s
segmentos da cadeia polimérica e o solvente sejam maiores do que as interacdes
solvente-solvente e polimero-polimero. Em termos quantitativos, a dissolucdo vai

ocorrer pela diminuicdo da energia livre do sistema:
AG,, =AH . —TAS . <0 (3.2)

formada pela entalpia da mistura AH,,, pela entropia da mistura AS , e a pela

temperatura do sistema T .

O aumento de entropia naturalmente ocorre durante o processo de
dissolucdo. Em um polimero no estado solido, suas cadeias estdo entrelacadas e os
movimentos brownianos moleculares estdo confinados a pequenos segmentos. Em
solugdo, as cadeias se expandem e ganham liberdade para movimentos

translacionais regidos pelas diferentes conformag¢des que possam assumir. AS . €

funcdo da massa molar do polimero e o calculo teérico é dada pela contribuicdo das
diferentes conformacdes estatisticas que a cadeia macromolecular pode assumir em
solucéo (Pinto, 2004):

S=kInQ (3.3)

onde k é a constante de Boltzman e Q é o nimero de possiveis conformacdes que
a cadeia polimérica pode assumir. Um recurso muito utilizado para quantificar Q se
faz pela probabilidade de distribuicdo de segmentos poliméricos numa rede
tridimensional (termodinamica estatistica). Nesta rede, ou reticulo, cada espaco
pode ser preenchido por uma molécula de solvente ou por uma unidade da cadeia
polimérica. A Figura 3.1 ilustra uma rede de segmentos de solvente e polimero
proposto por Flory e Huggins; nota-se que um provavel valor de Q para solutos de

baixa massa molar € sempre muito maior do que para solutos poliméricos contendo
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0 mesmo numero de unidades. A probabilidade de preenchimentos de unidades de
soluto de baixo peso molecular em cada espaco da rede é maior do que no caso das
unidades poliméricas. Isto se deve a unido que existe entre as unidades do soluto
polimérico, pois a probabilidade de fixar uma unidade polimérica hum determinado

reticulo é restringida pelas posicdes relativas das unidades vizinhas.

X X
X
x| |IX X x
X
X X
Q
Q10! |0
010 Q
10
X X0 X
X 010 X
X
Figura 3.1 — Rede de segmentos de solvente e polimero proposto por Flory e
Huggins

7

A entropia de mistura AS,, € entdo obtida através da diferenga entre as

entropias de mistura desordenada e ordenada:
AS.i =—k(nIng +n;Ing,) (3.4)

onde n; e n; sdo respectivamente o numero de moléculas de solvente e polimero,

respectivamente, e ¢, e ¢; séo as fracées volumétricas do solvente e do polimero na

mistura definidas como:

4 :% (3.5)
5,=""% (3.6)

x= Vi Y (3.7)
V.
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M; € a massa molar do polimero, M; € o massa molar do solvente, v € o volume

especifico do solvente puro ou polimero amorfo e V é o volume molar do solvente e

do polimero.

Uma vez que AS_, € geralmente pequeno, o termo entélpico da Equagéo 3.2

X

deve ser favoravel para que a dissolu¢do aconteca. Merril (1996) define este termo

de entalpia de mistura AH,,, como sendo:
AH , =KTz;nié; (3.8)

onde y; € parametro de interagdo entre o solvente i e polimero j e corresponde a

uma soma de interacdes entéalpicas e entropicas demonstrada por Merril (1996):
X =0t Xs (3.9)
Geralmente a contribui¢éo entropica y, € igual a 0,3.

Para a contribuicdo entélpica, segundo Hildebrand e Scott (1950), o
parametro de solubilidade pode ser expresso como a diferenca entre as densidades
de energia coesiva (CED) ou &° que expressa as intera¢bes polimero-polimero e
polimero-solvente:

Vi

Zhn =ﬁ(5i _51)2 (3.10)

O termo de CED é definido como:

AE,., AH, —RT
CED =62 = VVAP = VA{’/ (3.11)

onde AE,, €é a energia necessaria para vaporizagdo do solvente ou polimero e

AH,,, é entalpia de vaporizacao.

Agrupando e derivando as equacfes acima, tem-se a e energia livre de

mistura por molécula dada por:

AG,., :kT;(ijniqﬁj +KT(n,Ing, +nj¢j) (3.12)
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Para obter o potencial quimico em base molar realiza-se a troca da constante
de Boltzmann k pela constante dos gases R e a derivada da equacdo 3.1

assumindo que y; € constante. Tem-se assim o modelo final de atividade de Flory-

Huggins para sistemas binéarios

L= 4t Vv, :
RT VJ J 7]

onde, a, é a atividade geralmente aproximada para baixas pressdes pela razéo

entre a pressao parcial do solvente e a pressao de vapor do mesmo (ai ~ ﬂj ¢,

\

V. e u séo a fragcdo volumétrica, o volume molar e potencial quimico da espécie i,

respectivamente, e y; € o parametro de interagao entre i e j.

Este modelo obteve muito sucesso na descricdo termodinamica de solucdes
poliméricas, principalmente para baixas pressdes. O parametro de interacdo entre
solvente e polimero é de facil obtencao utilizando dados experimentais binarios. Vale
lembrar, no entanto, que o parametro de interagdo binario é muitas vezes fungéo da

temperatura e da concentracao.

Para os solventes mais comuns utilizados na producdo de polietileno, os
valores de y situam-se entre 0,2 e 0,3, considerando somente a fase amorfa. A fase
cristalina ndo absorve o solvente, pois as moléculas estdo tdo bem compactadas
que ndo permitem a sua entrada. A cristalinidade também modifica a liberdade
espacial da estrutura amorfa quando da absorcdo do solvente, reduzindo a
solubilidade deste.

Os outros modelos de coeficiente de atividade como UNIFAC e UNIFAC-FV
sdo bons modelos preditivos para uma maior faixa de concentracdo e temperatura e
requerem apenas a estrutura dos componentes presentes; no entanto se ha
copolimeros a modelagem desta estrutura torna-se complexa. Por outro lado ha
inumeros dados de parametros de interacdo de Flory-Huggins e os mesmos podem
ser facilmente estimados a partir de dados de solubilidade, fazendo este ultimo

método mais robusto no calculo de desvolatilizadores industriais (Bokis et al., 1999).
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3.1.2 Simplificacao de Flory-Huggins para Baixas Concentracdes

Para Moore e Wanke (2001), Yoon et al. (1996) e Castro et al. (1987), quando
da manipulacdo de concentracbes pequenas de solventes em polimeros, a fracdo

volumetrica do polimero pode ser igualada a unidade ¢; ~1, e como o volume molar
ocupado pelo polimero V; & muito maior que o volume do solvente V,, a razdo entre
volumes pode ser aproximada a zero.

V|
1-;h =1 (3.14)

]

Com estas consideracdes, se estabelece uma simplificacdo na equacao de
Flory-Huggins:

NP —ing +1+ 4, (3.15)

sat
i

que pode ser utilizada para estimativa direta do coeficiente de interagdo y; ou para

determinar a fragdo volumétrica de solvente no polimero, conforme mostrado a

seguir.

P;
P exp+ Zii)

(3.16)

Bokis et al. (1999) observaram que inumeros trabalhos industriais e da
literatura utilizam esta simplificagdo, mas colocam-na de varias formas; assim, deve-
se ter extremo cuidado com as consideragcdes e unidades utilizadas para obtencéo
das constantes, tanto de Henry quanto do parametro de solubilidade. E comum, por
exemplo, a troca da fracdo volumétrica por fracdo massica e a consideracdo da

regido amorfa somente ou todo polimero.

3.1.3 Equaclbes de Estado

A estimativa do equilibrio de fases com equacfes de estado possibilita uma

maior faixa de aplicacdo, mas a sua utilizacdo em geral € mais complexa do que as
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de coeficientes de atividade uma vez que ha mais parametros a serem calculados.
Geralmente, equacdes de estado sdo empregadas quando a compressibilidade do
liguido ndo pode ser desprezada, o que ocorre em pressdes mais elevadas (Bokis,
1998).

Orbey et al. (1998) e Valderrama (2003) realizaram diversas comparacfes
entre as varias equacdes de estado da literatura elegendo as de maior sucesso:
Sanches-Lacombe, SAFT e, Peng-Robinson com regras de mistura ajustadas.

Segundo Mohammadi (2005), a equacéo de estado de Sanches e Lacombe
(1976) emprega a teoria de redes com buracos para predicdo do equilibrio
termodinamico de soluc¢des polimero-solvente com mistura randémica e volume da
rede variavel para componentes puros e misturas. Panayiotou e Vera (1982)
estenderam o modelo para mistura ndo randémica, considerando que o volume da
rede pode ser arbitrariamente fixado. Mais tarde, High e Danner (1989)
implementaram a técnica de contribuicdo de grupos nos parametros ajustaveis para

tornar o modelo completamente preditivo.

A equacao de estado utilizando a teoria estatistica de associacdo de fluidos
(SAFT), desenvolvida inicialmente por Chapman, Gubbins e Radosz em 1990, é
continua em comparacdo a de redes de Sanches-Lacombe e alcancou muito
sucesso na modelagem e calculos termodinamicos de misturas de fluidos
complexos, tanto na induUstria quanto na academia (Economou, 2002). Gross e
Sadowski (2001) e Gross et al. (2003) apresentaram uma modificagcdo na equacao
para considerar moléculas heterosegmentadas como o caso de copolimeros como o
polietileno linear de baixa densidade (LLDPE), denominando esta modificagdo de
Perturbed-Chain ou PC-SAFT. Solms et al. (2003) chamam a atengédo que, embora
de boa predibilidade as equacfes de estado do tipo SAFT sdo de implementacao
complexa e computacionalmente dispendiosas, além de n&o utilizarem os dados

PVT e ndo serem validas para espécies idnicas polares.

Galindo e Blas (2002) propuseram uma outra modificacdo na equacao SAFT,

incluindo um termo potencial de intervalo variavel denominando-a SAFT-VR.

Louli e Tassios (2000) estenderam a equacédo de estado de Peng-Robinson

para sistemas poliméricos utilizando regras de mistura ajustadas com dados
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experimentais. Também aplicaram a correlacdo para o equilibrio liquido-vapor a
baixa pressdo obtendo excelentes resultados com a regra de mistura de Zhong e
Masuaka (1996). Estes tipos de equacédo de estado sdo muito empregados pois
possuem a precisao dos outros modelos, mas sdo muito simples de serem utilizadas
desde gue se possuam o0s dados experimentais comuns necessarios a qualquer

equacao de estado.

3.2 Difusdo em Polimeros

Toda aplicacdo industrial que envolve a remocéo de algum composto de um
polimero através da utilizacdo de um processo de gradiente de concentracéo, seja
para secagem ou desvolatilizacdo, utiliza-se do fenbmeno de transporte chamado
difusdo. No processo de difusdo de hidrocarbonetos em polimero, o solvente
hidrocarboneto se difunde através do polimero até a regido de fronteira onde, pelo

processo de conveccgao, € retirado da matriz polimérica.

No texto que segue, o termo difusividade, por uma questdo de simplificacéo,

sera utilizado em lugar do termo de difusividade massica.

Em muitos casos de secagem ou desvolatilizacdo, segundo Colakyan e
Eisenger (2003), a etapa difusiva na dessor¢cao dos hidrocarbonetos de polimero é
usualmente a limitante, sendo, portanto a mais importante de ser analisada e, para

tanto, os parametros de difusividade devem ser conhecidos.

Para Doong e Ho (1992) ha dois grandes desenvolvimentos tedricos para
predicdo da difusividade de volateis em polimeros: a primeira é baseada na teoria
molecular, conforme descrito por Nath e Pablo (1999) e Nath et al. (2001), e a

segunda € a de volumes livres, de Cohen e Turnbull (1959).

Price e Romdhane (2003) também apresentam diversos modelos tedricos que
foram desenvolvidos para predicdo da difusdo propria e mutua no estado vitreo e
amorfo. As teorias de difusdo molecular apresentam expressdes para a difusividade
prépria que podem ser relacionadas com a difusividade mutua, que vem a ser o

coeficiente necessario para as aplica¢des industriais.
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Através de comparacdo de dados experimentais e de literatura, Blévec et al.
(2000) concluiram que predi¢Bes tedricas de difusdo de volateis ndo séo precisas 0
suficiente para o projeto seguro de desvolatilizadores em estado sdlido. Portanto,
medidas experimentais sdo necessarias para entdo ajustar o modelo. Esta
informacéo esta de acordo com Reis (2001) que observa que o modelo de volume
livre é capaz de, qualitativamente, representar os dados experimentais, mas desvios
significativos sdo verificados, principalmente em pequenas concentracdes de
polimero, mas que podem ser corrigidos quando os parametros sdo obtidos através
de regressdo com dados experimentais. Desta forma, € essencial a medida da
difusidade no polimero real que sera desvolatilizado na planta, sem que o mesmo
passe por processos de transformacdo que podem modificar sua estrutura e

propriedades.

Nauman e He (2001) estabelecem uma expressdo mais geral para o fluxo
difusivo para equilibrios multifasicos, uma vez que a maior preocupacdo na analise
da difusdo de volateis através de polimeros € a garantia de que o transporte possa
ser descrito pela relacdo da transferéncia de massa molecular, dada pela Lei de
Fick. A lei de Fick da difusdo é usualmente empregada considerando que o
movimento da espécie é sempre proporcional ao gradiente de concentracdo e

permanece constante sobre o intervalo de concentragé@o do volatil no polimero.

Os valores de difusividade séo razoavelmente constantes nas temperaturas e
concentracdes de volateis tipicamente encontradas em desvolatilizadores de estado
sélido, a menos que a estrutura polimérica mude pela retirada do solvente. Em
concentracdes de volateis elevadas, a difusividade é usualmente constante quando
a temperatura estd bem acima da temperatura de transicdo vitrea. Caso a
temperatura esteja proxima da temperatura de transicao vitrea, a difusividade varia
significativamente devido ao efeito de relaxamento das cadeias poliméricas. Outra
causa do desvio da lei de Fick ocorre em polimeros que possuem regibes de
diferentes propriedades como ocorre em blendas poliméricas.

A difusividade também pode ser afetada pela presenca de aditivos

poliméricos como plastificantes, e pela massa molar do polimero. O crosslinking e a
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presenca de dominios cristalinos também afetam a difusividade efetiva, assim como

a orientacao das cadeias poliméricas e a cristalinidade.

Blevec et al. (2000) afirmaram que a presenca de outros volateis pode afetar
significativamente a difusividade do volatil através do polimero. O mesmo acontece
se 0 gas de arraste contiver agua ou vapor dagua, (Mathews, 1986a). As
difusividades dos diversos volateis devem entdo ser medidas enquanto estes se

difundem simultaneamente conforme ocorre no equipamento industrial.

Uma vez que a Teoria dos Volume Livres tem sido a mais utilizada para
descricdo da difusividade em polimero faz-se agora uma pequena revisao sobre a

mesma.

3.2.1 Teoriados volumes livres

Segundo Liutzow et al. (1999), para polimeros a teoria dos volumes livres &
um dos modelos mais bem sucedidos para descrever a difusdo de penetrantes de
baixo peso molecular ou solvente em polimeros amorfos acima da temperatura de
transicdo vitrea. Os conceitos basicos de volume livre foram primeiramente
propostos por Cohen e Turnbull em 1959, sendo apds modificada por Fujita em 1961
para considerar a difusdo em polimeros amorfos e borrachosos e, finalmente,
refinada por Vrentas e Duda em 1977 para difusividade propria e mutua em sistemas

de polimero-solvente.

A teoria do volume livre (Zielinski and Duda, 1996) emprega a no¢ao que todo
0 processo de transporte é governado pela disponibilidade de espacos ou volumes
livres no sistema. Em sistemas polimero-solvente, estes volumes séo caracterizados
pelos espacos vazios ou livres entre as cadeias de moléculas do polimero. Se a
temperatura aumenta, a energia cinética das cadeias aumenta, causando a

expansao do polimero e aumentando a disponibilidade de volumes livres.

Por esta teoria, 0 movimento das moléculas pequenas (solventes) é também
acompanhado pelo movimento da matriz sélida no intuito de preencher os volumes

livres (buracos) deixados pelas moléculas de solvente e polimero. Estas moléculas



3. SOLUBILIDADE E DIFUSAO DE HIDROCARBONETOS EM POLIMEROS 36

sao vistas como migrando por sucessivos pulos discretos para os buracos formados
pelas flutuacdes térmicas naturais. Para este fendmeno se define a expressao
Difusividade Prépria que é proporcional a probabilidade de uma molécula achar um

volume livre grande o suficiente para ela na matriz sélida.
Difusividade Propria

Pela teoria de Vrentas e Duda (1977), a molécula se difunde se um espaco de
tamanho suficiente aparece adjacente a molécula e a molécula possui energia
suficiente para quebrar as atra¢des vizinhas. Considerando que a disponibilidade de
espaco e energia possa ser representados pela funcdo de probabilidade de
Boltzmann, a expressao da difusividade prépria do solvente (D:) pode ser descrita

como:.

— * *
D: =D, exp( E]exp @i TR0 J (3.17)
RT Vie Iy

onde & é a forga friccional entre as moléculas i e j definido pela razdo de volumes

molar do solvente e polimero:

é: — i* i (318)

onde V. é o volume livre minimo para deslocamento deste componente, @1 € @:

i
séo as fragBes massicas do solvente e do polimero, respectivamente, enquanto que
u* e v2* sdo os volumes especificos criticos do solvente requerido para se
deslocar e do polimero, respectiavemente. y é o fator de sobreposicdo que varia
entre 0,5 e 1 (espaco compartilhado com mais de uma molécula) e \7HF € 0 volume

especifico de solucdo polimero-solvente na fase amorfa que facilita a difuséo,

expresso por:

A

Vig =@, K, (K, +T _Tgl) +a@, K, (Ky, +T _ng) (3.19)

onde K,;, Ky, K;, € K,, sdo parametros para o solvente puro e o polimeroe T €

a temperatura de transicao vitrea do componente i.
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Por fim, D, é a constante pré-exponencial, E é a energia necessaria que a

molécula precisa para vencer as forcas atrativas das moléculas vizinhas e T € a

temperatura.

A difusividade propria do polimero é considerada desprezivel em comparagéo
a difusividade propria do solvente.

Vrentas e Vrentas (1997) discutem os métodos para a estimacdo ou calculos

das diversas propriedades termodinamicas necessarias para uso do modelo.
Difusdo Mdtua

Embora a difusividade propria constitua uma medida da mobilidade ou
transferéncia de massa de cada espécie em uma mistura homogénea, em todos os
processos industriais de desvolatilizacdo a solucdo polimero-solvente esta sujeita as
condicGes impostas de gradiente de concentracdo. Este efeito de imposicdo de um

gradiente no movimento molecular € caracterizado pela difusividade mutua.

Segundo Mohammadi (2005) a relacdo entre a difusividade prépria e matua é
apresentada pela teoria basica da friccdo de Bearman (1961), sobre a qual diversos
modelos tém sido desenvolvidos estendendo a capacidade da teoria para sistemas
multicomponentes: (Vrentas et al., 1986; Zielinski e Hanley 1999; Alsoy e Duda,
1999; e Nauman e Savoca 2001). Porém, apés esta série de trabalhos em que se
discutem a validade do emprego destes modelos para a teoria da difusdo
multicomponente, Price e Romdhane (2003) finalmente desenvolveram uma teoria

que unifica todas as teorias baseadas nos modelos de friccdo de Bearman (1961).

A teoria de Bearman relaciona da seguinte forma a variagdo de potencial

quimico com a forca de friccéo
v A
Vi, = VZ Gy (vi —v)) (3.20)
i1 M,

onde y; é o potencial quimico, v, é a velocidade do componente i na mistura, pj é a
massa especifica e M; € a massa molar do componente j no sistema e¢; € o fator
friccional entre as moléculasii e j.

A relagéo entre as forga de friccdo ¢; e a difusividade prépria D; € dada por:



3. SOLUBILIDADE E DIFUSAO DE HIDROCARBONETOS EM POLIMEROS 38

Y.L (3.21)

n A :
jz_]; MJ é’lj

Arranjando as duas equacfes acima, o gradiente de potencial quimico pode ser

reescrito baseado na velocidade média de fricgéo V, :

Vi, :_%(Vi -Vi) (3.22)

onde V. é a velocidade média de friccdo definida como:

>

PiSiV;
2w,

V=1 (3.23)
Zn:pl ij
j=L M j
A relacéo entre a razao dos fatores de friccao € dada por
i % S (3.24)
Cix a Vi M,

onde «; sdo constantes. V;e M; sdo o volume especifico parcial e a massa molar

do componente j, respectivamente.

A partir destas consideracfes, a difusividade muatua generalizada é

apresentada como (Mohammadi, 2005):

5 _pDM; { (1_ }[aﬂlj nl( ] VDM anjj

ik RT a, \op), T\ @, RT 9 ), (3.25)
J#i

ik=1..n-1

onde n se refere ao polimero e D, sao as difusividades muatuas do solvente i junto

com o solvente k no polimero n.

Como exemplo aplicado em polimeros com a presenca concomitante de fases

amorfa e cristalina como é o caso do polietileno, a fase cristalina sob a forma de
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lamelas ou esferulitas de diversos tamanhos ndo absorve o solvente e retarda a
difusdo do solvente na fase amorfa pois se interpdem como barreira tortuosa a ser
vencida (LUtzow et al., 1999). Assim, para descricdo da difusividade binaria mutua
D;; do solvente (1) para um polimero semicristalino (2) considerando o papel do
volume livre na fase amorfa e o efeito do grau de cristalinidade como tortuosidade,

tem-se que

D, =22:M: | 0 | _p, Olna, (3.26)
RT (0p olnp,

onde Duda (1982) define que a atividade do solvente no polimero € igual a:

dlna,
olnp,

=(1-¢ )2(1_2¢1112 )|:1} (3.27)

T
onde ¢ € a fracdo volumétrica do solvente no polimero, yi» € o parametro de

interacdo polimero solvente e 7 € a tortuosidade.

Reunido as duas equacdes e a definicdo de D; obtém-se a equacao geral de

difusdo mutua do solvente no polimero.

- * *
D, = DoeXp( = jeXp o oo 3 x (1_ ¢ )2 (1_ 20, 112 {1:| (3.28)
RT Ve ly T

3.3 Metodos Experimentais

Existem varias técnicas ou métodos experimentais para medida da
solubilidade e difusividade efetiva de volateis em polimeros. Geralmente as técnicas
de solubilidade podem ser adaptadas para medida de difusividade; entretanto, ha

varias técnicas especificas para cada caso.

Mulder (1999) classifica os principais métodos em trés grandes grupos:

método gravimétrico, método de queda de pressdo e método cromatografico.
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3.3.1 Método Gravimeétrico

Hedenqvist e Doghieri (2002) colocam que os experimentos utilizando
técnicas variadas de gravimetria sdo muito populares para determinar a solubilidade
e difusdo de solutos em polimeros. Um tipico experimento de sorcdo por gravimetria
consiste em colocar uma amostra em uma balanca e expor a mesma a uma corrente
de gas, vapor ou liquido a uma temperatura pré-determinada ao mesmo tempo em
que se faz a aquisicdo do aumento de peso até sua estabilizacdo. Para obter a taxa
de dessorcdo deve-se efetuar o caminho contrario, passando uma corrente de gas

inerte e acompanhando a queda de peso da amostra.

Apés a coleta destas medidas, a difusividade € obtida a partir da regressao
das curvas de peso utilizando a equacédo de Fick aplicada para as condicbes da
amostra e do experimento. Quando a concentracdo de soluto é elevada a
difusividade usualmente varia com este teor de soluto por efeitos plastificantes;
assim, somente é possivel ajustar os dados experimentais considerando a variacao

da difusividade com a concentracao de soluto.

Yoon et al. (1992), Faridi et al. (1994) e Lutzow (1999) efetuaram medidas de
difusidade por gravimetria utilizando microbalancas com mola de quartzo, cuja

dilatacdo é proporcional ao peso.

Microbalancas eletrbnicas foram utilizadas por Doong e Ho (1992),
Hedenqvist et al. (1996), Mulder (1999) e Neway et al. (2001). Kiparissides et al.
(2002) e Palamara (2003) utilizaram a balanca separadamente para pesar capsulas
de sorcao estatica cujo peso é medido em determinados periodos de tempo.

3.3.2 Método da Queda de Presséo

Sato (1999), Lee et al. (2003) e Davis et al (2004) utilizam o método da queda
de pressado para estimar medidas de solubilidade e difusividade em polietilenos. O
método consiste na medida da queda de pressdo causada em um sistema de
volume constante contendo o polimero pela repentina sorcdo do soluto. Um

inconveniente deste método esta relacionado a determinacdo do valor inicial de
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presséo e a escolha da presséao final de equilibrio, ja que a quantidade de gas deve

ser rapidamente injetada.

Equacao de estado com bons resultados de calculo volumétrico da mistura
gasosa como BWR e Peng-Robinson devem ser utilizadas para calculo da massa
inicial de solvente e ap6s a sorcdo. A diferenca é considerada como a solubilidade

deste ou destes solventes no polimero.

Segundo Mulder (1999) o método gravimétrico e 0 de queda de pressao
incluem a incerteza da mudanca de volume do polimero (inchamento) devido a
sorcdo do gas. Esta incerteza, entretanto, pode ser determinada por experimentos
separados de pressao-volume-temperatura (PVT) para calculo da mudanca de

volume.

3.3.3 Método Cromatografico

Para medida da solubilidade, Mulder (1999) propde que, primeiro haja a
saturacao do polimero com o gas do solvente desejado por um determinado niamero
de horas. Na sequéncia, o solvente ndo dissolvido no polimero é retirado com um
rapido sopro de outro gas. O segundo gas passa através da amostra em uma
determinada vazao e, apos, € direcionado continuamente, ou por amostragem, a um
cromatografo. A solubilidade é obtida através da integracdo da concentracédo de gas
de todo o soluto purgado sobre todo o periodo de medicdo. A grande dificuldade
deste método para medida de solubilidade é a necessidade da remocao de todo o
excesso de solvente residual do espaco entre as particulas e os poros do polimero
sem deixar nenhum solvente residual, enquanto que, ao mesmo tempo nao deve
remover qualquer solvente que esta dissolvido no polimero, 0 que representa uma

grande fonte de erro experimental.

Para analise de solventes residuais em produtos poliméricos existe uma
técnica muito utilizada e comumente chamada de Headspace. Normatizada pela
ABNT sob o cdédigo NBR 13058:2003, a técnica consiste da analise cromatografica

do espaco confinado de frascos herméticos contendo uma determinada quantidade
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de amostra da qual foram extraidos os componentes volateis por meio de
aquecimento dos frascos em condi¢cdes padronizadas de tempo e temperatura. Os
resultados obtidos pela cromatografia sdo comparados contra um padrao

previamente preparado.

Blevec et al. (2000) e Colakyan e Eisenger (2003) utilizaram o método
cromatografico para predi¢do da difusividade, apresentando as seguintes vantagens:
ndo ha necessidade de se conhecer a solubilidade; vérios volateis podem ser
dessorvidos simultaneamente; serve para casos de difusdo néo-fickeana (difusao

varia com a concentracao).

A técnica por permabilidade (Brasndrup e Immergut, 1989), calcula a difusdo
por cromatografia através de uma membrana de polimero (filme) pela aplicacdo de
um gradiente de presséo parcial do solvente, sendo de grande importancia nas

aplicacdes de polimeros em embalagens.

3.3.4 Outros métodos

Seland e Hafskjold (1998) desenvolveram a técnica de ressonéancia nuclear
magnética por eco de gradientes de campo pulsante: “Pulsed field gradient
stimulated echo (PFGSTE) nuclear magnetic resonance (NMR)” para medir
diretamente a difusividade de tolueno em pé de polietileno vindo diretamente do

reator.

Karlsson et al. (2001) utiliza o “Forced Rayleigh Scattering (FRS)” que é o
método mais comum de ser utilizado para o estudo da difusédo na regido vitrea, mas

usa corantes fotosensiveis.

Morrissey e Vesely (2000) desenvolveram uma técnica para medida de
difusdo por microscopia de luz para filmes finos onde se observa a modificacdo da

fronteira de difusao.
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Xie (1993), Arnould e Laurence (1992), Kong et al. 2002 e Faridi et al . (1994)
utiizam a técnica de cromatografia gasosa inversa com coluna capilar para

estimativa da difusdo de volateis em polimeros fundidos.

Bucknall (2001) utiliza reflexdo de néutrons para calcular a difusividade de

oligbmeros na superficie de polimetacrilato.

3.4 Dados de Solubilidade e Difusao

Existem na literatura diversos dados sobre solubilidade e difusividade de
solventes em polietilieno de baixa densidade (LDPE), polietileno linear de baixa
densidade (LLDPE) e polietleno de alta densidade (HDPE), que permitem
estabelecer bons valores iniciais para estudo de um equipamento de
desvolatilizacdo em contra-corrente. Geralmente acompanhando os dados, esses
trabalhos contém uma breve descricdo do método experimental e do ajuste de uma
equacao de estado para a solubilidade ou do modelo de volumes livres para a

difusao.

3.4.1 Dados de Solubilidade

Nesta secdo sao apresentados varios dados e referéncias para a estimativa
da solubilidade ou equilibrio liquido-vapor de hidrocarbonetos nos diversos
polietilenos. Os métodos empregados sdo diversos, iniciando nos derivados dos
coeficientes de atividade, incluindo lei de Henry, até as equacgbes de estado

mencionadas na se¢ao anterior.

Mulder (1999) realizou uma extensa revisao bibliografica sobre os métodos e
os resultados de solubilidade de solventes em polietileno lineares com eteno, 1-
buteno e 1-hexeno, cujos dados se originam de 1958 até o presente momento, tendo
inUmeros trabalhos sendo publicados sobre o tema. Mulder (1999) também
apresenta um meétodo experimental gravimétrico, os valores de inchamento para

todos as amostras utilizadas e os valores de solubilidade para o eteno.
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Hutchinson e Ray (1990) apresentaram os efeitos da sorcdo de monémeros
na polimerizacdo de poliolefinas como meio de explicar a grande diferenca de
concentracfes entre a fase gasosa e a polimérica sobre a taxa de reatividade da
polimerizacdo. Para esta estimativa realizaram uma reunido de dados de literatura e
propuseram a seguinte equacdo que segue a lei de Henry sendo valida para gases

leves como eteno e propano em polietileno.

2
logk,;* =-2,38 + 1,08(?) (3.29)

onde Tc é a temperatura critica do solvente, T a temperatura do polimero e k ;* a

constante de solubilidade do solvente no polimero amorfo. Para conversdo da
constante de solubilidade em concentracdo de solvente no polietileno semicristalino

tem-se:

C.* =k, ——.(1- X) (3.30)

j
JPPEamorfo

onde C,;* € a concentracdo de equilibrio ou solubilidade do solvente i no polimero,
p, a pressao parcial do solvente no gas, preamo'o @ Massa especifica do polietileno

amorfo e X a cristalinidade do polimero.

Para a estimativa da solubilidade de hidrocarbonetos como 1-buteno e 1-
hexeno no polietileno, Castro et al. (1987) desenvolveram a seguinte equacao

analisando filmes de polietileno:

1,08
C,* =7,91x10* - Mw, {%) (3.31)

nesta equacdo observa-se que a solubilidade do hidrocarboneto no polimero é

diretamente proporcional a razdo de pressao parcial sobre a pressao de vapor (ﬂ

\

ou atividade) e da massa molar Mw,, conforme mostra a Figura 3.2, cujos dados

foram ajustado para uma cristalinidade de 50% e concordam com os resultados de
Moore e Wanke (2001) e Yoon et al. (1996).
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Figura 3.2 — Solubilidade de eteno e hexeno em LLDPE (Castro et
al., 1987).

Moore e Wanke (2001) utilizaram um método gravimétrico para medida da
solubilidade de eteno, 1-buteno e 1-hexeno em quatro amostras de polietileno linear
com diferentes cristalinidades, concluindo que, enquanto a solubilidade do eteno
concordava com a lei de Henry, a solubilidade do 1-buteno e 1-hexeno apresentava

grandes desvios.

Apresentaram também que a solubilidade destes hidrocarbonetos no polimero

amorfo cai com o aumento da cristalinidade da resina.

Yoon et al. (1996) estudaram a solubilidade de 1-buteno, 1-hexeno e 1-octeno
em amostras de polietileno lineares de 1-buteno e 1-hexeno com diferentes
densidade e temperaturas. A correlacao final foi efetuada com o modelo de Flory-

Huggins, obtendo parametros um pouco diferentes para cada amostra de densidade.

McKenna (1998) analisou a solubilidade do eteno e 1-buteno em HDPE e
LDPE apresentando valores de solubilidade para a fase amorfa, segundo a equacgao
de Flory-Huggins, com coeficienetde interagéo igual a 0,3. Forneceu também valores
de cristalinidade destes dois polimeros por calorimetria indicando que ambos
reduzem a sua cristalinidade com a temperatura, embora de forma continua em

LDPE, e de forma subita em HDPE perto da regido da temperatura de
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amolecimento. Esta queda de cristalinidade e da temperatura de amolecimento

também foram correlacionados com o percentual de buteno no polimero.

Lutzow et al. (1999) estudaram a solubilidade e difusividade de n-heptano e
tolueno em LDPE, LLDPE e de HDPE. Na comparacao da solubilidade verificou-se
gue as solubilidades do solvente no LDPE e no LLDPE sao muito semelhantes o que

ja ndo ocorre com o HDPE que apresenta uma solubilidade bem menor.

Loulli e Tassios (2000) apresentaram dados de ajuste da equacédo de estado
de Peng-Robinson para predicdo do equilibrio liquido-vapor para misturas de

solvente-polimeros a baixas pressoes para HDPE e LDPE.

Orbey et al. (1998), Gross et al. (2003), Kinzl et al. (2000) e Bokis et al. (2002)
apresentaram as constantes de ajuste das equacdes de estado PC-SAFT para o
eteno em LDPE e 1-hexeno, eteno, nitrogénio e n-butano em LLDPE com hexeno.
Estes ultimos dados prevéem o efeito anti-solvente do nitrogénio e dioxido de

carbono na solubilidade do hexeno.

McCabe et al. (2001) examinaram a absorcdo de hidrocarbonetos em
polietileno de baixa densidade utilizando a equacéo de estado SAFT-VR.

Economou (2002) aplicou com sucesso a equacdo de estado SAFT para o
equilibrio de fase do eteno, n-butano, n-hexano, n-hexano, n-octano, benzeno e
tolueno em polietileno de baixa densidade a pressdo atmosférica a temperaturas
elevadas.

Gauter e Heideman (2001) e Krenz et al. (2003) apresentaram a equacao de
estado de Sanchez-Lacombe para a estimativa de equilibrio em sistema de

polietileno-hidrocarbonetos.

Para este trabalho de modelagem do desvolatilizador serd utlizada a
Equacdo 3.30 para estimativa da solubilidade do eteno e a Equacdo 3.31 para a
solubilidade do hexeno em polietileno LLDPE e HDPE.
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3.4.2 Dados de Difusividade

Enquanto a solubilidade é uma qualidade termodindmica de mais facil
definicdo e caracterizacdo, o0 processo difusivo, caracterizado como uma
propriedade de transferéncia de massa, apresenta muitas outras influéncias que

alteram sua medida intrinsica.

Flynn (1982) realizou uma extensa pesquisa para coletar os dados de difusao
de compostos organicos em poliolefinas. Nesta cole¢cdo, ha uma grande relacao de
difusividades para o LDPE e HDPE, inclusive com a variacdo da mesma com a

temperatura. A correlagéo que utilizou para tabular os dados foi a seguinte:
D, = Aexp(i) (3.32)
° RT '

Yoon (1994) determinou experimentalmente a difusividade para eteno,

propeno em polietileno, copolimeros de eteno/propeno e eteno/buteno.

Kiparissides (2003) determinou a solubilidade e difusividade do eteno em um
polietileno semicristalino em funcao da temperatura e da fracdo volumétrica de eteno

no polimero.

Hedenquvist et al. (1996) estudaram a difusividade do n-hexano em polietilenos
lineares e ramificados ou LDPE. Neway et al. (2001) estudaram a difusividade do n-
hexano em LLDPE de octeno e buteno de cristalinidades e massas molares bem
distintos tendo como conclusdo que a difusividade era fortemente influenciada por

este dois fatores.

Lutzow et al. (1999) estudaram a difusividade de n-heptano e tolueno em
LDPE, LLDPE e HDPE. Os dados apresentados na Figura 3.3 mostraram que a
difusividade no LDPE é um pouco maior que a ho LLDPE e bem maior que no HDPE
devido a maior presenca das regifes cristalinas, também observaram que a

difusividade é fortemente influenciada pela concentracéo de solvente no polimero.



3. SOLUBILIDADE E DIFUSAO DE HIDROCARBONETOS EM POLIMEROS 48

D (cm?/s)

LDPE (CSPSS)
LLDPE (CSPSS)
HDPE (CSPSS)
HDPE (DSM)

00 01 02 03 0.4
m‘ia

Figura 3.3 — Difusédo do n-heptano em diversos tipos de polietileno (Lutzow et
al.,1999)

Hedenqvist e Doghieri (2002) publicaram dados de difusividade do n-hexano
em HDPE, a 37°C, apresentando uma equacao empirica valida para concentracées
reduzidas de solvente em polimero também apresentada por Meares (1993) e
Dabral et al. (2002):

D = D, exp(aC) (3.33)

onde D, é a difusividade em funcdo da temperatura, C € a concentragdo de

polimero tendo a« como parametro de ajuste e D a difusividade do solvente no
polimero em funcdo da temperatura e concentracdo. A representacdo esquematica
desta curva estd mostrada na Figura 3.4 onde as duas curvas representam

diferentes ajustes para os dados experimentais.

Neway et al. (2001) apresentou uma equacdo empirica mas de boa
preditibiliodade para baixas concentracbes de mondmero quando ajustada com

dados de literatura:

D = D, exp(adf, ) (3.34)
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onde ¢ é a fragdo amorfa do polimero e f, é a fragéo penetravel da fase amorfa do
polimero. Dos dados levantados para polietileno, f, & constante para baixas

concentragdes de solvente e logo ¢f, é funcédo linear somente da fracdo amorfa.
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Figura 3.4 — Difusividade do n-hexano em HDPE em funcdo da fracao
volumétrica de n-hexano (Hedenqvist e Doghieri, 2002).

Dos dados encontrados na literatura para difusividade de eteno e n-hexano
em LLDPE e HDPE montou-se a Tabela 3.1 para difusividade de eteno e a Tabela

3.2 para a difusividade de n-hexano.

Tabela 3.1 — Dados de difusividade de eteno em LLDPE.
Difusividade Temperatura Cristalinidade  Referéncia

cm?/s x10° °C
2 60 0,733 1
4.2 80 0,733 1
1,5 22 0,481 1
2 37 0,481 1
35 44 0,481 1
8 60 0,481 1
12 72 0,481 1
0,68 25 0,473 2
0,15 25 0,829 2

Referéncias: 1) Kiparissides et al., (2003) e 2) Pauly, (1989)
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Tabela 3.2 — Dados de difusividade de n-hexano em LLDPE.

Difusividade Temperatura Cristalinidade Referéncia

cm?/s x10’ °C

2 70 0,424 1
0,5 70 0,682 1
0,0143 25 0,735 2
0,0262 25 0,648 2
0,140 25 0,475 2
0,132 25 0,468 2
0,0301 25 0,566 2
0,0130 25 0,642 2
0,0417 25 0,628 2
0,0236 25 0,614 3
0,0406 25 0,517 3
0,0488 25 0,510 3
0,0761 25 0,460 3
0,112 25 0,446 3
0,103 25 0,439 3
0,168 25 0,381 3
0,586 25 0,291 3
0,014 25 0,642 4
0,072 37 0,642 4
0,0257 25 0,614 5
0,0485 25 0,517 5
0,0525 25 0,510 5
0,0904 25 0,460 5

Referéncias: 1)Lutzow et al. (1999), 2)Hedenqvist et al. (1996), 3)Neway et al.,
(2001), 4)Hedengvist et al., (2002) e 5)Hedenqgvist et al. (2001)

Observando os modelos de difusividade apresentados na literatura e os
dados obtidos de difusividade do eteno e n-hexano em LLDPE e HDPE em funcédo
da cristalinidade X e da temperatura T utilizou-se a formulacdo da Equacéo 3.34
de Neway et al . (2001) e a dependéncia com a temperatura da Equacdo 3.32

expressa da seguinte forma:

D e = A -exp(B; - (1- X))-exp(_R—E‘) (3.35)
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A estimacdo dos parametros A, B e E para o célculo da difusividade do eteno

e n-hexano, bem como a qualidade do modelo, é apresentada na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Resultado da estimacao de parametros para a equacéao da difusividade
do eteno e n-hexano em LLDPE.
eteno em LLDPE
A B E
Estimativa  0,11104 5,46044 40867
Desvio padrédo 0,10240 0,43924 2702
R’=0,9887

n-hexano em LLDPE
A B E
Estimativa 0,05069 6,64189 46352
Desvio padrdo 0,03498 0,54227 1949
R® = 0,9807

Para os dois conjuntos de dados a qualidade da estimacg&o foi boa pois a
correlacdo dos dados foi proxima de 1 e, inclusive, os valores do parametro
exponencial E, que considera a influéncia da difusividade com a temperatura, sao

similares aos encontrados na literatura.

A matriz de correlacdo dos parametros estimados € apresentada pela Tabela
3.4 e mostra uma independéncia entre do efeito da cristalinidade com a temperatura,
(parametros B e E). Como € de se esperar, h4 uma forte correlacdo entre o
parametro pré-exponencial A com o parametro E referente a influéncia da

temperatura.
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Tabela 3.4 — Correlagéo entre os parametros estimados para a equagao da
difusividade do eteno e n-hexano em LLDPE.
eteno em LLDPE

A B E
A 1,000 0,044 0,973
B 0,044 1,000 0,271
E 0,973 0,271 1,000

n-hexano em LLDPE

A B E
A 1,000 -0,215 0,899
B -0,215 1,000 0,233
E 0,899 0,233 1,000

Os hidrocarbonetos analisados no capitulo referentes aos resultados sdo o
eteno e 1-hexeno. Devido a semelhante massa molar e geometria considera-se que

a difusividade do 1-hexeno é muito similar a do n-hexano.



Capitulo 4.

Modelagem da Desvolatilizacéao

Um modelo matematico de um processo de desvolatilizacdo do polietileno de
hidrocarbonetos como eteno e hexeno deve ser tal que possa predizer o
comportamento do equipamento e possa, também ser utilizado para determinacao
de condigbes operacionais seguras, para a otimizagdo do processo e para O
desenvolvimento de novos produtos. Neste capitulo, sdo detalhados os modelos
desenvolvidos considerando o uso de nitrogénio (gas ndo condensante) e de vapor

de agua saturado.

A modelagem apresentada, derivadas da reviséo bibliografica e dos capitulos
sobre difusdo e escoamento de sélidos, possuem inUmeras consideracdes para a
transferéncia de massa, de energia e de quantidade de movimento, conforme sera

visto no detalhamento do equacionamento.
4.1 Equipamento pararemocéao de volateis

Segundo discussado apresentada na revisdo bibliogréfica, o equipamento de
desvolatilizacdo de hidrocarbonetos de polimeros mais utilizado nos processos de
producao de polietileno séo operados com leito descendente de polimero em contra-

corrente com nitrogénio ou vapor que atuam como agentes de remocao de volateis.
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A apresentacdo esquematica do equipamento aparece na Figura 4.1, onde o
polimero proveniente do sistema de reagdo saturado em hidrocarbonetos, entra no
vaso de remogédo previamente cheio. Dentro do vaso, o polimero, em uma trajetéria
de descendente encontra em contra-fluxo nitrogénio ou vapor de agua saturado. O
nitrogénio ou vapor sai pelo topo carregando os hidrocarbonetos removidos e o

polimero desvolatilizado sai pelo fundo.

Monomeros
¢ Polimero

Nitrogénio e
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Figura 4.1 — Representacao esquematica de um equipamento de
desvolatilizacao

Para a modelagem matematica do desvolatilizador com nitrogénio considera-
se um leito cilindrico cujas particulas em determinada secao circular apresentam as
mesmas caracteristicas e logo, uma particula polimérica € representante desta
secdo. Esta particula, ao longo de sua trajetoria descendente axial, tem alterada sua
concentracdo interna de hidrocarbonetos ao longo de sua coordenada radial devido
a passagem de uma corrente de gas em contracorrente, conforme a representacao

esquematica da particula de polimero mostrada na Figura 4.2.
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Figura 4.2 — Representa¢do da particula de polimero descendente com
nitrogénio em contracorrente

Na coordenada axial de altura, considera-se a entrada de polimero e saida de
gas com hidrocarbonetos como posi¢cao zero, enquanto que o fundo, ou saida de

polimero e entrada de gas, esta na posicéo H.

Dentro do vaso, o polimero segue uma trajetoria de fluxo empistonado ou
plug-flow descendente, sem mistura axial, encontrando em contra-fluxo o agente
responsavel pela remocdo dos hidrocarbonetos do polimero, nitrogénio ou vapor
saturado também com fluxo empistonado. Evita-se a ocorréncia de fluidizacdo no
sistema pela monitoracdo e limitacdo da velocidade ascencional de gas com a

velocidade minima de fluidizacao.

Considera-se para a particula o formato de simetria esférica tomando como
posicdo zero da coordenada radial o centro da esfera e como posicédo R a superficie

externa da esfera.

Considera-se que o hidrocarboneto ao sair da esfera através do processo de
transferéncia de massa difusivo seja arrastado pela corrente gasosa.

No caso da desvolatilizacdo com vapor de agua saturado a modelagem
matematica considera a condensacao de agua sobre a esfera devido a transferéncia
de calor provocada pelo aquecimento do polimero que entra mais frio que o vapor,
conforme indicado na Figura 4.3.
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Coord. Mondmeros Vapor e
alturaz e Polimero  Mondémeros

0 Rr A
Coord. radial Cg

J mondmero

e—
- -
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—
monimero
v !
- -
r
—
\J
H Polimero Vapor

Figura 4.3 — Representacdo da particula de polimero descendente com vapor
condensante em contracorrente.

E considerado que o condensado de vapor fica sobre a superficie do polimero

sendo entdo carregado para baixo junto com o polimero.

Para ambos os casos, considera-se a parede do cilindro como adiabéatica pois
a troca de calor das esferas e do gas na parede é desprezivel. Também coloca-se

que a solubilidade do fluido de arraste € desprezivel.
4.2 Equacionamento para a esfera de polimero

Segundo Colakyan e Eisinger (2003), a remoc¢ao dos monbémeros ou
solventes residuais de polimeros pode ser descrita por um processo de dois passos
envolvendo o transporte dos mondmeros ou solventes para a superficie por difusdo

e o transporte destes para a corrente de gas ou vapor por convecgao.

Enquanto a etapa limitante do processo de remocao pode ser dada pela
difusdo, por conveccédo ou por ambas, QI e Krishnan (1996) e Incavo et al. (1996)
relatam que o processo de remocdo de teores menores de 4% de hexano em
polietileno HDPE ¢é controlado por difusdo. Quadri (1998), estudando a retirada de
solvente de EPDM em uma solucé&o aquosa, considera as resisténcias de transporte
convectivas entre a superficie do polimero e o meio constituido de bolhas de vapor

d’agua em agua) ao estabelecer condicbes de contorno convectivas, entretanto no



4.2 EQUACIONAMENTO PARA A ESFERA DE POLIMERO 57

desenvolvimento do seu estudo estas resisténcias mostram-se menores que as

difusivas que o solvente de peso molecular.

O fato das particulas advindas do reator de polimerizacdo serem porosas,
conforme mostrado nos trabalhos de McKenna e Soares (2001), Martin e McKenna
(2002), Fenandes e Lona (2002) e Grof et al. (2005), estabelece que o caminho de
difusdo real deve ser menor que o tamanho externo da particula, ou seja, até a
superficie do poro, cuja relacdo é estabelecida pelas propriedades de morfologia da
particula, como ilustrado na Figura 4.4.

Difusao

ITamanho da Esfera|

Figura 4.4 — Tamanho da esfera e caminho de difusao

O efeito da morfologia da particula nas propriedades de transporte de massa
€ extensamente estudada por Kittiisen (2001) que propde um modelo de particula
com trés nives: macro, meso e microporos. Neste ultimo modelo, a fragmentacéo do
catalisador na polimerizacao cria esta morfologia cuja mesoparticula de tamanho 20
a 30% do raio da particula € que estabelece as resisténcias difusivas mais
significativas para a taxa de polimerizacdo. Martin e McKenna (2002), por outro lado
determinaram que o caminho de difusdo para os particulas de polimero estudadas
eram da mesma ordem de grandeza das particulas conforme andlise de MEV e um

experimento de difuséo.

7

O raio médio da particula R_pariua ¢ estabelecido através da analise da

distribuicdo granulométrica da particula e calculado através da seguinte equacéao:

1

(4.1)

R _ particula =
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onde x,, € a fracdo massica das particulas que possuem o raio Ri,

determinado pelo diametro das aberturas das peneiras utilizadas.

Seguindo a proposta de Martin e McKenna (2002), para adequar 0sS
resultados do modelo aos dados experimentais, sera ajustado o caminho de difusao
durante a estimacdo de pardmetros como método de verificagdo dos mecanismos

gue governam a transferéncia de massa.

4.2.1 Balanco de Massa na Esfera

A equacdo da continuidades geral para espécies € colocada como:

8ps,i

:_(V'Ps,ivs)"'(v' Di,jvps,i)+ri (4.2)

o termo do lado esquerdo representa a taxa de acumulo, o primeiro termo do lado
direito representa a advecc¢do, o segundo termo representa a difusdo e o Ultimo a

taxa de reacdo quimica.

Considerando um sistema de leito descendente constituido por esferas em
contra-corrente com nitrogénio, uniformidade axial e radial sem reacao quimica, que
tem sua seccao reta mostrado na Figura 4.1, o balanco de massa multicomponente
para uma particula esférica resulta na seguinte equacgéo, derivada de Yao e McAuley
(2001).

oC.. o(C..v n oC, . o*C..
S + ( sji's ) :izﬁ rZZDi,j S,) + Db 2s,l (43)
ot oz rrorl 4 or o

onde D j é a difusividade principal e cruzada dos solventes i e j no polimero, Cs,i é a
conteudo molar do solvente i na esfera (mol/kg) que varia com o tempo t, com a
posicao radial da esfera r e com a altura do leito descendente z. vs é a velocidade
do solido, Db ¢é a difusividade efetiva axial que representa desvios do
comportamento de leito empistonado como misturas de polimero ao longo do leito

descendente.
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Para o caso de vapor a equacao acima € modificada para incluir o efeito da

condensacéo de agua:

oC.. o(C.v n,  oC,, 0°C,;
w0 HO) 1 0fan T ), S 5p0% 4y
ot oz reor\ I or (1-e)M,p, oz

onde g,, € a taxa de condensacdo do vapor de agua sobre a esfera e ¢ € a

porosidade do leito de polimero.

Devido as caracteristicas hidrofobicas do polimero considera-se no modelo
gue a agua estabelece somente uma camada externa junto a superficie e seus
poros; logo, ndo ocorre difusdo da mesma para dentro da matriz polimérica e

também nao é considerado qualquer efeito da Agua dentro dos poros.

As Equacdes 4.3 e 4.4 acima estdo sujeitas a condicdo de contorno de

simetria do interior da esfera,

aCs, i
8r r=0

=0 (4.5)

e de transporte convectivo na superficie solido-gas,

. 0Cs, j 1
zDi,j J| = kg,i(pi*_pi) (4.6)
=t or ‘r:R ’OPRQTS

onde p,* & o pressao parcial de equilibrio na superficie liquido-solido, p, é a
pressdo parcial do solvente i no gas, k,; € o coeficiente convectivo de transferéncia
de massa, p, € a massa especifica do polimero, T, € a temperatura média do solido
na secdo radial, R, € a constante dos gases € R € o raio do caminho de difusao
considerado, conforme a Figura 4.4.

O coeficiente convectivo de transferéncia de massa da esfera é calculado

utilizando a equacgao discutida na secédo 2.5.3:
Sh=2+1.8Re"?Sc"? (4.7)

O conteudo de solvente no polimero na entrada do equipamento € dada por
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Cs,i (t,r,O) =Csyi,entrada (48)

Como condicdo inicial se considera que a concentracdo de solventes é

homogénea em todo o leito.

Cs,i (O,r,Z) :Cs]i,inicial (49)

A concentracéo do nitrogénio na esfera € considerada desprezivel, através da
consideragdo que o coeficiente de transferéncia de massa convectivo e a
solubilidade na esfera s&o nulos. O vapor segue a mesma premissa, mas considera-

se que o mesmo condensa sobre a particula devido a troca de calor entre eles.

Considerando que o processo de dessorcdo € governado pela difuséo, o fluxo

molar de dessorcdo dos solventes da particula gsi para o meio de remocao,

conforme proposto por Anselmo et al. (2001), é dado por:

4 aCsi
ssi=—» Dij '
| JZ; Vor | (4.10)

i=1n

A concentracdo massica média de um determinado solvente no polimero, Cot.i

,pode ser obtida pela integracdo da concentracao deste em toda particula esférica:

_ R4arC,, (1,1, 2)
Csf,i(t, Z) = M\NIJ.W

0

(4.11)

onde Mw, é a massa molar média do solvente i.

A velocidade do sélido descendente usando a area da secéo transversal a,, a

porosidade ou fracdo de vazios do leito £ e a taxa massica de polimero ms é

expressa por:

Vom 1 [ﬁ+magJ (4.12)
al-&)\lp o
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sendo que a taxa de agua condensada sobre a particula msy é empregada no caso
do agente de remocao utilizado ser vapor saturado, e g € a massa especifica da

agua condensada.

A taxa de condensacdo da agua condensada sobre a esfera é funcéo da troca

térmica efetuada pela particula com o vapor expressada pela taxa de condensacéo

qag '

=+2,0,, (4.13)

Na topo do equipamento de remocéo, junto a entrada de esferas e saida de

vapor é considerada que ndo ha agua condensada, logo:

Mag(0) = 0 (4.14)

4.2.2 Balanco de Energia na Esfera

Devido a grande porosidade da particula, a diminuta extensdo da
mesoparticula e a grande incerteza nos coeficientes de troca térmica, o perfil de
temperatura no interior da esfera é considerado constante nos modelos de Anselmo
(1998), Quadri (1998) e Matthews (1986). Entretanto, a temperatura da esfera sofre
influéncia da troca térmica com 0 gas em contracorrente e com a parede (para as
particulas em contato com esta). Para a remoc¢ao dos hidrocarbonetos, a particula
de polimero também deve ceder o calor de vaporizacdo para que 0 mesmo se
transfira para a fase gasosa. Derivado de Anselmo (2001) e Yao e McAuley (2001), o
balanco de energia considerando a temperatura do polimero homogénea e parede
adiabatica pode ser escrito como sendo:

JTs
ot

aTs n
(1-&)pCps +(1—5)pSCpSVSE=hpa\,(Tg—Ts)—avpsz_l:AHs,qu'jMWj (4.15)

j=

onde Cps é o calor especifico do polimero, AHs é o calor de vaporizacdo do

solvente, hy € o coeficiente convectivo de transferéncia de calor gas-solido, T, € a
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temperatura do gas e a, é a area de transferéncia de calor das esferas por volume

de leito.

Os coeficientes convectivos de troca térmica da esfera com o meio, conforme

comentado na secéo 2.5.3 sdo obtidos com a seguinte expressao de Ranz (1952):
Nu =2+1.8Re"2Pr'/? (4.16)

Para este sistema, a temperatura de entrada do solido Tenraia, bem como sua

condigdo inicial em todo equipamento, Tiiciai , devem ser apresentadas:
Ts (r,O,t) ZTsentrada (417)

T, (r,z,0) = Tinicia (4.18)

4.3 Equacionamento dos agentes de desvolatilizacao

A retirada dos hidrocarbonetos ou solventes do polimero pode ser efetuada
pela passagem em contra-corrente de nitrogénio ou de vapor de agua saturado a
baixa pressédo. O vapor superaquecido nao € considerado devido a proximidade da
temperatura de amolecimento do polimero, no caso polietileno, que impossibilita
uma maior temperatura de superaguecimento. Se houver superaquecimento do
vapor em menor grau, havera contato direto com o vapor condensado que esté junto
com a particula, levando-o para as condicbes de saturacdo. O vapor condensa
devido a troca de calor para aquecimento do polimero.

4.3.1 Balanco de Massa do Gés e do Vapor

Para o lado do gas ascendente, o balanco de massa multicomponente é
expresso pela seguinte equacdo abaixo para 0s solventes e inertes com 0

nitrogénio:

; oCy; . o(Cyvy)

ot 0z

= +p,avs,i (4.19)
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onde Cyi € a concentragdo molar dos gases presentes, do v, € a velocidade

intersticial do gas. A migracdo dos solventes para a fase gasosa é dada pelo fluxo

gs.i definido pela equacéo 4.10.

Quando do emprego de vapor € adicionado, o fluxo de vapor condensante na

equacao acima:

oC,, o(C,.v
e—+¢& (CoVs =+p.as,i - Aag
ot oz M

(4.20)
ag

acrescido por g, , correspondente a quantidade de agua que passa a acompanhar a

particula de polimero.

Considera-se, neste equacionamento, que a transferéncia de massa por
difusdo na fase gasosa é comparavel transferéncia de massa por adveccdo, assim
como a formacéo de bolhas de gas que afetariam as concentracdes ao longo do leito

sao despreziveis.

A condicdo de entrada do gas para cada componente C, ewaia € estabelecida

no fundo do desvolatilizador, na posi¢do correspondente a altura H, enquanto que a

condicdo inicial para todo o equipamento & dada por Cica NO caso, igual a

concentracdo de entrada.

Cg‘i(H,t)=ngientrada (421)
C,i(2,0)=C, inicial (4.22)

O perfil da vazéo total de gas ao longo do equipamento é:

i=1

om n
ng = at{av{pszqs,i -MWi:|—Qag} (4.23)

n
que considera o fluxo de monémeros ao longo do leito iqu,i e o efeito da
n=1

condensacdao de vapor gsg Sobre as particulas ao longo do leito.
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Devido & mudanca na composicdo do gas e da pressao ao longo do leito, a
velocidade do gas ascendente € expressa por:

Vi (Z): mg(Z) (424)

L) E

A mudanca de composicdo provocada pela migracdo de solvente da esfera

para o gas altera a pressédo parcial dos componentes p.(z) na corrente ascendente

provocando uma mudanca na taxa de difusdo dos componentes:
pi(2) =yi(2)-P(2) (4.25)

onde P(z) é a perfil de presséo ao longo do equipamento e y,(z) sao as fragoes

molares dos componentes abixo calculado por:

yi(2) :M (4.26)

ch,i (Z)

A variacdo da massa especifica do gas devido a mudanca da composicdo do

gas ascendente ao longo do equipamento € obtida pela equacéo abaixo:

1 _ =X (2)
p(z) T e, (2)

(4.27)

onde x;(z) é a fragdo massica da mistura gasosa obtida com a seguinte expressao:

X, (2) = nYi (z)Mw,

Zyi (2)Mw,

(4.28)

mi(z) € a massa especifica individual para cada componente da mistura gasosa.

Devido a baixa pressdo de operacdo dos equipamentos desvolatilizadores, a
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equacdo de gases ideais pode ser utilizada para calculo das massas especificas

individuais:

P(2): ys (2)Mw

RLT, () (4.29)

i (2) =

Para célculo da variacdo da presséo do sistema ao longo do leito emprega-se

a equacao de Ergun (Perry, 1997) :

2 2
P _|15olL=e)_He¥s +1,75(1_fjpgvg (4.30)
oz e (¢-dp) g )¢-dp

onde u, € a viscosidade dinamica média do gas, ¢ € a esfericidade da particula e
dp € o didmetro da particula. A condicdo de contorno de pressdo no fundo do

equipamento é P,.

P(H)=P, (4.31)

4.3.2 Balanco de Energia do Gas ou Vapor
O balanco de energia para gas incondensavel pode ser expresso pela
equacao:

gngp% + engp(w %} = hea, (Ts = To) (4.32)

O termo do lado direito representa a troca térmica com as particulas de
polimero. Os coeficientes de troca térmica com o sélido sdo aqueles mencionados

na secado de transferéncia de calor de sélidos.

A equacdo acima esta sujeita a condicdo de temperatura do gas na
entrada do desvolatilizador e a condicdo inicial em todo leito dada pelas seguintes

equacoes:

Tg(H ,t) = Tg entrada (433)

Tq (Z ,0) = Tg inicial (434)
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O balanco de energia para o caso de um vapor de agua saturado se resume a

seguinte equacao:
Tg(Z) = Te(yvapor(z)’P(Z)) (435)

gue expressa que a temperatura da fase gas € igual a temperatura de equilibrio do

vapor d’dgua saturado Te(z) nas condicbes de pressdo parcial dadas, funcédo da
fragdo molar de vapor no gas v, (z) € da pressdo do sistema P(z), aproximada

pela equacado de Antoine:
Te@) = A, -In(Yy (@P(2))+ By (4.36)

Considera-se que 0s outros gases ndo condensantes estdo bem misturado
com o vapor e estardo na mesma temperatura do vapor. A energia para elevagao ou
reducdo da temperatura destes gases é desprezada no balanco de energia devido a
pequena contribuicdo que trazem ao sistema frente ao calor latente de condensacéao

do vapor.

Quando da utilizacao de vapor, a condi¢cdo de entrada e inicial do vapor estao

relacionadas a temperatura de equilibrio obtida com a pressao de operacdo do

sistema.
To(H t)=Te(y=1Po) (4.37)
To(z0)=Te(y=1,Po) (4.38)

Devido ao vapor de agua estar no estado saturado, qualquer troca térmica
ndo provocard uma mudanca de temperatura mas uma condensacao de vapor. O

valor desta condensacao € expresso pela taxa de condensacao da agua gay Sobre a

esfera provocada por diferencas de temperatura entre o vapor e a esfera.

hea, (T, ~T,)
~ AH

vapor

(4.39)

Qag

onde AH é o calor latente do vapor.

vapor
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4.4 Equacionamento Geral de Leito Fluidizado

Para comparacdo de eficiéncias entre equipamentos de desvolatilizacédo
operando em leito descendente versus leito fluidizado, é equacionado a seguir um

modelo para remocao de volateis operando com leito fluidizado.

Colakyan e Eisinger (2003), Quadri (1998), Cozewith (1994) e Matthew (1986)
colocam que, embora o processo de remocdo seja dividido entre o processo
convectivo e o difusivo, para a maioria dos casos de remocdo residual de
mondmeros a resisténcia dominante é a difusao intraparticula. Logo, considerando a
difusdo do mondémero através da particula esférica, tem-se a seguinte equacao

diferencial:

6Csi D, 0 (rz acs,ij

2ol ar

= 4.40
ot r’ or ( )

onde Dnm,i é a difusividade efetiva do mondmero considerado constante e Cs,i € a

concentracdo do mondmero i ao longo do raio da particula.

As condi¢cBes de contorno que se aplicam a este processo difusivo sao:

Cs.i(r,0)=C,;inicia (4.41)

Cys =0 (4.42)
or |,

Cs,i(R,t)=Cs,i* (443)

onde C,nca € a concentracdo inicial de monémero no solido e Csi* € a

concentracdo na superficie da particula em equilibrio com o gas, geralmente

simplificada empregando a lei de Henry.

Para o caso de temperatura e concentracdo superficial de equilibrio
constante, estabelecida pela concentracdo de gas constante devido ao um infinito
volume de gas ao redor da particula, a equacéo diferencial parcial acima possui
solucdo analitica dada por Crank (1952). Para uma particula de tamanho de raio R,
o valor médio obtido pela integracédo espacial é:
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C,iniciat —C (1) 6 & 1 , Dyt
- oL =1-— ) —exp| —nzrt—i— 4.44
C,jinicial —C; * 7t nZ:;‘nz p[ " R? ( )

onde és,i(t) € a concentracdo média do mondémero i na esfera.

Esta solucéo foi utilizada por Colakyan e Eisinger (2003) para obtencdo da
difusividade efetiva do solvente no polimero a diferentes temperaturas, utilizando um
experimento em batelada de leito bem fluidizado de grande diametro e pouca altura

para garantir a inexisténcia de gradientes de concentracdo no gas.

Para um desvolatizador continuo, a equacdo acima deve considerar a
distribuicdo de tempos de residéncia das particulas de maneira a obter o valor médio
de concentracdo das particulas retiradas do equipamento. Segundo Matthews et al
(1986b) a distribuicdo de tempo de residéncia para particulas em um vaso

perfeitamente misturado é:

-t/o

0

Et)dt =

)dt (4.45)

onde E(t) é a distribuicdo do tempo de residéncia das particulas e 8 € o tempo de

residéncia do leito fluidizado.

A concentracdo meédia de saida do solvente no polimero € entéo igual a

Cq; =T55,i( © )t (4.46)

onde C,; é a concentragdo final média do mondmero i dentro da esfera que sai do

leito de remocéo fluidizado.

Combinando as Equacbes 4.44 e 4.46 e integrando tem-se a equagao que
estabelece a relacdo entre concentracdes finais, iniciais e de equilibrio do
hidrocarboneto i com o polimero em um processo de remoc¢ao de volateis em leito

fluidizado controlado pela difusdo operando continuamente.
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C. :inicia —6 i =
Cs,l. — I Csf; =1_izz 1 5 7 (447)
g jinicial =L, T na n2(1+ n2p2 —mi J

RZ

Utilizando o equacionamento de Cozewith (1994), que extendeu a equacao

acima para um sistema de tanques em série com igual tempo de residéncia, tem-se:

C sinicial —C i ; z

s T i g j1_62§ 1 . (4.48)

C,iniciat —C; * Y/ ) D,,-0)
’ ' n’l j+n°z* ™

RZ

onde j é o numero de tanques ou estagios e & o tempo de residéncia total.

Qi e Krishnan, (1996) estabeleceram uma forma de calculo da eficiéncia de
remocdo do equipamento de leito fluidizados utilizando um conjunto de variaveis

comumente encontradas neste tipo de equacionamento, expresso sob a forma de

. . i , D, -0
tempo adimensional como namero de Fourier: ?
D0
2 .
Eficiéncia = ———&timado. (4.49)
D, 0
R2 medido

O célculo dos parametros é funcédo da metodologia empregada, pois pode-se
tornar como entrada somente uma das varidveis como o raio, a difusividade ou o

tempo de residéncia para obter-se a remocao necessaria do solvente.

A comparacgao entre o tempo adimensional medido ou experimental com o
estimado pelo modelo fornece o quanto afastado do modelo proposto o equipamento

real se encontra.



Capitulo 5.

Método Numérico

A modelagem da remocao de volateis de polimero apresentada no capitulo
anterior € um problema complexo envolvendo o transporte simultdaneo de quantidade
de movimento, calor e massa, e é tradicionalmente analisado matematicamente

como um problema de transporte ndo estacionéario (Anselmo et al., 2001).

Como o maior ponto de interesse € o comportamento desta remog¢do em
estado estacionario o modelo apresentado € integrado no tempo até o estado

estacionario.

O modelo mateméatico ndo estacionario desenvolvido neste trabalho para a
desvolatilizacdo resulta em um sistema de equacdes diferenciais parciais sobre o
equipamento. O modelo € unidimensional para o lado do gas ou vapor contra-
corrente, mas bidimensional para as particulas de polimero descendentes de
maneira que o transporte molecular dentro e para fora das particulas seja
considerado conforme mostra a Figura 5.1, ja comentada na se¢do anterior.
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Figura 5.1 — Representacao da particula de polimero descendente com
nitrogénio em contracorrente

5.1 Sistema de Resolucéao

O sistema de equac0des algébrico-diferenciais parciais submetido a condicGes
de contorno e inicial é resolvido numericamente no software gPROMS® utilizando o
método numérico das linhas com os algoritmos de discretizacédo de diferencas finitas
para as variaveis em funcdo da coordenada axial z. Para a variavel radial,
correspondente a difusdo ndo-linear do solvente dentro das particulas, o sistema foi

resolvido por colocacédo ortogonal em elementos finitos.

5.1.1 Método das Linhas

O método das linhas (MOL) basicamente converte as equacdes diferenciais
parciais (PDE) ou equacfes algébrico-diferenciais parciais (PDAE) em um conjunto
de equacdes diferenciais ordinarias (ODE) ou equacdes algébrico-diferenciais (DAE)

em consideracao ao tempo, através da discretizacdo do espaco.

7

Segundo Lann et al. (1998), a principal vantagem é a possibilidade de
empregar uma grande colecdo de sofisticados métodos de solucdo de ODE e DAE
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como LSODI, (Hindmarsh, 1977), DASSL (Petzold,1982), DASOLV (Jarvis and
Pantelides, 1992), RESEDA (Le Lann and Sargousse, 1998), etc.

O método das linhas consiste da discretizacdo das variaveis espaciais
(posicao axial z e radial r) em uma malha de N x M pontos discretos. Cada variavel
de estado é transformada em N x M variaveis correspondendo a seu valor em cada

ponto discretizado.

Neste trabalho, as derivadas espaciais axiais sdo aproximadas utilizando as
formulas de diferencas finitas. Para as variaveis descendentes, ou referentes ao
sélido, foi aplicado o método das diferencas finitas para tras de primeira ordem. Para
as variaveis referentes ao gas, ou ascendentes, as variaveis foram discretizadas
segundo o mesmo método de diferencas finitas de primeira ordem s6 que para
frente, pois estdo no sentido contrario da integracédo do sistema.

Além do tradicional grande numero de equacdes resultantes, o principal
problemas do método € encontrar o niumero adequado de pontos a ser utilizado.
Este niUmero costuma variar com as condi¢cdes de operacdo do sistema, conforme
serda mostrado mais adiante, principalmente devido a malha discretizada ser
constante e existir perfis de concentracdo acentuados na regido de entrada de gas

ou saida de polimero.

Para a coordenada radial foi escolhido método da colocagdo ortogonal em
elementos finitos (Finlayson, 1980; Villadsen e Michelsen, 1978). No caso, as
equacOes diferenciais parciais referentes a difusdo dentro da esfera sdo reduzidas a
equacOes diferenciais ordinarias pelo método da colocacédo ortogonal em elementos
finitos. A escolha se deve a dois motivos: o primeiro é que o método é conhecido por
ser altamente eficiente para problemas difusivos, desde que algumas precaucdes
sejam tomadas na escolha das funcdes base; o segundo € que o método de
discretizacdo por elementos finitos pode ser adequadamente implementado, usando
funcBes base de baixa ordem. Outra vantagem do método € que a natureza das
variaveis de estado ndo muda depois da discretizacdo, o que é conveniente para 0s

balancos de massa e energia.

O método de colocacao ortogonal consiste na expansdo das variaveis de

estado em somas finitas de produtos de func¢des temporais e espaciais.
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Cs(r,t)zifi(r)csi(t) (5.1)

Para as M fungbes base f,(r) usualmente sdo escolhidos polindbmios de

Jacobi que satisfazem a condi¢éo de ortogonalidade (Villadsen e Michelsen, 1978).
Sabe-se que a melhor aproximacdo é obtida quando os pontos de colocacao sao
utilizados como pontos de interpolacdo e que os melhores pontos de colocacgao

correspondem aos zeros do polinbmio ortogonal.

A utilizacdo de elementos finitos para a discretizacdo é vantajosa pela
habilidade de dividir o dominio de interesse em subdominios elementares, chamados
elementos. Assim, pode-se resolver problemas com grandes gradientes e lidar com

configuracbes geométricas irregulares.
5.1.2 Solug&o Numeérica

O sistema resultante de equacdes algébrico-diferenciais dinamicas é resolvido
pelo método numérico DASOLV implementado no gPROMS com erro absoluto e

relativo de 107°.

O algoritmo DASOLV de Jarvis e Pantelides (1992), utiliza um passo de
tempo variavel e a ordem variavel com a fomula de retro-diferenciacédo (BDF). Este
método tem sido eficiente para resolucdo de uma grande gama de problemas, mas
nao costuma ser eficiente para problemas oscilatérios ou com descontinuidades
frequentes. O DASOLYV utiliza para resolucdo das equacdes algébricas néo lineares
o método NLSOL e para resolucdo das equacdes algébricas lineares o método
MA48.

NLSOL é um solver ndo linear de uso geral do tipo Newton-Raphson com
fatorizacdo da matriz jacobiana e decomposi¢cao em bloco. J& o MA48 (Duff e Reid,
1996) emprega diretamente algoritmos de fatorizacdo LU e foi desenvolvido para

sistema de equac0es lineares de dimensao elevada, esparso e assimétrico.
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5.2 Tempo de Resolucéo

O sistema de equacdes formulado é resolvido com a metodologia acima
dinamicamente até encontrar o estado estacionario. Para certeza que o estado
estacionario foi realmente atingido foi colocado um tempo de integracdo obtido a

partir da analise do comportamento do sistema.

Para as condicbes operacionais do sistema operando com nitrogénio, a
Figura 5.2 mostra que o tempo necessario para atingir o estado estacionario € de
120.000 segundo, ou 33 horas, para 0s varios casos analisados: vazao de gas de
300 kg/h com malha de 80 e 10 pontos (casos “300-80” e “300-10") e 10 kg/h com

as mesmas malhas (casos “10-80” e “10-10").
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Figura 5.2 — Tempo do modelo com nitrogénio para chegar ao estado
estacionario nas condi¢des usuais de operacao.

Para garantia que o estado estacionario fosse atingido um tempo de 200.000

segundos, ou 55 horas, foi utilizado.

Colocando as condi¢des operacionais do equipamento no modelo utilizando
vapor, o tempo de integracdo foi muito menor, conforme indica a Figura 5.3. Neste

caso o tempo de integracdo necessario foi de apenas 2.000 segundos, ou 0,5 horas.
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Nestas condi¢cdes, embora o tempo colocado para garantia da obtencao do

estado estacionario pudesse ser menor, também foi colocado 55 horas.

O importante nesta analise € que o0 tempo para obtencdo do estado
estacionario € funcédo dos parametros do modelo, principalmente da vazéao de gas e
polimero. Logo, quando da mudanca das condi¢cdes operacionais, principalmente no
gue se refere a vazdes reduzidas, € necessario verificar se 0 estado estacionario foi

atingido.
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Figura 5.3 — Tempo do modelo com vapor para chegar ao estado
estacionario nas condi¢des usuais de operacao

Outra alternativa para a obtencdo dos estados estacionarios é fixar as
derivadas temporais em zero e resolver o sistema algébrico resultante. Esta
alternativa, apesar de obter os mesmos resultados em menor tempo computacional,

mostrou-se mais sensivel as estimativas iniciais das variaveis dependentes.
5.3 Malha de Discretizacao

O principal problema com a utilizagdo do método das linhas é a adequada
escolha do nimero de pontos necessarios para discretizacdo da malha axial e radial.
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5.3.1 Malha Axial

Para a escolha do numero de pontos suficientes para uma adequada
resolucdo do sistema de equacgdes utilizando diferencas finitas, este sistema foi
resolvido com namero de pontos diversos, e depois comparados em mais de uma

condic&o operacional.

Colocando condicbes normais de operacdo do equipamento, a Figura 5.4
mostra que o perfil de quantidade de hexeno no polimero se modifica com o

aumento da resolucdo da malha axial.
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Figura 5.4 — Perfil da quantidade de hexeno no polimero (ppm peso) para
guatro tamanhos de malha diferentes para condi¢gdo normal

A Tabela 5.1 mostra os erros relativos da concentracdo de hexeno no
polimero utilizando a malha de 80 pontos frente as outras em diferentes alturas. Os
erros entre as malhas de 40 e 80 pontos sdo no maximo de 17%, o que
comparativamente as outras, apresentam valores muito semelhantes entre si

principalmente na saida do equipamento, posicdo de maior interesse.
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Tabela 5.1 — Erro relativo entre a quantidade de hexeno no polimero (ppm
peso) da malha de 80 pontos com as malhas de 40, 20 e 10 pontos.
Erro Relativo (%)
Altura Malha 80 Malha40 Malha20 Malha 10

0 - 0% 0% 0%
0,1 - 5% 15% 30%
0,2 - 7% 21% 45%
0,3 - 10% 28% 62%
0,4 - 12% 36% 80%
0,5 - 14% 43% 99%
0,6 - 16% 49% 116%
0,7 - 17% 53% 130%
0,8 - 17% 54% 136%
0,9 - 16% 50% 129%

1 - 8% 33% 99%

Reduzindo a vaz&o contra-corrente de nitrogénio para valores pequenos,
observa-se na Figura 5.5 o aparecimento de uma descontinuidade na regidao de
saida do polimero do equipamento, em funcao da condi¢cao de contorno, cujo perfil
valor final da quantidade de hexeno no polimero é fortemente influenciada pelo

namero de pontos da malha.
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Figura 5.5 — Perfil da quantidade de hexeno no polimero (ppm peso) para
quatro tamanhos de malha diferentes para condicao extrema.
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Desta forma a variacdo da condicdo de operacdo pode acarretar a
necessidade de utilizagdo de uma malha de maior resolucdo. Esta grande diferenga
de resultados indica a necessidade de se utilizar uma malha ndo uniforme ao longo
do equipamento concentrada principalmente na entrada de gas ou saida de
polimero, que é aregido que apresenta 0 maior gradiente de concentracao
provocada pela condi¢cdo de contorno de gas puro imposta. Uma malha de 40 pontos

foi utilizada nos calculos apresentados.

5.3.2 Malha Radial

O sistema de equacdes para a esfera utiliza a método da colocacéo ortogonal
em elementos finitos para discretizacdo. Isto exige um nuamero bem menor de

pontos, mas também se deve colocar a ordem adequada do polinémio.

Na Figura 5.6 encontra-se o perfil da concentracdo de hexeno ao longo do
raio do polimero para véarias ordens de polinbmio e nimero de pontos. Observa-se
gue o0s conjuntos de baixa ordem (2 2), Ié-se de segunda ordem e dois pontos, e (2
5) apresentaram valores diferentes dos demais. Polinbmios a partir de terceira
ordem mostraram-se adequados para a solucdo do problema com nimero de pontos

maior ou igual a 3.
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Figura 5.6 — Perfil da concentracdo de hexeno ao longo do raio do polimero
para varias ordens de polinbmio e nimero de pontos.
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No presente trabalho foi utilizado um polinbmio de terceira ordem com cinco

pontos, ou seja (3 5).

5.4 Estimacao de Parametros

Estimacdo de parametros de um modelo significa encontrar o conjunto de
parametros que faz com que o modelo reproduza os dados experimentais da melhor
maneira possivel. O procedimento padrdo inclui a selecdo dos parametros
candidatos a estimacéo, a andlise de sensibilidade, a eliminacdo de parametros, a
estimacao dos parametros restantes e a analise estatistica dos valores estimados.

A estimacdo de parametros propriamente dita € um problema de otimizacéo,
onde se quer minimizar a diferenca entre o valor predito pelo modelo e o valor real
da planta. Existem diferentes técnicas para a estimacdo de parametros. As mais
comuns sdo a técnica de minimos quadrados, que procura minimizar os quadrados
dos desvios do modelo em relacdo aos dados reais, e a técnica da maxima

verossimilhanca, baseada na funcéo densidade de probabilidade.
5.4.1 Estimacé&o por minimos quadrados

Minimos quadrados ou variancia constante € um procedimento pelo qual
obtém-se uma estimativa para os parametros pela minimizacdo da soma dos
quadrados dos desvios entre os valores observados experimentalmente e o0s

preditos pelo modelo:

ming = 3" (G~ Cura(2=1)f (5.2)

onde Cs.i(z=1) é fracdo massica média de um determinado solvente no polimero

calculada na saida do equipamento e Cs,i € fracdo massica média de um

determinado solvente no polimero medida pela técnica de Headspace (Secao 3.3.3).

Este método de estimagdo pode ser visto como a resolucdo de um sistema
sobre-determinado de equacdes em relagdo ao nimero de parametros.
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O problema de estimacdo ndo-linear aparece como um problema de
otimizacdo no espaco dos parametros no qual as variaveis independentes e

dependentes sdo entradas fornecidas e os parametros sao as novas variaveis.

Nos softwares € utilizado a formulagcdo da maxima verossimilhanca, mas
como se utiliza a varianca constante para 0s pontos experimentais, a minimizacao
por maxima verossimilhanga recai nos minimos quadrados e, para modelos lineares,

tem solucdo analitica idéntica.

No gPROMS é utilizado o algoritmo MXLKHD que € baseado no método da
maxima verossimilhanca. Para resolucdo do problema de otimizacdo este utiliza o
cédigo HQP (Fanke, 1998), baseado no meétodo de programacdo quadratica

sequencial (SQP).



Capitulo 6.

Analise dos Resultados

Na busca pela construgdo de uma metodologia para dimensionamento e
analise de equipamentos de desvolatilizagao, inicia-se a apresentacédo e discussao
dos resultados da analise da morfologia das particulas e propriedades de quatro
amostras de polietileno. Apéds, utilizando a modelagem construida nos capitulos
anteriores, realiza-se uma analise de sensibilidade das principais variaveis do
desvolatilizador com nitrogénio e com vapor. Na sequéncia, utilizando dados de
equipamentos industriais, realiza-se uma estimacao do raio de difusdo e do fator de
resisténcia convectiva para ajustar o modelo aos dados de operagdo do
equipamento. Por fim, é realizada uma comparacao das eficiéncias de remocgao

entre leitos descendentes com nitrogénio e vapor e leito fluidizado com nitrogénio.
6.1 Morfologia da particula

Como o processo de dessorcgao € influenciado pela morfologia das particulas,
quatro amostras diferentes de polietileno, desvolatilizadas nos equipamentos
industriais das tecnologias Unipol e Spherilene, foram caracterizadas quanto as
propriedades porosidade, densidade bulk, granulometria, microscopia e temperatura

de amolecimento.
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As amostras apresentadas na Tabela 6.1 sao de tipos de polietilenos distintos
produzidos com catalisadores distintos nas plantas de tecnologia Unipol e

Spherilene da Braskem em Camacari, BA e Triunfo, RS, respectivamente.

Tabela 6.1 — Origem e caracterizagao das amostras de polietileno estudadas.

Amostra 1 2 3 4
Tipo de polietileno LLDPE VLDPE HDPE LLDPE
indice de Fluidez g/10' 3.4 3.4 0,35 1,0
Densidade Polimero  kg/m® 917 910 935 918
Densidade Bulk kg/m® 360 400 490 420
Diametro Médio mm 0,625 0,717 0,887 1,349
Geometria particula achatada achatada esférica esférica

Os resultados médios das medidas de granulometria, indice de fluidez,
densidade do polimero e densidade bulk das esferas foram obtidos junto aos
laboratorios de controle de qualidade da Braskem. Embora o termo correto seja
massa especifica, serd& mantido o termo densidade quando junto dos termos

polimero e bulk, pois sao desta maneira conhecidos e tratados no meio industrial.

A andlise de indice de fluidez utiliza um plastdmero para obter a massa de
polimero deslocada em 10 minutos utilizando pesos e orificios padrées da ASTM D-
1238. A densidade do polimero é obtida através de uma coluna com um gradiente
de densidade obtida pela mistura de isopropanol e agua, segundo referéncia da
ASTM D-1505. Seu valor representa a massa expecifica do material polimérico

somente sem contar sua porosidade.

A densidade bulk € uma expressdo da capacidade de empacotamento do
polimero que, por sua vez, é fungdo da regularidade esférica do polimero, os
resultados mostrados foram obtidos utilizando o método da Basell MA-17123 que
consiste em calcular o peso de um frasco de 100 ml, de peso vazio conhecido, cheio
de polimero. Quanto mais esférico e uniforme a particula de polimero, maior sera a
densidade bulk. Dos dados, a amostra 1 € que apresenta a menor densidade bulk,
seguido das amostras 2 e 4. A amostra 3 é que apresenta a maior uniformidade.

Observa-se, também, que as amostras de maior densidade bulk sdo as esféricas, e
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que a diferenca entre as densidades bulks esta também associada ao didmetro da
particula.

Quanto a distribuicdo média de tamanho das particulas, as amostras 3 e 4,
além de apresentarem o formato esférico, também apresentaram um tamanho médio
maior e um espalhamento mais estreito do que as particulas 1 e 2 de formato mais
achatado, conforme mostra a Figura 6.1 onde tem-se a distribuicdo granulométrica,
obtidas por peneiras da série Taylor segundo ASTM E-II-87.

Anéalise de Distribuicdo Granulométrica
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Figura 6.1 — Distribuicdo de granulometria das amostras

As analises de porosimetria por intrusdo de mercurio foram realizadas em
duplicata em fungdo da grande variedade de tamanho das particulas e, por
conseguinte, possibilidade de variagdo nos resultados. A Figura 6.2 mostra as

curvas de intrusdo incremental com o didmetro dos poros para as amostras 3 e 4.

As amostras foram analisadas utilizando o AutoPore IV 9500 que é um

porosimetro de mercurio da marca Micromeritics.
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Intrusdo Incremental vs Didmetro do Pore
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Figura 6.2 — Intrusdo incremental versus diametro dos poros das amostras 3 e 4.

Observa-se nesta figura que no didmetro de 9 um ocorre a separacdo do

grafico em duas regides. Este valor deve ser o ponto de separagéo entre os poros

grande ou porosidade externa, referente a densidade bulk do polimero, e a interna

ou poros pequenos referente a constituicao do catalisador e é caracteristico de todas

as amostras analisadas.

A Tabela 6.2 mostra o volume total de intrusdo e os volumes de intrusao

externos (poros grandes) e interno (poros pequenos) para as quatro amostras:

observa-se, que o volume de intrusao interno apresenta uma variagdo menor que o

volume de intrusdo externo, mas ainda assim significativa, principalmente na

amostra 4.

Tabela 6.2 — Resultado da analise de porosimetria para as amostras de polietileno.

Amostras 1 2 3 4
Volume Intruséo ml/g 1,01 0,497 0,5 0,27
pequenos/interno vol.<9um  ml/g 0,242 0,174 0,28 0,10
grandes/externo vol.>9um  ml/g 0,768 0,323 0,22 0,17
Porosidade 48% 31% 32% 19%
Volume intrus&o interno 249% 35% 56% 37%

sobre o total
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A Figura 6.3 mostra a intrusdo acumulativa em fungdo do didmetro dos poros
e observa-se que a grande diferenga entre as porosidades das amostras 3 e 4 esta

na parte interna referente aos poros pequenos, na distancia entre 9 e 0.01 um.

Intrusdo Acumulativa versus Didmetro do Poro
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Figura 6.3 — Intrus&o acumulativa versus diametro dos poros das amostras 3 e 4

Ao comparar as amostras 3 e 4, ainda que a amostra 3 apresente uma
porosidade maior, a porosidade externa € parecida. Esta diferenca de porosidade
esta associada aos poros de pequenissimo didmetro que podem nao contribuir
significativamente para a mais rapida difusdo dos hidrocarbonetos mais pesados.
Assim sendo, embora mais porosa a amostra 3 ndo necessariamente apresentara

uma velocidade de dessor¢ao maior do que a amostra 4.

A amostra 1, por outro lado, apresenta uma grande porosidade externa
(Tabela 6.2), fato que devera acelerar a retirada de solventes do polimero, por

resultar em caminhos de difusdo menores que as demais esferas.
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Quanto a porosidade, o grupo de amostras estudado pode ser dividido em trés
grupos, de grande porosidade, amostra 1, de média porosidade, amostras 2 e 3 e de

baixa porosidade, amostra 4.

Interpretando este conjunto de dados, apenas observando a esfera, espera-se
que a amostra de menor porosidade externa e maior diametro, amostra 4, seja a que
apresenta o maior caminho médio de difusdo. A esfera de maior porosidade também
€ a que possui 0 menor diametro meédio; logo, deve ser a que apresenta o menor

caminho de difusdo e, portanto, a que remove mais facilmente os volateis.

Quando formando um leito, outras variaveis também podem influenciar a taxa
de transferéncia de massa destas particulas: o grau de empacotamento; a
velocidade do gas em contra-corrente e, o mais importante, a temperatura de
amolecimento do polimero. Caso a temperatura de amolecimento do polimero seja
muito baixa, as esferas podem comeca a aderir uma nas outras. A Figura 6.4
apresenta a curva de absorgao de calor das amostras 1 e 2, utilizando a técnica de
medida de calorimetria diferencial (DSC) obtida pelo equipamento DSC2910 da TA
Instruments, referéncia ASTM D-3418. A andlise desta figura mostra que a amostra
2 apresenta uma temperatura de amolecimento mais baixa, o que pode causar a
aglomeracao das particulas e, assim, uma reducao da eficiéncia da transferéncia de
massa nas particulas. Utilizando a densidade do polimero como comparagao, a
amostra 4 deve apresentar um comportamento térmico similar a amostra 1, e a
amostra 3 deve apresentar uma temperatura maior de fusdo, representada pela

curva mais a direta.
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Figura 6.4 — Analise de Calorimetria (DSC) das amostras 1 e 2.

Para separacdo dos efeitos da morfologia interna das particulas das
ineficiéncias causadas pela aglomeracdo das esferas ou ma distribuicdo de gas
dentro do equipamento de desvolatilizagdo, e para confirmar que a amostra 4
apresenta o maior caminho de difusdo na particula, analisou-se, por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), a geometria interna das amostras 3 e 4 conforme
mostrado na Figura 6.5. O MEV é modelo Philips XL 20 cujas amostras foram

metalizadas com carbono e paladio.
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Figura 6.5 — Microscopia MEV 22x das amostras 3 e 4 cortadas

A analise da estrutura geométrica interna das particulas mostra conjuntos de
polimero entre espagos formando canais e barreiras geométricas que o solvente ou
0 gas devem percorrer dentro da particula. Logo, estes resultados confirmam a
proposta de Martin e McKenna (2002) indicando que o caminho de difusao deve ser
da ordem do tamanho da esfera e invalida a proposta de Kittiisen (2001) que a

particula poderia ser aproximada por varias particulas menores.

6.2 Andlise de Sensibilidade e Comportamento

Utilizando o equacionamento e resolugdo numeérica proposta nos capitulos
anteriores, é realizada uma analise de sensibilidade da capacidade de remocéo de
volateis frente as principais variaveis de entrada e de parametros do equipamento
desvolatilizador operando com nitrogénio e com vapor. A analise de sensibilidade é
importante para o bom conhecimento das variaveis que influenciam os resultados e

percepc¢ao das limitagdes e caracteristicas da modelagem proposta.

Para este estudo variaram-se as condi¢cbes de operacdo e parametros mais
significativos dos equipamentos industriais de maneira a observar a influéncia destas

variaveis sobre a eficiéncia de remogao de volateis.
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As condigdes e parametros chaves utilizados para as modelagens de
desvolatilizacdo de polietileno sdo apresentadas na Tabela 6.3 e sdo representativos
dos equipamentos industriais de desvolatilizagdo com nitrogénio e vapor em
operacao. As difusividades na etapa de sensibilidade foram mantidos constantes nos

valores indicados na Tabela 6.3, exceto quando indicado.

A analise de sensibilidade foi realizada somente sobre a quantidade de
hexeno no polimero; espera-se que a analise de sensibilidade para o eteno
apresente os mesmos resultados. O eteno nao foi considerado, pois para as

condigdes analisadas a concentragao final era quase insignificante.

Tabela 6.3 — Condi¢des operacionais e parametros para estudo de sensibilidade do
modelo do desvolatilizador.

Cond. Inicial/Parametro Unidade N2 Vapor
Relagdo Comprimento/Diametro L/D 2,55 5,00
Razao Vaz. Gas/ Polimero 0,025 0,075
Raio particula mm 1 0,6
Difusividade m?/s 8x10"  5x10™
Temp. Entrada gas °C 27 107
Temp. Entrada Polimero °C 60 90
Fragao vazios do leito 0,4 0,4
Qdade de Hexeno na alimentacéao ppm 5040 5040
Coef. Trans. Massa m/s 0,02 0,3
Coef. Trans. Calor kJ/m’Ks 0,08 0,5

A analise de sensibilidade desse sistema consiste na analise da seguinte

matriz w; :

w, = Yo 6.1)
op;
que é chamada de matriz de sensibilidade paramétrica, e descreve como as

variaveis medidas y; variam com variagGes nos parametros p;, isto €, avaliagado dos

efeitos dos parametros sobre as saidas do sistema. Para se poder interpretar os
resultados de forma relativa, € mais apropriado reescrever a matriz de sensibilidade

na forma normalizada:
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AR

: (6.2)
'y, op,

Uma maneira de se aproximar o calculo das matrizes de sensibilidade é via
perturbagao nos parametros e avaliando as saidas em funcéo destas perturbacoes.
Assim, a matriz de sensibilidade paramétrica normalizada da Equacéo 6.2 pode ser
obtida por:

o P;Ay;

. (6.3)
" yAp,

Utilizando esta aproximagao, foram calculados os valores de sensibilidade
paramétrica para a quantidade final de solvente hexeno no polietilieno para

perturbacdes de 0.01% no parametro considerado.

Primeiramente, realizou-se a analise de sensibilidade para o nitrogénio
variando a difusividade, o raio da particula, a quantidade de hexeno na alimentacéo,

a vazao de nitrogénio e a vazao de polimero apresentadas na Tabela 6.4.



6.2 ANALISE DE SENSIBILIDADE E COMPORTAMENTO 91

Tabela 6.4 — Resultados da analise de sensibilidade da quantidade de hexeno no
polimero para a desvolatilizagdo com nitrogénio

Altura Adimensional 0 0,1 02 03 04 05 06 07 08 09 1 ij

Variac3o da difusividade (m*/s)x10""

8 5040 1298 404 140 61 38 3 29 28 28 12 -0,46
4 5040 2015 975 484 248 133 78 51 39 32 17 -0,77
0,8 5040 3428 2711 2190 1778 1441 1162 929 734 570 426 -1,64
0,4 5040 3781 3216 2792 2442 2141 1877 1641 1430 1239 1061 -1,00
0,2 5040 4063 3614 3281 3002 2758 2539 2339 2156 1985 1823 -0,60
Variagdo do raio da particula (m)
0,3 5040 1202 347 115 52 34 30 28 28 28 11 0,95
0,5 5040 2255 1221 675 379 217 129 81 55 40 21 2,72
0,8 5040 3129 2296 1720 1293 968 720 529 383 270 176 4,53
1 5040 3428 2711 2190 1778 1441 1162 929 734 570 425 3,38
1,2 5040 3627 2994 2524 2142 1819 1541 1299 1087 900 730 2,57
1,5 5040 3833 3290 2882 2544 2252 1994 1763 1555 1365 1187 1,83
Variacdo da quantidade inicial de hexeno no polimero (mol/kgPE)
0,01 840 581 464 380 313 258 213 175 143 116 87 0,78
0,06 5040 3428 2711 2190 1778 1441 1162 929 734 570 425 0,95
0,12 10080 6823 5385 4342 3519 2848 2291 1826 1436 1109 827 0,97
0,18 15120 10194 8036 6474 5244 4240 3409 2714 2132 1643 1226 0,97
Variagdo da vazao de nitrogénio (razdo de vazao Nitrogénio/Polimero)
0,033 5040 3249 2506 1985 1585 1268 1011 802 631 491 370 -0,41
0,025 5040 3428 2711 2190 1778 1441 1162 929 734 570 425 -0,57
0,017 5040 3790 3151 2650 2227 1860 1537 1252 999 774 568 -0,88
0,013 5040 4133 3603 3152 2743 2364 2008 1673 1354 1052 759 -1,13
0,010 5040 4376 3945 3553 3176 2806 2437 2069 1699 1327 945 -1,27
0,008 5040 4664 4380 4093 3789 3462 3106 2715 2284 1805 1264 -1,32
0,004 5040 5029 5023 5011 4988 4944 4860 4702 4396 3796 2568 -0,62
0,002 5040 5030 5030 5030 5030 5030 5030 5029 5019 4898 3443 -0,15
0,001 5040 5028 5028 5028 5028 5028 5028 5028 5028 5014 3690 -0,06
Variagdo com a vazao de polimero (razdo de vazao Nitrogénio/Polimero)
0,075 5040 1851 943 500 273 155 94 62 45 36 22 -1,42
0,0375 5040 2864 2017 1462 1068 782 571 415 300 215 144 -3,05
0,025 5040 3428 2711 2190 1778 1441 1162 929 734 570 425 -2,26
0,01875 5040 3788 3180 2711 2318 1977 1676 1408 1168 952 753 -1,73
0,015 5040 4036 3516 3097 2730 2400 2096 1814 1551 1304 1068 -1,41

Da analise desta tabela observa-se que o parametro que mais influencia a
remogao de hexeno € o raio da particula, seguido da difusividade e da relagédo entre
a vazao de nitrogénio e a vazao de polimero. Conforme mudam os valores dos
parametros também ocorre uma mudanga significativa da sensibilidade. Este fato
pode ser explicado da seguinte forma: para condi¢gdes favoraveis a remocado do
hexeno, o equipamento fica superdimensionado e consegue retirar muito bem o

hexeno, chegando assim a um patamar de pouca sensibilidade. Quando as
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condicbes comegam a exigir uma maior remogao, 0 equipamento chega em uma
regido que comecga a elevar significativamente (grande sensibilidade) a quantidade
final do solvente até que esta concentracdo comeca a ficar mais préxima da

concentracido de alimentacio e, assim, a sensibilidade se reduz novamente.

A variagao da vazédo de gas em contra-corrente expressa pela relagao entre
vazéo de nitrogénio sobre vaz&o de polimero € apresentada na Figura 6.6. Pode-se
observar a grande influéncia da vazao de nitrogénio na eficiéncia de remocgéo de
hexeno do polimero. Para a situacdo de vazdes elevadas de gas ou razao
nitrogénio/polimero altas, ha uma eficiente remog¢ado do hexeno do polimero. Esta
eficiéncia vai diminuindo a medida que a vazao é reduzida até encontrar um ponto
em que a mesma se altera acentuadamente. E importante notar, entretanto, que as
vazdes de nitrogénio possiveis séo restritas a uma faixa; vazbes elevadas podem
acarretar problemas de fluidizagao, enquanto que baixas vazdes levam a problemas

de distribuicdo ndo homogénea de gas.
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Figura 6.6 — Perfil de variagcao da quantidade de hexeno em ppm com a altura do
desvolatilizador para diversos valores de vazao de nitrogénio sobre vazao de
polimero.

A quantidade final de hexeno no polimero, bem como o seu comportamento

com a variagao da vazao de nitrogénio, pode ser vista na Figura 6.7. Observa-se que
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para vazdes mais elevadas, ndo ha uma melhoria da capacidade de remogao. Por
outro lado, a medida que a vazao € reduzida ocorre um subito aumento da
quantidade final de hexeno que, entdo, tende a concentracdo de entrada. Para
reduzir custos com vazao de nitrogénio ou recuperagao necessaria, a melhor

escolha é utilizar um ponto logo a direita da inflexao inferior.

10000
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100 \

Quantidade de Hexeno no Polimero (ppm peso)

10 T T T T
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025

Relagao Vazéo Nitrogénio/Polimero

Figura 6.7 — Quantidade final de hexeno no polimero em ppm para diversos valores
de razao de vazao de nitrogénio sobre polimero.

A Figura 6.8 mostra esta mesma relacdo de razdo entre a vaz&o de nitrogénio
e a vazéao de polimero, mas, agora, alterando a vazao de polimero. Observa-se que
o comportamento € de igual intensidade na regido inferior. Para mapeamento da
regido, a vazéo total de polimero deveria ser muito maior que as usualmente

empregadas.
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Figura 6.8 — Perfil de variacdo da quantidade de hexeno em ppm com a altura do
desvolatilizador para diversos valores de vazao de polimero indicados como
razao entre vazao de nitrogénio/polimero.

A sensibilidade da remoc¢dao com a difusividade axial, ou tendéncia do
solvente migrar por difusdo para as esferas abaixo ou acima, e o coeficiente
convectivo de transferéncia de massa para o caso do nitrogénio sao apresentados
na Tabela 6.5.

Tabela 6.5 — Resultados da analise de sensibilidade da quantidade de hexeno no
polimero para a desvolatilizagdo com nitrogénio: convecgao e difusividade axial.

Altura Adimensional 0 0,1 02 03 04 05 06 07 08 09 1 Wij

Variagdo da difusividade axial (m2/s)

0 5040 3428 2711 2190 1778 1441 1162 929 734 570 425 -
0,0005 5040 3790 3075 2540 2108 1747 1441 1178 950 749 560 0,20
0,00125 5040 4031 3359 2833 2396 2022 1695 1408 1151 920 701 0,28
0,0025 5040 4224 3611 3108 2674 2293 1951 1643 1362 1104 859 0,29
0,005 5040 4391 3850 3379 2958 2575 2222 1896 1591 1305 1032 0,22
0,01 5040 4509 4031 3593 3185 2801 2439 2095 1766 1451 1146 0,07
0,03 5040 4593 4162 3743 3337 2940 2553 2173 1801 1435 1075 -0,18

Variagédo do coeficiente convectivo (m/s)

200 5040 3488 2677 2221 1936 1706 1468 1197 892 567 236 -

2 5040 3488 2677 2221 1936 1706 1468 1197 892 567 236 -
0,02 5040 3488 2677 2221 1936 1706 1468 1197 892 567 236 -
0,00002 5040 3486 2676 2221 1937 1706 1467 1196 891 565 235 -

0 5040 5040 5040 5040 5040 5040 5040 5040 5040 5040 5040 -
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A Tabela 6.5 mostra resultados do parametro de conveccéo e da difusividade
axial. A analise desta tabela indica que a difusividade axial pode ser interpretada
como provocadora de uma certa re-mistura de polimero no leito, o que reduz a
eficiéncia de remocédo do hexeno do polimero. Desta forma, é importante o bom
projeto do equipamento de desvolatilizagdo para que o escoamento do sdlido seja
sob a forma de “plug-flow” ou empistonado. Caso o equipamento apresente desvios
deste comportamento como a ocorréncia do funnel-flow haverd uma degradacéao

significativa da capacidade de remogao do mesmo.

Ainda com relagdo a Tabela 6.5, nota-se que se tem uma informacao muito
importante acerca da influéncia do coeficiente convectivo de massa. Segundo os
resultados apresentados, ndo ha influencia significativa deste parametro sobre a
qualidade de remocgao. Assim, confirma-se a hipétese que o processo € governado
pela transferéncia difusiva do hidrocarboneto dentro do polimero. Esta falta de
sensibilidade, entretanto, ndo pode ser vista como inexisténcia de problemas
relacionados a distribuicdo do gas ou renovagao da atmosfera junto a particula que

podem afetar significativamente o valor de quantidade de hexeno final.

A Tabela 6.6 apresenta a analise de sensibilidade do equacionamento de um
equipamento industrial de desvolatilizacdo operando com vapor. Observa-se que 0s
parametros que mais influenciam a remocado de hexeno sdo o raio da particula, a
difusividade e a relagao entre a vazao vapor e vazao de polimero. Outra informacéao
trazida da analise é que incertezas na estimativa da quantidade de hexeno na
alimentacao ndo influénciam significativamente o resultado final da desvolatilizacéo,

ainda que, prejudique a operacéo.
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Tabela 6.6 — Resultados da analise de sensibilidade da quantidade de hexeno no
polimero para a desvolatilizagdo com vapor.

Altura Adimensional 0 0,1 02 03 04 05 06 07 08 09 1 W
Variacdo da difusividade (m%s)x10""
10 5040 2481 1607 1082 737 504 345 236 160 109 72 -3,45
5 5040 3108 2377 1885 1518 1231 1002 817 665 541 438 -1,87
3 5040 3479 2864 2433 2097 1822 1591 1393 1222 1073 941 -1,18
2 5040 3729 3196 2820 2519 2268 2053 1863 1696 1546 1410 -0,84
1 5040 4092 3667 3374 3139 2938 2762 2603 2460 2328 2207 -0,49
0,6 5040 4322 3954 3706 3511 3345 3199 3067 2946 2834 2730 -0,35
0,4 5040 4482 4157 3935 3763 3619 3493 3380 3277 3181 3091 -0,27
Variagéo do raio da particula (mm)
0,3 5040 1719 814 398 196 98 49 25 13 8 4 8,12
0,45 5040 2595 1741 1215 859 611 434 308 218 153 107 6,27
0,6 5040 3108 2377 1885 1518 1231 1002 817 665 541 438 3,75
0,8 5040 3523 2922 2500 2169 1897 1667 1470 1298 1147 1014 2,23
1 5040 3791 3279 2916 2625 2381 2170 1984 1819 1670 1535 1,54
Variacao da quantidade inicial de hexeno no polimero (mol/kgPE)
0,01 840 519 397 316 254 207 169 138 113 92 74 0,98
0,03 2520 1555 1189 943 760 617 502 409 334 271 220 0,99
0,06 5040 3108 2377 1885 1518 1231 1002 817 665 541 438 1,00
0,09 7560 4661 3564 2826 2276 1846 1503 1224 996 810 656 1,00
0,12 10080 6214 4752 3767 3033 2461 2003 1631 1328 1079 873 1,00
0,18 15120 9318 7125 5649 4549 3690 3002 2445 1990 1617 1309 1,00
Variagdo da vazao de vapor (razdo de vazao Vapor/Polimero)
0,075 5040 3108 2377 1885 1518 1231 1002 817 665 541 438 -0,10
0,05 5040 3230 2484 1978 1598 1300 1061 865 705 572 462 -0,17
0,0375 5040 3407 2629 2099 1701 1388 1134 926 754 611 492 -0,28
0,035 5040 3475 2681 2142 1737 1418 1159 947 771 625 502 -0,33
0,0325 5040 3933 3011 2401 1949 1593 1305 1068 869 703 563 -0,71
0,03 5040 3705 2851 2277 1849 1511 1237 1012 824 667 534 -0,50
Variagdo da vazao de polimero (razdo de vazao Vapor/Polimero)
0,15 5040 2362 1508 1003 677 458 311 211 143 97 65 -3,68
0,075 5040 3108 2377 1885 1518 1231 1002 817 665 541 438 -1,97
0,0375 5040 3811 3220 2792 2451 2167 1925 1714 1528 1362 1214 -1,09
0,03 5040 4090 3527 3111 2777 2495 2252 2038 1848 1677 1521 -0,95

A influéncia da difusividade sobre a desvolatilizagdo do hexeno esta

apresentada na Figura 6.9, mostrando como a redugdo deste parametro prejudica a

remogao. Isto confirma a informacéao de Blévec et al. (2000) que menciona que, caso

nao haja um exato conhecimento do valor de difusividade do solvente no polimero

de referéncia, o projeto de um equipamento de desvolatilizagdo fica muito

prejudicado.
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Figura 6.9 — Perfil de variagcdo da quantidade de hexeno em ppm com a altura do
desvolatilizador para diversos valores de difusividade.

A eficiéncia da remocdo de hexeno do desvolatilizador & fortemente
influenciada pelo diametro médio das particulas, ou melhor, pelo caminho médio de
difusdo, conforme mostra a Figura 6.10. Caso o equipamento opere com a particula
de polimero que foi considerada no projeto, ndo deve haver problemas de remogéo
devido a variagdes de tamanho desta particula pois, geralmente, a distribuicdo
granulométrica € bem estreita. Entretanto, caso se produza um novo tipo de
polimero com maior tamanho, havera uma reducgao significativa da capacidade de
remocao total de solvente. Por outro lado, a operacdo com particulas menores,
embora melhore a eficiéncia de remocdo, pode levar a formacdo de caminhos

preferenciais de gas reduzindo, assim, a eficiéncia da remocao.
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Figura 6.10 — Perfil de variagado da quantidade de hexeno em ppm com a altura do
desvolatilizador para diversos raios de particula.

Similar ao caso da operacdo com nitrogénio, o coeficiente convectivo de
transferéncia de massa também nao afeta a eficiéncia da retirada de solvente do
sistema, conforme mostra a Tabela 6.7.

Tabela 6.7 — Resultados da analise de sensibilidade da quantidade de hexeno no
polimero para a desvolatilizagdo com vapor

Altura Adimensional 0 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1 ij

Variacao da difusividade axial (m2/s)

0 5040 3108 2377 1885 1518 1231 1002 817 665 541 438 -
0,005 5040 3361 2603 2092 1709 1407 1164 965 800 663 548 0,18
0,01 5040 3516 2759 2244 1853 1544 1292 1084 910 765 643 0,28
0,03 5040 3847 3132 2625 2231 1913 1648 1426 1238 1079 946 0,42
0,05 5040 4019 3349 2858 2472 2156 1892 1667 1477 1315 1179 0,44

Variacao do coeficiente convectivo (m/s)
1000 5040 2984 2017 1433 1038 758 555 406 296 215 153 -

1 5040 2984 2017 1433 1038 758 555 406 296 215 153 -
0,010 5040 2983 2016 1432 1037 757 554 405 296 214 153 -
0,0001 5040 2876 1922 1356 975 707 514 374 271 195 138 -
0,0000 5040 5040 5040 5040 5040 5040 5040 5040 5040 5040 5040 -

A Figura 6.11 mostra a influéncia da difusividade axial na operagao do
desvolatilizador, cujos resultados sédo similares aos resultados do equacionamento
com nitrogénio. Caso a re-mistura interna de polimero aumente, havera uma

reducao significativa da eficiéncia de remogao de hexeno do sistema.
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Figura 6.11 — Perfil de variagdo da quantidade de hexeno em ppm com a altura do
desvolatilizador para diversos valores de difusividade axial.

A andlise de sensibilidade realizada mostrou-se muito proveitosa para melhor
entender o comportamento do modelo do desvolatilizador e relacionar com possiveis

problemas ou oportunidades quando da operagao real do equipamento.

A seguir € apresentado o ajuste do modelo proposto com dados reais de
operacao do equipamento para verificacdo da qualidade e capacidade preditiva do

modelo de solugao proposto.
6.3 Estimacao de Parametros

Para os modelos de desvolatilizagdo com vapor e com nitrogénio foi estimado
o caminho de difusdo efetivo, ou raio da particula, para minimizar o erro entre os

dados dos equipamentos industriais e o resultado do equacionamento.

Cinco condicodes distintas de operagao para producio de polietileno linear de
baixa densidade com hexeno em duas unidade industriais foram utilizadas, trés para
a unidade que remove os volateis com um equipamento operando com nitrogénio
(UNIPOL) e duas condigdes para a unidade que possui o equipamento operando

com vapor (Spherilene), conforme Tabela 6.8. As solubilidades do hidrogénio e
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hidrogénio no polimero foram desprezadas. As concentragcdes de etano e hexano no
gas e polimero foram somadas as concentragbes de eteno e 1-hexeno,

respectivamente.

Devido a inexisténcia de ponto de amostra, a quantidade de hidrocarbonetos
dissolvidos no polimero na entrada do desvolatilizador ndo pdde ser diretamente
estabelecida. As quantidades de eteno e hexeno foram indiretamente calculadas
pela medicdo de vazdo e composicdo da saida de gas dos equipamentos.
Considerou-se que todo o hidrocarboneto ao chegar no desvolatilizador esta ainda
dentro da esfera, o que na pratica é observado devido ao baixo tempo de residéncia
dos vasos de separagao a montante do desvolatilizador. Como da analise de
sensibilidade verificou-se que pequenos erros percentuais na concentracido de
entrada ndo afetam significativamente a resposta do modelo quanto a eficiéncia de
remogao, os valores propostos, embora apresentem uma incerteza maior, nao
devem ser capazes de mudar as conclusdes retiradas desta secao.

Tabela 6.8 — Condi¢des e parametros de operagao para desvolatilizadores operando
com nitrogénio e vapor para cinco casos distintos.

Modelo Nitrog. Nitrog. Nitrog. Vapor Vapor
Condicao N-1 N-2 N-3 V-1 V-2
Amostras 1 2 2 3 4
Geometria
Relagao L/D 1,9 1,9 1,9 5 5
Caracteristicas
Dens. Polimero kg/m® 917 910 918 935 918
Dens. Bulk kg/m® 360 400 460 450 350
Cristalinidade 50% 42% 48% 68% 48%
Diametro médio mm 0,625 0916 0,717 0,887 1,349
Parametros
Relagao Vaz.Gas/Pol. 0,0372 0,0333 0,0292 0,0909 0,0676
Temp. Pol. aliment. °C 80 80 80 80 80
Temp.Gas °C 27 27 27 107 107
Pressao bar abs 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3
Qdade Solventes na entrada
Eteno ppm peso 1470 2783 1874 3227 3900
Hexeno ppm peso 28552 29952 30470 6559 61643
Qdade Solventes na saida
Eteno ppm peso 10* 10* 10* 10* 10*
Hexeno ppm peso 1060 2425 325 12 2073

*Limite de deteccao do eteno.
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A fim de se obter o caminho de difusao utilizou-se o fator multiplicativo Frs
sobre o valor do didmetro médio das esferas, cujos valores foram obtidos através da
estimacdo de parametros com variancia constante com os dados da Tabela 6.8
utiizando o software matematico gPROMS. Os valores de difusividade dos
hidrocarbonetos no polimero foram calculados ao longo do equipamento utilizando a

Equacao 2.27 desenvolvida na sec¢ao 3.4.2.

Na Tabela 6.9 tem-se os resultados da estimacgao realizada mostrando valores
de caminho de difusdo bem diferentes dos esperados nos equipamentos operando
com nitrogénio. Os valores de eficiéncia foram calculados segundo o critério de Qi e

Krishnan (1996), seg¢do 4.4, cuja substituicho de R.,=dp/2 e

Rewperimenar = FIS-dp/ 2 resultando na seguinte expressao:
C 1
Eficiéncia=-—— (6.4)
(Frs)

Tabela 6.9 — Resultados da estimacao de caminho de difusdo para os cinco casos

analisados.
Modelo Nitrog.  Nitrog.  Nitrog. Vapor Vapor
Condicao N-1 N-2 N-3 V-1 V-2
Amostras 1 2 2 3 4
Teor hexeno ppm 1060 2425 325 12 2073
Incerteza ppm 200 300 50 50 200
Valor Frs adim. 3,060 3,284 2,014 1,496 1,104
Desvio Padrao 0,007 0,004 0,014 0,136 0,001
Diametro
particula mm 0,625 0,916 0,717 0,887 1,349
Raio Particula mm 0,313 0,458 0,359 0,444 0,675
Caminho Difusdo mm 0,956 1,504 0,722 0,663 0,745
Diferenca % 206% 228% 101% 50% 10%
Eficiéncia % 11% 9% 25% 45% 82%

Os valores estimados para o equipamento industrial operando com vapor
apresentaram um erro reduzido frente as incertezas embutidas no modelo, tais como
a concentragao de solvente na alimentacio, o valor da difusividade e a caracteristica
de escoamento da resina. Entretanto, esta mesma caracteristica ndo foi obtida para
0 equipamento operando com nitrogénio. O caminho médio de difusdo para este

equipamento estimado foi de duas a trés vezes o raio médio da particula.
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Interpretando esta informagcdo como difusividade, obtém-se que a difusividade
efetiva experimental € menor que a prevista. Entretanto, considerando que os
valores de difusividade utilizados para hexeno s&o validos e que o0 processo de
transferéncia convectivo de massa nao é limitante, a interpretagcao dos resultados
indica problemas de distribuicAio homogénea do gas e certa aglomeracdo das

particulas.

Conforme observado na pratica, a aglomeracédo das particulas de polimero
ocorre principalmente para a amostra N-2, o pior caso, pois a densidade da resina é
muito baixa e isto reduz também a temperatura de amolecimento e fusdo do
polimero, aumentando a tendéncia de pegajosidade da particula. Caso haja
aglomeracgao, parte da esfera fica grudada em outra formando uma estrutura maior

unica, o que acaba dificultando o processo de saida do hexeno.

A Figura 6.12 apresenta os perfis de concentragdo de hexeno ao longo da
altura do desvolatilizador para os cinco casos estimados. Observa-se que, nos casos

com vapor, a taxa de remogé&o alcangada € maior que nos casos com nitrogénio.
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Figura 6.12 — Perfil de variagdo da quantidade de hexeno em ppm para os cinco
casos estimados.

A caracteristica de facilidade de saida do eteno do polimero colocada na

secdo de sensibilidade se confirmou na analise dos dados industriais. Tanto nos
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resultados medidos de quantidade de eteno no polimero quanto nos resultados da
simulagao, os teores encontrados de eteno sdo muito pequenos, conforme mostra a
Figura 6.13. Esta constatagdo também explicita que a remogdo de eteno do
polietileno é facil, mas o mesmo n&o ocorre com o hexeno. Portanto, as condicdes
de projeto do equipamento de desvolatilizacdo devem sempre ter a remogao do

hexeno ou outro solvente mais pesado como objetivo final.
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Figura 6.13 — Perfil de variagao da quantidade de eteno em ppm para os cinco casos
estimados.

Retornando as diferencas encontradas nos resultados de hexeno e
comparando as geometrias e condicbes de operacdo dos dois equipamentos, com
nitrogénio e vapor, constata-se que a velocidade do gas é bastante elevada no caso
com vapor € muito baixa com nitrogénio. Este fato, aliado com o pequeno tempo de
residéncia do polimero dentro do desvolatilizador com vapor e o grande tempo de
residéncia do mesmo com nitrogénio, leva que o equipamento operando com
nitrogénio pode apresentar muito facilmente problemas de distribuicdo de gas e

caminhos preferenciais de polimero.

Para tentar levar em conta no modelo esta ma distribuic&do, realizou-se uma

modificagdo na condigdo de contorno do solvente hexeno na superficie da particula,
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de maneira a representar uma espécie de resisténcia difusiva do gas presente no

meio do sistema até a superficie da particula:

0 6Cs l
> Dij arj = RT fdPI -k, (p, *— P - p;) (6.5)
=l S

r=R p g

onde fdPl e fPl sdo os fatores de correcdo para considerar os problemas de

distribuicao de gas.

A analise de sensibilidade, presente na Figura 6.14, mostrou que o fator fPI

possui um grande impacto no comportamento do sistema, enquanto que o valor

fdP1 , assim como o coeficiente convectivo de transferéncia de massa, ndo possuem

influéncia nos resultados, de acordo com a se¢ao 6.2.
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Figura 6.14 — Perfil de variagao da quantidade de hexeno em ppm para diversos
valores de fPIl para nitrogénio.

Realizando novamente a estimagao de parametros agora para a variavel fPI

com os mesmos dados mostrados na Tabela 6.8 obteve-se os dados apresentados
na Tabela 6.10.
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Tabela 6.10 — Condi¢des e parametros de operacao para desvolatilizadores
operando com nitrogénio e vapor para cinco casos distintos.

Modelo Nitrog. Nitrog. Nitrog.
Condicao N-1 N-2 N-3
Amostras 1 2 2
Teor hexeno ppm 1060 2425 325
Incerteza ppm 200 300 50
Valor Frs adim. 0,5 0,5 0,5
Valor fPI 3,189 3,430 1,884
Desvio Padrao 0,014 0,009 0,025
Diametro particula mm 0,625 0,916 0,717
Raio Particula mm 0,313 0,458 0,359
Caminho Difusao mm 0,313 0,458 0,359
Diferenga do raio % 0% 0% 0%

A analise do perfil

resultante mostrada na Figura 6.15 mostra um

comportamento similar aos perfis mostrados na Figura 6.12, Entretanto, pela

variagdo dos valores ajustados, esta medida n&o € robusta para ser utilizada em

projetos ou predi¢cdes de eficiéncia destes equipamentos, mas podem ser utilizados

como verificagao da influéncia deste parametro na eficiéncia de remocao.
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Figura 6.15 — Perfil de variagao da quantidade de hexeno em ppm para os trés
casos estimados de fPl para nitrogénio.
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Considerando que o caminho de difusdo em geral € da mesma ordem de
grandeza ou maior que o diametro da particula, outra proposta para melhoria dos
resultados de estimag¢ao do modelo é considerar a particula constituida de polimero
e vazios como uma macro esfera com massa especifica representando as duas

fracdes, aqui denominada densidade macro particula.

Utilizando os valores de porosidade da Tabela 6.2 os valores de densidade da
macro particulas para uso sao apresentados Tabela 6.11 abaixo para os cinco casos

analisados.

Tabela 6.11 — Parametro de densidade da macro particula considerando a
porosidade para os cinco casos analisados.

Modelo Nitrog. Nitrog. Nitrog. Vapor Vapor

Condicao N-1 N-2 N-3 V-1 V-2

Amostras 1 2 2 3 4
Caracteristicas

Dens. Polimero kg/m® 917 910 918 935 918

Dens. Bulk kg/m?® 360 400 460 450 350

Porosidade - 48% 31% 31% 32% 20%

Dens. Macro Particula kg/m® 476 625 631 637 736

Os resultados da estimacdo realizada para os cinco casos com 0s
novos valores de densidade da particula mostraram uma menor diferenga entre os
valores do modelo e experimentais do que a consideragao que a particula tivesse a

densidade do polimero.

Tabela 6.12 — Resultados da estimagao de caminho de difusdo considerando a
porosidade para 0s mesmos cinco casos analisados.

Modelo Nitrog. Nitrog. Nitrog. Vapor Vapor
Condicao N-1 N-2 N-3 V-1 V-2
Amostras 1 2 2 3 4
Valor Frs adim. 2,2 2,7 1,7 1,3 1,0
Desvio Padrao 0,005 0,004 0,012 0,001
Diametro particula mm 0,625 0,916 0,717 0,887 1,349
Raio Particula mm 0,313 0,458 0,359 0,444 0,675
Caminho Difusao mm 0,695 1,259 0,604 0,563 0,679
Diferenca % 123% 175% 68% 27% 1%
Eficiéncia % 45% 36% 59% 79% 99%
Diferenca Tabela 6.9 % 206% 101% 228% 50% 10%

Eficiéncia Tabela 6.9 % 11% 9% 25% 45% 82%
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Esta melhor aproximagcdo aumentou a eficiéncia global do desvolatilizador
para os cinco casos analisados considerando tanto nitrogénio quanto vapor. Esta
melhora na estimagdo sugere que o mecanismo de transferéncia dos poros é
limitado pelo da difusdo da particula devido aos vazios ndo possuirem conexao com

0 meio externo.

6.4 Projeto e Comparacao entre equipamentos

Além do objetivo de otimizagao das condi¢des de operagédo dos equipamentos
industriais de retificacdo do polimero para os produtos atuais e futuros, uma outra
aplicacdo da modelagem realizada € em projeto de novos equipamentos de
desvolatilizagdo. Para iniciar a analise critica de um projeto comparou-se a eficiéncia
entre as diferentes metodologias de remocgao estudadas: leito descendente com

nitrogénio, leito descendente com vapor e leito fluidizado com nitrogénio.

As condi¢cbes e parametros base para a comparagédo das trés metodologias
sdo apresentadas na Tabela 6.13. Considerou-se apenas hexeno para o projeto uma

vez que a remogao deste solvente é mais dificil.

Tabela 6.13 — Condicbes e parametros para comparacgao da eficiéncia de
desvolatilizadores operando com leito descendente com nitrogénio e vapor e leito
fluidizado com nitrogénio.

Massa espec. Polimero kg/m® 920
Dens. Bulk kg/m? 400
Cristalinidade 0,496
Vazao de Polimero kg/h 12000
Qdade. de Hexeno na entrada  ppm peso 30000
Qdade. de Hexeno na saida ppm peso <100
Pressao de operagao bar abs 1,3
Tamanho da particula mm 1,00
Temp. Polimero na entrada °C 80

Com o problema proposto, pesquisaram-se por tentativa e erro varias

condigbes geométricas, de vazado de nitrogénio ou vapor e de numeros de estagios
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no caso do equipamento de leito fluidizado com o objetivo de atender a

especificagao final de hexeno no produto.

Os valores geométricos, de vazao e tempo de residéncia necessarios para
atender as especificagcbes segundo a metodologia utilizada sdo apresentados na
Tabela 6.14. Houve uma grande diferenca de tamanho de equipamentos, tempo de
residéncia necessario e vazdo de vapor ou nitrogénio requerida para os casos
trabalhados. Uma observacéo importante é que, enquanto os equipamentos de leito
descendente atenderam a especificacdo, o de leito fluidizado para chegar proximo a
especificacdo precisou de vazdes e tamanhos de equipamentos muito superiores

aos tradicionalmente utilizados na industria.

Quando se aplica a eficiéncia tradicional dos leitos fluidizados em torno de
10%, segundo Qi e Krishnan (1996), a qualidade da remogéao se reduz ainda mais, o

que exigira mais estagios e uma vazao total de nitrogénio ainda maior.

Tabela 6.14 — Dimensdes e parametros necessarios para remover o hexeno do
polimero utilizando leito descendente e fluidizado.

Tipo de leito Descend. Descend. Fluidiz. Fluidiz.
Agente remogao Vapor Nitrog. Nitrog. Nitrog.
Comprimento/Diametro 6,67 1,94 0,11 0,11
Volume Ocupado m> 9 158 69 69
Relacao Vapor/PE 0,070 0,033 13,4 13,4
Vazao Vapor ou Ny kg/h 840 400 160457 160457
Tempo residéncia h 0,30 5,26 2,00 2,00
Qdade Hexeno na entrada ppm peso 30000 30000 30000 30000
Eficiéncia considerada % 100 100 100 10
Qdade Hexeno na saida ppm peso 84 64 138 790

Como os equipamentos de leito fluidizados exigem mais detalhes de

dimensionamento, os critérios utilizados sao apresentados na Tabela 6.15.
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Tabela 6.15 —Informacgdes adicionais necessarias no projeto do equipamento de leito

fluidizado operando com nitrogénio.

Numero de Estagios 23
Tempo Total h 2
Tempo por estagio S 53
Difusividade m’s  1,1x10™
Concentragdo HC Gas saida % 0,07%
Dmt/R? Adim  0,0794
Velocidade do gas m/s 0,5
altura leito m 1,000
Area m? 69
Vazao de gés m%h 123429

O comportamento da remocgdo de hexeno dentro do desvolatilizador com a

altura do equipamento ou com o numero de estagios, no caso de leito fluidizado, é

apresentado na Figura 6.16.
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Figura 6.16 — Perfil de variagcao da quantidade de hexeno em ppm para diversos
projetos de equipamento de desvolatilizagao.

O principal fator que inviabiliza a utilizagdo do equipamento de leito fluidizado

para remogao do hexeno quando comparado aos trabalhos de Qi e Krishnan (1996)

e Colakyan e Eisinger (2003) é o tamanho da particula. Os equipamentos de leito

fluidizado sdo mais recomendados para retificagcdo final de produtos de pequeno
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diametro, onde a vazado de gas necessaria € menor, assim como o0 numero de
estagio, ou em casos de remogao inicial de solventes de produtos com tendéncia a

aglomeracéao.
6.5 Simulacao da Desvolatilizacao

Os resultados do equacionamento apresentado até entdao focaram quase que
exclusivamente a quantidade de hexeno em peso no polimero. Entretanto para
obtencao deste resultado, varias outras variaveis foram consideradas e sao, a
seguir, apresentadas tendo como base o caso de remog¢ao de hexeno com vapor V-

2 apresentada na secao de estimacao de parametros.

Para obtencao da quantidade massica média de hexeno no produto ao longo
do desvolatilizador realizou-se a integracdo em toda esfera da concentragdo molar
de hexeno dispersa na esfera de polimero para alturas definidas do equipamento. O
perfil do conteudo molar de hexeno (mol/kg PE) dentro da esfera considerando o
efeito da difusdo para diferentes posicdes de altura do equipamento de

desvolatilizacéo é apresentado na Figura 6.17.
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Figura 6.17 — Perfil de conteudo molar de hexeno dentro da esfera considerando o
efeito da difusao para diferentes posi¢cdes de altura do equipamento de
desvolatilizagao.
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Conforme esperado, o conteudo de hexeno se reduz na superficie da esfera

de forma mais rapida que no centro da mesma.

A Figura 6.18 apresenta os valores de quantidade de hexeno e eteno no
polimero ao longo da altura adimensional de equipamento. Analisando-a, vé-se que
a velocidades de dessorgao do eteno € muito maior que a do hexeno, além disto, a
concentracdo de eteno na alimentacdo é muito menor que a de hexeno, devido a

menor solubilidade do mesmo no polimero.
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Figura 6.18 — Perfil de variagado da quantidade de hexeno e eteno em ppm ao longo
da altura do desvolatilizador.

A variagdo da composicdo do gas ascendente ao longo do equipamento é
mostrada na Figura 6.19. A medida que o eteno e o hexeno deixam o polimero,
estes migram para o gas aumentando assim a concentragédo ou fragdo molar destes
no topo do equipamento. Para o caso do equipamento operando com vapor esta
tendéncia é incrementada devido ao efeito de condensacéo do vapor de agua que

retira este componente da fase gas conforme mostrado na Figura 6.20.
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Figura 6.19 — Variagao da fragcdo molar do gas ao longo da altura do equipamento de
desvolatilizacao.

Geralmente, o polimero entra a uma temperatura menor que a do vapor, e,
assim, o polimero acaba se aquecendo durante o contato com o vapor. Para haver
este aquecimento, a energia € fornecida sob a forma de calor latente do vapor de
agua saturado que acaba por condensar, conforme mostra a relacdo vazéao
agua/polimero da Figura 6.20. Esta quantidade de agua condensada se deposita
sobre o polimero e sai pelo fundo junto com este. Observando o comportamento da
fase gas, enquanto o vapor desaparece sob a forma de agua sobre o polimero, ha a
migracao dos hidrocarbonetos presentes no polimero para o gas, cuja relagao é

apresentada também nesta figura.
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Figura 6.20 — Perfil da quantidade de agua no polimero e da razdo vazao de gas
sobre ao longo da altura do equipamento de desvolatilizagao.

A Figura 6.21 apresenta os perfis de temperatura do gas ascendente, que
resfria, e do polimero descendente, que aquece, ao longo do equipamento. A
medida que ocorre a migragao de hidrocarbonetos para a fase gasosa, ha a redugao
da pressao parcial de vapor e, como o0 mesmo esta em equilibrio, ocorre uma queda

da temperatura do gas ascendente conforme indicado.

Os modelos de difusividade empregados sado fungcdo da temperatura e da
cristalinidade do polimero e sua variagdo € mostrada também na Figura 6.21.
Conforme esperado, a difusividade do eteno € maior que a do hexeno e ocorre o
aumento desta diferengca como aumento da temperatura, o que justifica a grande

eficiéncia obtida na remocao de eteno.
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Figura 6.21 — Perfil de variagcado da temperatura e difusividade dentro do
equipamento de desvolatilizagao.

Na Figura 6.22 encontram-se os perfis de velocidade e massa especifica do
gas (vapor mais hidrocarbonetos) ao longo do equipamento. Devido a redugado da
temperatura do gas e a entrada de hidrocarbonetos, como hexeno, de maior
densidade na fase gasosa que o vapor de agua, ha um aumento da densidade do
gas quando da sua ascensao produzindo uma significativa reducao de velocidade na

regiao superior do equipamento.
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Figura 6.22 — Perfil de variagado da velocidade e da massa especifica do gas.
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Finalmente, a Figura 6.23 mostra a taxa instantdnea de dessor¢cdo ou

migragdo de hexeno da particula de polimero para a fase gas. Junto ao grafico

mostra-se o comportamento da pressao parcial de hexeno na superficie da particula,

chamada de equilibrio, e no gas. A diferenca entre os valores de pressao parcial é

decorréncia do fato do polimero entrar com muito mais hexeno do que a condi¢cédo do

gas permitiria, provocando, desta forma, uma grande taxa de dessor¢do. Nesta

situacdo de entrada, o processo limitante pode ser até mesmo o transporte

convectivo de massa, mas € importante salientar que ao longo do equipamento esta

diferengca torna-se muito pequena indicando que o processo difusivo comeca a

governar a transferéncia de massa na particula.
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Figura 6.23 — Perfil de variagao pressao parcial do hexeno e taxa de dessorgao ao
longo do equipamento.

6.5.1 Analise da variacdo vazao de alimentacdo de polimero

A Figura 6.24 mostra a variagao da quantidade de hexeno no polimero ao
longo do equipamento caso haja a variagdo da vazao de alimentagdo de polimero
para 70% do valor originalmente estimado. Observa-se que ocorre um enorme
aumento de eficiéncia na remocéo final de hexeno, de cerca de 2000 ppm peso para
cerca de 600 ppm em peso de hexeno no polimero. Tal fato indica que o tempo de
residéncia do polimero no equipamento tem grande impacto na eficiéncia do mesmo
e caso de um aumento de carga na unidade industrial, deve-se realizar medidas de
concentragdo de hidrocarboneto no polimero para garantir que esta perda de

eficiéncia ndo cause problemas de seguranga na unidade.
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Figura 6.25 — Perfis de temperatura do gas ascendente ao longo do desvolatilizador
para os dois casos estudados.

Com a menor carga térmica e de remogido de volateis provocada pela
reducdo da vazao de alimentacdo de polimero, ocorre uma alteracdo do perfil de
temperatura do vapor, conforme mostra a Figura 6.25, que apresenta a temperatura

do gas para os dois casos analisados. A temperatura de topo, ou de saida de gases
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acaba por aumentar quando ha redugdo da vazdo de alimentagdo, aspecto

observado frequentemente na operacao destes equipamentos.

Ao somar-se este ultimo estudo de caso, com o conjunto de situagdes até
entdo discutidas, a metodologia apresentada mostrou-se adequada para representar
0s equipamentos industriais de remocgao de volateis de polietileno com uma grande

riqueza e quantidade de informacgdes que pode-se continuar analisando e discutindo.



Capitulo 7.

Conclusdes e Sugestoes

Um extenso trabalho sobre os aspectos que influenciam na remocéo de
volateis de polietileno foi realizado. A partir dele foi construido uma metodologia para
modelagem de um equipamento para retirada de hidrocarbonetos presentes em
polimeros que saem de reatores de polimerizacdo, utilizando gas inerte e vapor de
adgua saturado. Esta metodologia considera ndo somente as condi¢cdes operacionais
e geométricas do equipamento como também as propriedade fisicas e morfologicas

do polimero a ser desvolatilizado.

O modelo proposto considera os principais parametros que influenciam a
desvolatilizacdo: a vazdo de gas, a re-mistura interna de polimero, a temperatura e a
condensacdo de agua quando da remocdo com vapor. Desta forma € possivel
predizer condicdes limites de operacdo e dimensionar equipamentos de

desvolatilizag&o ou retificagdo final.

Uma anadlise de sensibilidade a parametros e a entradas foi realizada. Os
resultados permitiram um melhor entendimento de como se modifica a eficiéncia da
desvolatilizacdo com estes parametros e possibilita a realizacdo de uma estimacao

de parametros mais consistente.

Como resultado da andlise de sensibilidade, observou-se que o emprego de

um valor correto de difusividade é muito importante para um bom projeto e
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interpretacdo dos resultados de funcionamento de um equipamento industrial.
Outros resultados importantes da analise de sensibilidade foram a influéncia da
vazdo de nitrogénio na remocdo dos hidrocarbonetos e a constatacdo que o
processo € controlado pela difuséo, pois o coeficiente convectivo de transferéncia de

massa néo afeta a eficiéncia da remocéo.

A estimagéo de parametros para o caminho efetivo de difuséao foi baseada em
dados de planta industrial. Os resultados mostraram que as velocidades relativas
entre polimero e gas afetam significativamente a eficiéncia do equipamento, uma vez
gue, enquanto os resultados para o equipamento operando com vapor de maior
velocidade relativa ficaram similares ao diametro da particula, os resultados para o
modelo operando com nitrogénio de menor velocidade mostraram caminhos de
difusdo de até trés vezes o diametro da particula. Estes desvios devem estar
associados a problemas na distribuicdo de gas e de aglomeracéo das particulas de
polimero. A utilizagdo de um valor de densidade considerando o polimero com seus

poros apresentou melhores resultados que simplesmente a densidade do polimero.

O escoamento dos solidos e a distribuicdo de gas mostraram impactar
fortemente a eficiéncia de remocéo. Observou-se também que o hexeno € removido
muito mais lentamente que o eteno devido, tanto & maior solubilidade inicial, quanto
a menor difusividade do mesmo. A caracteristica de rapida dessorcao do eteno

balisa as patentes encontradas que utilizam o mesmo como agente de remocao.

A comparacdo entre equipamentos de leito descendente com nitrogénio,
vapor e de leito fluidizado com nitrogénio mostraram que o emprego do leito
fluidizado é inadequado para retificacao final do produto por exigir uma vazao de gas
e de tamanho de equipamento muito maiores que 0s outros. A operacdo de remocao
com leito descendente com vapor apresenta uma maior eficiéncia de remocao
devido a melhor distribuicdo de gas e maior temperatura; entretanto, esta opcao
exige a colocacdo de um sistema de secagem para o polimero retificado que sai
molhado. O equipamento de leito descendente operando com nitrogénio apresentou

uma eficiéncia semelhante, mesmo com menor consumo de utilidade.
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Como os modelos apresentados ndo consideram a heterogeneidade da
distribuicdo de gés na eficiéncia da desvolatilizacdo, este aspecto deve ser objetivo
de trabalhos futuros.

Outra melhoria € o conhecimento de difusividade real dos hidrocarbonetos no
polimero a ser estudado através da montagem de um método experimental.
Também se deve modificar o0 modelo para ampliar o nimero de hidrocarbonetos e
polimeros considerados, principalmente propeno para polipropileno e buteno para
polietileno. Com estas consideracbes ha possibilidade de utilizad-lo em um maior

namero de situacdes e assim validar o equacionamento proposto.
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