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Dedico esta tese aos mestres do passado, a todos seus ensinamentos e sabedoria que
hoje guiam a jornada de quem busca a luz, o amor, justica e o engrandecimento da alma.
Nos pesquisadores buscamos feitos na ciéncia e prosperidade, e muitas vezes conseguimos.
Mas algo que sempre deve estar na mente € que na alma e em Deus estdo a esséncia
verdadeira de felicidade e todas as razOes de nossa existéncia.

Deixo aqui as palavras de um mantra tibetano que expressa a energia pura da
compaixdo, usado para atingir a iluminacdo e para o crescimento da energia de paz
universal.

OM (som da iluminagao)
MANI (som da transformacéo)
PADME (som da transcedéncia)
HUM (som da libertagao)



Serendipidade

A descoberta da polimerizagdo do etileno foi um caso de serendipidade, ou seja,

capacidade de fazer descobertas importantes por acaso,...

Em um periodo de crise na I.C.I (Imperial Chemical Industries), tinha-se uma
questdo dificil a ser resolvida: ndo demitir os profissionais da empresa em um momento

econdmico econdmico dificil?

Pensou-se que, se caso os bons profissionais fossem demitidos, posteriormente a
empresa perderia por ter que contratar pessoas sem experiéncia. Mas, a questdo era: como

manter tais profissionais na empresa mesmo que a producdo esteja fracionada?

Surgiu entdo a idéia de se criar o setor de pesquisas, € assim manter todos os

profissionais na empresa.

Assim, em 1933, R.O. Gibson e outros quimicos da I.C.I. (Imperial Chemical
Industries) na Inglaterra desenvolviam um programa de pesquisa sobre o efeito de altas

pressdes, nunca dantes utilizado, sobre reacdes quimicas.

Uma das experi€ncias consistia em submeter etileno e benzaldeido a 1.400
atmosferas e 170° C. Terminada a operagdo, acharam sobre as paredes do reator, um sélido
branco e céreo, que foi identificado como um polietileno. Quando repetiram a experiéncia,
usando somente etileno, houve uma violenta explosao devido as condi¢des extremas e por

ser a reacdo fortemente exotérmica.

Em 1935, depois de projetar, construir e experimentar um equipamento mais
seguro, realizaram uma nova experiéncia. Ao atingir 180° C, a pressdo caiu,
inesperadamente, devido a um vazamento, e, entdo, introduziram mais etileno no reator.
Acabada a operagdo, encontraram no reator, oito gramas de um sélido branco pulverulento,
que também foi identificado como polietileno. Analisando os resultados, concluiram que o
etileno continha, por acaso, oxigénio na propor¢do certa para agir como iniciador da

polimerizagdo. Deste modo, veio a surgir o polimero que seria o mais produzido no mundo!

O fato de apresentar este PE o fendmeno de estiramento a frio, igual que os
poliésteres e as poliamidas de W.H. Carothers, da Du Pont, nos Estados Unidos, fazia supor

que tivesse uma massa molecular elevada e uma cadeia linear ou pouco ramificada. A



primeira aplicacdo pratica do PE foi a de recobrir cabos elétricos submarinos, por ser
excelente isolante da eletricidade e ter semelhancas mecanicas com a guta-percha (polimero

natural, isdmero da borracha) entdo usada com esta finalidade.

Em 1939, foi instalada uma pequena fébrica de PE, que permitiu dispor de

modestas quantidades do produto e adquirir mais experiéncia sobre ele.

Uma segunda aplicacdo do PE, que surgiu em conseqiiéncia da guerra, foi seu uso
como isolante de cabos elétricos flexiveis para alta freqiiéncia usados no recém inventado

radar, que deu superioridade aos aliados sobre os submarinos do eixo.

Usos posteriores do PE foram: garrafas, mangueiras, brinquedos, folhas e muitos

outros.

Estudos realizados em 1940, por espectroscopia no infravermelho, revelaram que a

cadeia deste PE era ramificada.

Exigindo a polimerizacdo do etileno altas pressdes e temperaturas, interessava

encontrar um modo de obter PE em condi¢des mais suaves.

Entdo, novamente, intermediou a serendipidade. O professor K. Ziegler e seus
colaboradores tentavam, na Alemanha, polimerizar eteno a baixas pressdes, usando como
catalisador alquil-litios e outros compostos organometalicos. Mas, os polimeros obtidos

eram de baixa massa molecular e, portanto, sem utilidade.

Em 1953, uma das experiéncias resultou em, imprevisivelmente, apenas um
dimero do etileno e ndo um polimero. Estudando detalhadamente o resultado andémalo,
concluiram que o recipiente utilizado tinha restos de niquel, que ndo haviam sido

convenientemente removidos de uma experiéncia anterior.

A descoberta de que o niquel catalisava a dimerizagdo do etileno, induziu a estudar
a acdo de compostos de niquel e de outros metais na reacdo de etileno, encontrando que
outros metais também inibiam a polimerizacdo. E, mais uma vez, a serendipidade fez sua

aparigdo. Para sua surpresa, certos cloretos metélicos (como tetracloreto de titanio, TiCly)

agindo conjuntamente com compostos organoaluminicos (como trietil-aluminio,

Al(C,Hs)3) geravam catalisadores muito ativos da polimerizag¢do do etileno, fornecendo, a

pressdes normal ou baixas e a temperaturas inferiores a 100° C, um PE de alta massa

molecular, de cadeia linear e de densidade e ponto de fusdo maiores que os do PE da I.C.IL



O professor G. Natta, em 1954, na Itdlia, utilizou o catalisador de Ziegler na
polimeriza¢do do propileno com pleno éxito e obteve um polipropileno (PP) linear,
cristalino, cabecga-cauda, isotdtico e com excelentes propriedades fisicas e mecanicas,

iniciando, assim, uma nova era na aplicacdo industrial da estereoquimica dos polimeros.

Este novo tipo de polimerizacdo (denominado polimeriza¢do por coordenagdo)
também foi aplicado para obter uma borracha sintética exatamente igual a natural (cis-1,4-

poliisopreno) e muitos outros polimeros estereorregulares.

Estes catalisadores se denominam hoje, catalisadores de Ziegler-Natta, e estes

pesquisadores receberam o Prémio Nobel de Quimica em 1963.

Fonte: http://allchemy.iq.usp.br/pub/metabolizando/word-2/polietil.doc



Devido a impaciéncia por resolver problemas prdticos e imediatos, estd se
tornando cada vez mais dificil para os pesquisadores, desviarem livremente suas
atencoes e exercitarem o espirito de serendipite. A lembranca da serendipidade
como atitude, com certeza ird ajudar no aprofundamento do que significa a
humanidade em todos os seus aspectos. Cabe a todos aqueles que se dedicam a
ciéncia, o convite a refletir sobre o alcance do conceito de serendipite.

A sorte favorece as mentes preparadas!

Fonte: http://www.hottopos.com/mirand4/suplem4/oesprito.htm



RESUMO

Esta tese propde a aplicacdo de Logica Fuzzy para a modelagem de um processo
de polimerizacdo de eteno em baixa pressdo para predicio de propriedades de qualidade. O
software de modelagem € inovador com relacdo a questdo de relacionar como varidvel de
saida, caracteristicas da qualidade e de desempenho das resinas a partir de condi¢des de
sintese. Adicionalmente, foram propostos modelos de correlacio semi-empirica de
propriedades das resinas em estudo. As propostas apresentadas possibilitam o uso de

simulag¢des para obtengdo de respostas rapidas, tendo aplicacdo em ambiente industrial.



ABSTRACT

This thesis proposes an application of the Fuzzy Logic the modeling of an ethane
low pressure polymerization process to predict properties related to quality. The modeling
software is innovative with regard to the question of correlate out variables concerning to
quality characteristics to synthesis conditions. Additionally, correlations semi-empirical
models have been considered to predict resin’s properties. The presented proposals enable

the use of simulation for the attainment of fast answers for the use in industry.
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NDICE DE TERMOS USADOS

Simbolo Descrigio

*

C Espécie catalitica ativa

CC  Co-catalisador

I Impurezas que desativam o catalisador

12 Impurezas que desativam o co-catalisador

CCD Co-catalisador desativado por impurezas

CD  Espécie catalitica desativada

H,  Hidrogénio

M,  Mondmero do tipo 1, ou simplesmente monomero.

M,  Monomero do tipo 2, ou simplesmente comonomero.

P,x  Polimero vivo ou mero 1 como molécula ativa, de j unidades do mero 1 € k
unidades do mero 2.

Qix  Polimero vivo ou mero 2 como molécula ativa, de j unidades do mero 1 e k
unidades do mero 2.

Uix  Polimero morto de j unidades do mero 1 ¢ k unidades do mero 2.
Mn  Massa molecular numérica média

Mw  Massa molecular média ponderada

Mz  Massa molecular média

Mv  Massa molecular viscosimétrica média

Pd  Polidispersao

MI  Indice de Fluidez

SE  Stress Exponent

TP  Taxa de Produgdo



TERMINOLOGIAS USADAS COMO SINONIMOS

Propriedades moleculares da resina: conjunto formado por Mn, Mw, Mz, Pd.

Propriedades intrinsecas da resina: conjunto em especial formado por densidade e indice de

fluidez.

Propriedades de uso final = propriedades de performance = propriedades de qualidade =
Propriedades finais de desempenho: conjunto de varidveis que caracterizam a aplicabilidade
do polimero a um produto especifico, quando submetido a testes reoldgicos, mecanicos e

térmicos.

Légica Fuzzy = Légica Nebulosa
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Capitulo 1

1.1. Introducao

O polietileno é um polimero largamente utilizado devido as suas caracteristicas

estruturais e suas propriedades.

As poliolefinas representam aproximadamente 60% da demanda mundial de
termoplésticos, sendo que os diferentes tipos de polietileno representam 40% do consumo
de poliolefinas. No Brasil, as poliolefinas representam cerca de 65% do mercado, dos quais

439% correspondem aos polietilenos (Coutinho et al. 2003).

A producgdo eficiente de polimeros pode resultar em uma maior competitividade e
margens de lucro para as indudstrias quimicas. O objetivo geral de garantir a qualidade e
quantidade do polimero tem sido conduzido em vdrios estudos de maneiras diferentes.
Neste aspecto, este trabalho propde a modelagem do processo, tendo como algumas
respostas do modelo de simulacdo varidveis relacionadas a qualidade ou a performance das
resinas em suas aplicagdes. Tais modelos envolverdo o uso de inteligéncia artificial
utilizando-se de conceitos de Logica Fuzzy. A figura 1 a seguir ilustra a abordagem

proposta nesta tese por Bartasson, M.C. de uma maneira mais direta.

Variaveis manipuladas Propriedades de
(entrada) performance (caracteristicas
Monémero de qualidade)
Co-monémero Variaveis controladas (Propriedades Mecanicas
CAT (saida) - reoldgicas, térmicas):
CO-CAT C_Icznversao Rigidez
axa de Dureza
Solvent 3
H; vente Produto P"OSAUQaO Resisténcias mecanicas
> PFR - trimer o M:, (tra‘;aoalunégfactoi rasgo,
TPFR " | Densidade ™
Modelo
TCSTR Pd Fuzzy - Tc
P sistema MI tipo C Tg
Alimentagéo SE % de cristalizagio
|ateral - CSTR Processo Ponto de amolecimento (Vicat)
Viscosidade versus tenséo
Fratura do fundido

[ Modelo Fuzzy - tipo A | +

Modelo Fuzzy - tipo B

Figura 1- Abordagens utilizadas para a construcao de modelos fuzzy para o caso de estudo.
Bartasson, M.C.
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H4 varias linhas de pesquisa com o foco na melhoria da qualidade de resinas
poliméricas, assim como, na ampliacdo de seus usos. Tais pesquisas envolvem novos
modos de sintese, modelagem e controle do processo de sintese, blendas e compdsitos, bem
como a aplicacdo de nanotecnologia para a obtencdo de propriedades inusitadas e aumento
no valor agregado. Assim, modelos que permitem uma previsdao das propriedades finais

também podem ser Uteis para auxiliar na composi¢do de blendas e compdsitos.

1.2. Motivacoes do trabalho

As caracteristicas e propriedades do polietileno envolvem um conjunto complexo
de fatores estruturais da resina, caracteristicas moleculares, varidveis do processo de sintese
e processamento da resina. O quadro 1, elaborado durante esta tese por Bartasson, M.C.,
procura ilustrar o panorama destas inter-relagdes.

Desta forma, este trabalho tem como motivacao gerar ferramentas uteis e praticas
para o estudo e avaliacdo de propriedades de qualidade de resinas de polietileno produzidas
pela Politeno S.A., atualmente Braskem S.A., possibilitando também a pesquisa para o

desenvolvimento de novas classes da resina.



DN

‘uosseireq ouanarjod op Seursal sep SeonsLIgIoLIRd seu weuanjur anb saroe,] -1 oipeng)

Condicdes de

Composigao

Distribuigdo da
composicao

% Buteno ‘

%

Octeno

‘ Grau de
ramificagoes

longas
[

sintese

Processamento

— Aditivacdo

I

Aspectos de

MWD

Morfologia

l

Cristalinidade

Densidade

Vo ‘
Encolhimento
Opacidade
ESCR
Impacto
Elongagéo na
ruptura
Claridade optica
Permeabilidade

4

Brilho
Fratura do fundido
Rigidez
Quebra sob tensao
Tm, Tc, Tg,
Temp. Amolec. Vicat
Temperatura de
fragilizagao

Resisténcia ao rasgo (TD)

Resisténcia quimica

Estabilidade dimensional

Resisténcia tensil

Taxa de cisalha-
mento critica
resisténcia a
quebra

Viscosidade a taxa
zero de cisalhamento
indice de fluidéz
inchamento
resisténcia do
fundido

Distribui¢do de Massa
massa molecular
molecular média
vy [ 4
-« > \
indice de
A v Fluidez (MIA
Inchamento Ml ‘ ‘
Dependéncia da taxa de cisalhamento V A
viscosidade do fundido critica. Tempe_fatur_a de o
com o cisalhamento resisténcia a ruptura fragilizagao Resisténcia ao
A Resisténcia do fundido permeabilidade impacto i
brilho Temp. Amolec. Vicat
v A ESCR

Fratura do fundido
Resisténcia da solda
Temp. Processamento
Propriedades
reoldgicas
Rigidez
Resisténcia a abrasao
Dureza
Resiténcia quimica
Opacidade
Estabilidade
dimensional

I OINLIdVD

7



CAPITULO 1 4

1.3.0bjetivos propostos

Os objetivos desta tese sao:

v' Desenvolver correlagdes semi-empiricas entre propriedades moleculares em
especial as massas moleculares, indice de fluidez (MI) e densidade e varidveis que
caracterizam a qualidade no uso e aplicacdo de resinas de polietileno produzidas pela
Braskem S.A. Para alcancgar tal objetivo, serdo usados dados laboratoriais fornecidos pela
empresa em suas andlises de controle de qualidade de propriedades das resinas produzidas.

v' Obter dados do processo de sintese de polietileno a baixa pressdo usado na
Braskem por meio de um software de modelo deterministico, validado com dados

industriais.

v Desenvolvimento de um software para modelagem do sistema de reatores
usados para a polimerizacdo de eteno em alta pressdao, tendo como varidveis de saida
algumas varidveis principais relacionadas com a qualidade e desempenho das resinas. Tais
modelos sdo baseados em conceitos de Logica Nebulosa (Logica Fuzzy). Nesta etapa, serdo
usados dados industriais do processo de sintese de cada classe de resina utilizada neste

estudo.

1.4.Contribuicoes da tese

Esta tese propde a aplicacdo de Légica Fuzzy, conforme citado no item 1.3. como
objetivo desta tese. O software de modelagem Fuzzy elaborado nesta tese € inovador com
relacdo a aplicacao no processo de polimerizacdo de eteno a baixa pressdo, assim quanto a
questdo de relacionar como varidvel de saida caracteristicas da qualidade e de desempenho

das resinas conforme as 3 propostas ilustradas na figura 1.
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Variaveis manipuladas Propriedades de
(entrada) performance (caracteristicas
Monémero de qualidade)
Co-mondémero iavei
Variaveis (Eontroladas (Propriedades Mecanicas,
CAT % reolégicas, térmicas):
CO-CAT Cg;:grggo Rigidez
Dureza
| <
Solvente Produto produgéo Resisténcias mecanicas
H2 > PER - trimer _ '\'\//:Vfl (tragao, in;gf:to), rasgo,
| u yen
TPFR Densidade a Tm
TGCSTR Pd Modelo T
M Fuzzy - ¢
P sistema SE tipo C o To
Alimentagao % de crnsta}llzagao .
lateral - CSTR Processo Poqto dg amolecimento (Vlcat)
Viscosidade versus tens@o
Fratura do fundido

[ Modelo Fuzzy - tipo A | +

[ Modelo Fuzzy - tipo B |

Figura 1- Abordagens utilizadas para a construcao de modelos fuzzy para o caso de estudo.

Bartasson, 2006.

As abordagens de aplicacdo de légica Fuzzy conforme apresentado na figura 1
foram idealizadas e propostas por Bartasson, 2006 de modo a aplicar no processo industrial
para vérios tipos de configuragdo do processo de sintese, conforme o tipo de polimero

produzido.

Os tipos de modelagem Fuzzy propostas permitem o uso na industria de modo
pratico e direto no contato com clientes na escolha da resina com caracteristicas adequadas
ao uso partindo de propriedades moleculares, ou mesmo, na defini¢do de condicdes de

processo de modo a se obter a resina com as caracteristicas desejadas.

1.5. Métodos

A fim de alcancar os objetivos apresentado no item 1.3 serdo usados dados de
andlises laboratoriais fornecidos pela empresa referente a andlises de controle de qualidade
das resinas produzidas. Tais andlises envolveram medidas de propriedades ténseis,
mecanicas, reoldgicas e térmicas, conforme os procedimentos apontados neste trabalho.
Dados de massas moleculares foram obtidos por Cromatografia de Permeagcdao em Gel
(GPC), cujo procedimento de andlise € conforme a norma técnica: ASTM D 6474 — 99. Os
dados experimentais citados foram usados tanto na constru¢do de modelos semi-empiricos,

quanto na constru¢do de regras integrantes da base do conhecimento dos modelos Fuzzy.
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Foi utilizado o Software Statistica 7.0 para um tratamento estatistico de dados
oriundos de experimentos de caracterizacdo mecanica, ténsil, térmica, reoldgica e
molecular das resinas também com o intuito de se estabelecer correlacdes entre MWD,
densidade e MI para com propriedades de performance. O software Statistica 7.0 faz uso de
técnicas tais como regressao linear e minimos quadrados para o tratamento de dados. Tal
abordagem foi utilizada com sucesso por Bartasson (2005) para o desenvolvimento de
modelos semi-empiricos que relacionavam massa molecular média, taxa de produgdo,
temperatura do reator e fracdo molar parcial com varidveis do processo de produgdo do

poli(metacrilato de metila/acetato de vinila).

Um modelo deterministico validado com os dados industriais da Braskem
(Valverde, 2005) foi usado para simulacdes de densidade, MI com relagdo as varidveis do
processo. A finalidade desta etapa foi a obten¢do de dados para a composi¢ao de regras na
base do conhecimento do sistema de Légica Fuzzy, ou mesmo para verificar a concordancia
na capacidade de predi¢dao dos dois tipos de modelo: o sistema de 16gica Fuzzy e modelo
deterministico. Os modelos Fuzzy envolvendo a modelagem de caracteristicas de qualidade
das resinas também tiveram a base de regras complementadas com dados experimentais

referente a resinas sintetizadas em cada modo ou condi¢a@o de sintese no processo estudado.

Uma abordagem de aplicacdo de Logica Fuzzy para processos industriais foi
utilizada com sucesso por Bartasson (2005) para o desenvolvimento de modelos semi-
empiricos que relacionavam massa molecular média, taxa de produgdo, temperatura do
reator e fracdo molar parcial com varidveis do processo de produgdo do poli(metacrilato de

metila/acetato de vinila).

1.6.0rganizacao da tese

As propriedades dos polimeros sdo afetadas por um nimero de fatores, que vao
desde o tipo de polimero, tipo de sintese e processo, condi¢des de resfriamento da resina,
processamento, aditivacao e condicdes ambientais de uso ou estoque do produto. Tais
fatores causam alteracdes nas propriedades moleculares, propriedades intrinsecas da resina

e na estrutura morfoldgica do material. Tais propriedades sdo diretamente relacionadas as
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propriedades de uso do material polimérico, ou seja, as propriedades de processamento,

reoldgicas, térmicas, ténseis, mecanicas e quimicas.

Desta forma, nesta tese, o capitulo 2 apresenta uma revisdao bibliogrifica sobre
trabalhos na literatura que tiveram foco semelhante ao desta tese, como um modo de se
avaliar a viabilidade desta proposta. O capitulo 2 também apresenta uma revisao sobre as
técnicas de processamento dos polimeros, fatores que influenciam nas propriedades das
resinas bem como o efeito de aditivos e condi¢des de processamento, conceitos sobre
propriedades moleculares e propriedades do estado sélido dos polimeros, propriedades

térmicas, mecanicas e reoldgicas.

O capitulo 3 os resultados obtidos de testes reoldgicos de usando-se resinas de
polietileno de alta densidade com aplicagdo em moldagem por sopro, que consistiu aos
unicos resultados reoldgicos obtidos por meio de medidas realizadas pela autora da tese. O
capitulo 3 também trds os resultados do tratamento estatistico de dados de medidas

experimentais de propriedades citadas no capitulo 2 medidos pela industria.

O capitulo 4 apresenta informagdes gerais sobre o processo de sintese de
polietileno alvo deste estudo e o modelo cinético do processo de polimerizacdo de eteno
estudado. Este capitulo também apresenta uma introducao a modelagem de processos, € em
especial, processos de polimerizagdo. O capitulo 4 também apresenta resultados de
simulagdo do processo de sintese por meio por meio do software de modelo deterministico
do processo. Esta etapa envolveu o uso de planejamento fatorial de varidveis manipuladas
do processo, a fim de se identificar as varidveis que caracterizam a qualidade da resina
produzida e parametros que definem a extensdo da reacdo. Os resultados e conclusdes
obtidos até esta etapa serdo usados em seguida, no capitulo 5, na modelagem Fuzzy do
processo em estudo. Sendo assim, no capitulo 5 € apresentado uma teoria de modelagem de
processos baseado em inteligéncia artificial com foco em Ldgica Fuzzy e a proposta de um
modelo preditivo baseado em Ldégica Fuzzy para o processo de sintese em questdo e os

resultados obtidos.

O capitulo 6 apresenta as conclusdes deste trabalho assim como sugestdes para a

continuidade deste trabalho.

O capitulo 7 apresenta as referéncias bibliograficas principais utilizadas durante

este trabalho.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA - FUNDAMENTOS DA
METODOLOGIA EXPERIMENTAL DE CARACTERIZACAO DO
POLIETILENO E RELACOES ENTRE PROPRIEDADES

2.1. INTRODUCAO

Este capitulo apresenta uma introducdo bibliografica referente a alguns dos

tépicos- base deste trabalho:
v Predi¢do de propriedades dos polimeros.

v" Operagdes de processamento usadas para o polietileno de alta densidade, incluindo
a moldagem por sopro, injecdo e extrusdo. Terdo foco neste capitulo, as técnicas

usadas na Braskem para a moldagem de polietileno de alta densidade.

v Fatores secunddrios, subseqiientes as operagdes de sintese, que podem afetar as

propriedades das resinas de polietileno.

v" Propriedades intrinsecas, moleculares e morfoldgicas de polimeros, e em especial, o

polietileno de alta densidade.
v Propriedades térmicas
v" Propriedades mecanicas
v" Propriedades reoldgicas
v’ Caracteristicas moleculares que afetam as propriedades do polietileno

Os topicos alistados s@o muito importantes para este trabalho porque a qualidade e
a durabilidade das resinas de polietileno dependem ndo s6 da condi¢do de sintese, mas
também, de operagdes subseqiientes, processamento e incorporagdo de aditivos. Os efeitos
decorrentes podem ser a acelera¢io do processo de degradagdao e mudanga na morfologia da
resina, sendo que o efeito visual serd a mudanca da qualidade e de propriedades de uso da

resina.
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O conhecimento das as propriedades intrinsecas, moleculares e morfoldgicas de
polimeros, e em especial, o polietileno de alta densidade € justificdvel pela relagdo que

possuem com as propriedades de uso e de processamento dos polimeros.

As propriedades moleculares de um polimero sao identificadas com caracteristicas
tais como: os tipos de massa molecular (massa molecular numérica média, ponderal média,
viscosimétria média, polidispersdo), ocorréncia de ramificacdes e tipos. Por sua vez, a
densidade do polimero (muitas vezes chamada de uma propriedade intrinseca do material)

tem uma relagado direta com as propriedades moleculares citadas.

As propriedades moleculares determinam as caracteristicas da resina fundida, com
relacdo ao escoamento e caracteristicas reoldgicas, que por sua vez determinam a

aplicabilidade do polimero e a metodologia para o processamento.

As propriedades moleculares, juntamente com as condicdes de resfriamento e
aditivacdo do polimero influenciam diretamente a formacdo da estrutura morfolégica do

polimero, ou seja, a estrutura do estado sélido.

O estudo morfoldgico de um material polimérico € importante, pois a organizacao
das cadeias poliméricas no estado s6lido estd relacionado com as propriedades mecanicas,

ténseis e térmicas.

Ha diversos tipos de polietileno, sendo que dentre os de cadeia ramificada temos os
de baixa, média e alta densidade, e de cadeia linear temos o polietileno de baixa, média,
alta, e ultra-alta densidade. Dentro de cada uma dessas classes, ha muitos tipos de
polietileno sendo que sua aplicabilidade também ¢é diferente. Neste aspecto, as
caracteristicas moleculares e morfoldgicas sdao fundamentais para o estudo de propriedades

de uso das resinas, como, as propriedades mecanicas, térmicas, reolégicas e quimicas.

Neste trabalho, as condi¢cdes de resfriamento das resinas de polietileno serdo
assumidas como sendo sempre iguais em todas a resinas avaliadas, devido a
indisponibilidade dos dados industriais referentes a esta etapa. A maioria das medidas
fisicas, reoldgicas e mecanicas das resinas avaliadas também foram realizadas na industria,

de modo que, os resultados de tais medidas s@o relacionados ao tipo de cristalizacdo e
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morfologia das resinas obtidas segundo aos procedimentos padronizados na industria, entre

eles, as condigdes de resfriamento das resinas.

A caracterizagdo térmica de polimeros, e em especial o polietileno de alta
densidade, fornecem a faixa de temperatura referente as condigdes Otimas de

processamento.

Os valores de propriedades mecanicas tais como resisténcia a tensao, modulo de
elasticidade, elongagdo, entre outros, podem servir como base de comparacdo de
desempenho de diferentes materiais poliméricos, e assim, definir suas aplicacdes. Os
valores de propriedades mecanicas sdo definidos por ensaios de solicitagdo mecanica sob

tracdo, flexdao e compressdo. (Canevarolo, 2004).

2.2. PREDICAO DE PROPRIEDADES DE POLIMEROS

A predi¢do de propriedades de uso final de resinas de polietileno e o processo de
producdo em solucdo foi estudado por Burke et al (2003). O objetivo foi desenvolver um
modelo que facilita a andlise de influéncias simultineas de condi¢des operacionais do
processo e caracteristicas da resina como a distribui¢do de massa molecular (MWD) em um
conjunto especifico de propriedades de uso final. Desta forma, foram correlacionadas, por
meio de modelos empiricos gerados por técnicas tais como minimos quadrados,
propriedades de desempenho como o indice de fluidez e a resisténcia ao impacto por dardos
com valores de MWD obtidos através de Cromatografia de Permeacido em Gel (GPC). Foi
utilizado o método de binning neste trabalho. Tal método faz uso de faixas especificas de
massa molecular da distribuicio de massa molecular do polimero que possuem grande
influéncia em propriedades fisicas. Assim, modelos de regressdo linear foram gerados,
sendo que os coeficientes foram ajustados pela técnica de minimos quadrados. O modelo
obtido foi eficiente em produzir indicadores de propriedades de uso final das resinas. Tais
modelos podem ser usados para identificar caracteristicas-chave de MWD, que podem se
usadas no desenvolvimento de estratégias de controle de processos, sendo que, dependendo
do tipo de polietileno, outras informagdes adicionais tais como teor de comondmero e

informacdes do processo podem ser agregados.
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Neto e Pinto (2001) desenvolveram um modelo em estado estaciondrio para
polimerizacdo de polipropileno pelos processos bulk e slurry. O modelo foi validado com
dados reais do processo e usado por Latado et al. (2001) para predizer propriedades de uso
final tais como MI, temperatura de transicdo vitrea e resisténcia ao impacto. Assim, 0
trabalho teve dois estigios de estratégia de predi¢do: a primeira parte foi o uso do modelo
hibrido (redes neurais) para predizer MWD a partir de condi¢des operacionais; € a segunda
parte, envolveu a constru¢do de modelos empiricos para predizer resinas e propriedades de
uso final usando os valores de MWD predito a partir do modelo hibrido bem como medidas

adicionais do processo.

Hinchliffe et al. (2003) desenvolveram um modelo hibrido para predizer condi¢des
do processo de polimerizacdo de polietileno, de tal modo que as temperaturas do reator e
conversoes foram relacionadas com MWD e com a incorporacdo de comondmero. O
trabalho de Hinchliffe et al (2003) demonstra que o MWD pode ser usado para predizer

propriedades de uso final de resinas.

Wang et. all (2004) estudaram o efeito de variacOes moleculares, fundamentalmente
a questdo de ramificacdes longas, massa molecular média e polidispersao, na avaliacdo de
propriedades reoldgicas e de processamento. Utilizou-se neste trabalho 14 amostras de
PEBD (polietileno de baixa densidade) sintetizadas pelo grupo e 10 amostras de PELAD
(polietileno linear de alta densidade). O equipamento de GPC composto por trés detectores
(detector de indice de refracao, detector viscosimétrico e detector de espalhamento de luz) é

o método estabelecido para caracterizar cadeias com ramificagdes longas (PEBD).

No trabalho de Wang et. all (2004) o GPC acoplado com o detector viscosimétrico
e detector de espalhamento de luz foi fundamental para se obter informagdes sobre o raio
de giro da molécula e assim, obter valores confidveis sobre o teor, tipo e distribui¢do de
ramificacdes. Pois as cadeias ramificadas assumem um raio de giro mais compacto do que
as cadeias lineares com mesmo valor de massa molecular. Esta caracteristica provoca
decréscimos no valor do raio de giro e viscosidade intrinseca em comparagdo com as

cadeias lineares.
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Um outro objetivo no estudo de Wang et. all foi avaliar o efeito de ramificagoes
longas na cadeia principal nas propriedades reoldgicas e instabilidades de fluxo, como o
efeito de pele de tubardo, stick-slip, e fratura do fundido que sdo relevantes para o

processamento destes materiais.

As informacgdes obtidas a respeito da distribuicdo de ramificagdes longas com
relacdo a massa molecular do polimero ofereceram oportunidade para que se estudasse o
impacto da topologia molecular no fluxo do polimero e no comportamento no
processamento. Notou-se que a instabilidade de fluxo (pele de tubardo) aumentava com a
freqiiéncia de ramificacdes longas. Os materiais com alto conteddo de ramificacdes longas

apresentaram fratura do fundido a taxas de cisalhamento menores.

Bartasson e Maciel Filho (2005) desenvolveram modelos baseados em Logica
Fuzzy para a modelagem de um processo de copolimerizacdo de poli(metacrilato de
metila/acetato de vinila) com o objetivo de relacionar varidveis do processo com
propriedades tais como massa molecular média e fragdo molar parcial de metacrilato de
metila. Tais modelos mostraram-se eficientes para tratar as peculiaridades do processo e
houve uma 6tima aproximagdo com um modelo deterministico do processo, com um erro
em geral inferior a 1,5%. Tal trabalho evidenciou que a Logica Fuzzy é adequada em

aplicacdes de processos de polimerizagao.

2.3.EFEITO DA INCORPORACAO DE COMONOMERO, ADITIVOS E
PROCESSAMENTO, NAS CARACTERISTICAS DE PERFORMANCE E
DEGRADACAO DO POLIETILENO.

Tem-se que a qualidade de um produto polimérico processado depende ndao somente
das caracteristicas do polimero, mas das condicdes de processamento também. Sendo
assim, este item procurard abordar alguns desses fatores que interferem ou melhoram a
qualidade do produto polimérico. Detalhes sobre as técnicas de processamento de injecdo e

extrusao de polimeros podem ser encontrados em Manrich, 2005.
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2.3.1. Processamento

A extrusdo tem sido identificada como uma varidvel de processamento que mais
influencia na relagdo estrutura e propriedades de polimeros. A orientagdo das cadeias
poliméricas assim como as morfologias lamelares sdo identificadas como duas varidveis
principais na determinagdo da performance e comportamento final de polimeros, Ta-Hua

Yu (1996).

Durante a extrusdo de polietileno, numerosas reagdes de degradacdo ocorrem
devido as altas temperaturas necessdrias. A quebra de cadeias ou, o aumento de massa
molecular podera ocorrer simultaneamente como resultado de tais reagdes e, resultam em
modificagdes na estrutura quimica das cadeias poliméricas assim como nas propriedades

macroscépicas do polimero, Pock, Eszter et. al. (2004).

Virios estudos tem sido realizados no sentido de definir as relagGes entre as
condi¢des de processamento, estrutura e propriedades de filmes extrudados, e assim,
entender os aspectos fundamentais do processo de extrusdo como o mecanismo de
orientagdo molecular durante o processamento e, a influéncia da orientacdo molecular na

cristalizacdo e morfologia de polimeros semicristalinos, Ta-Hua Yu (1996).

Algumas das alteracdes que podem surgir na etapa de processamento do polimero

sdo as seguintes:

A) Contaminacg@o por dgua - causada pela absor¢cdo de dgua no material ou por

condensacao.

B) Oxidagdo - quando os plésticos sdo aquecidos em contato com oxigénio ocorre
a oxidacdo; o primeiro sinal disso é uma mudanca de cor e depois uma mudanca de

propriedades.

C) Sobreaquecimento - quando sobreaquecidos, mesmo na auséncia de ar, o
plastico sofrerd uma decomposicdo ou degradacdo térmica; muitas vezes gases Sao

produzidos e podem ser perigosos.

D) Contaminacao de poeira - € facil gerar eletricidade estdtica em pldsticos, isto

atrai poeira ou sujeira rapidamente.
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Sao varios os fatores que influenciam na estabilidade de processamento do
polietileno. Nas praticas industriais e em pesquisas da drea, procedimentos de multiplas
extrusoes sao utilizados a fim de se avaliar a estabilidade de processamento assim como a

eficiéncia da incorporacao de aditivos.

2.3.2. Presenca de grupos funcionais na estrutura

As reagdes radicalares de degradagdo sdo iniciadas pela quebra de ligagcdes fracas,
que por sua vez, irdo determinar a direcdo e a taxa das reagdes. Grupos insaturados
(carbonila, peréxido, carboxila, etc) sdo freqiilentemente encontrados como sendo
irregularidades nas cadeias, que poderdo ser considerados como pontos frageis, em que os
processos de degradacdo poderdo ser iniciados. O efeito de grupos vinila, assim como

outros grupos insaturados tem sido estudados, Pock et. al. (2004).

2.3.3. Efeito de aditivos e cargas

Aditivos adicionados aos polimeros, e em especial ao polietileno, tem objetivos
diversos tais como retardar processos de degradacdo, melhorar propriedades de
processamento, ou até mesmo criar propriedades diferenciadas tais como propriedades de
barreira de gases de filmes para embalagens. Os aditivos modificam as propriedades da
resina, seja por reagirem quimicamente (blenda) ou por se acomodarem na estrutura
morfolégica da resina (compdsito). De acordo com o aditivo adicionado, alguma
propriedade € vantajosamente aprimorada ao passo que outras propriedades podem ser
prejudicadas. Uma andlise com relag@o as propriedades desejaveis do polimero na forma de

produto acabado € fundamental para se definir que tipo de aditivos se deve usar.

As interagdes entre moléculas de polimero e cargas inorganicas podem afetar as
propriedades microscopicas (conformagdo, cristalinidade, dindmica molecular) e
propriedades macroscopicas (dureza, flexibilidade, resisténcia) do polimero, Teixeira, et. al.

(2005).

A adi¢do de cargas minerais pode tornar o polimero quebradico e diminuir a

energia de impacto. Este comportamento foi analisado para muitos polimeros
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semicristalinos tendo particulas rigidas incorporadas como aditivos. Para agir como cargas
reforgantes e promover a resisténcia € necessdrio que o tamanho da particula seja menor do
que 5 um e estar homogeneamente dispersa na matriz sendo que a agregacdo deve ser

evitada, Teixeira et. al. (2005).

Quanto mais fino o grao do aditivo, maior poder de cobertura ele oferece, ou seja,

se integra melhor a mistura.

Além do tamanho, também influi nas propriedades dos plasticos a forma da
particula. As formas mais comuns sdo as lamelares (talcos, agalmatolitos e caulins) e as
cubicas (carbonato de cdlcio). As primeiras conferem ao pldstico maior resisténcia ao
impacto e rigidez, aumenta a estabilidade dimensional, melhora o brilho e o0 acabamento da
peca. Também aumenta a produtividade do processo de moldagem e, por conseqiiéncia,
ajuda a reduzir custos. Os aditivos de forma cubica contribuem para melhorar a

flexibilidade e a estabilidade dimensional, e garantem melhor dispersao.

2.3.4. Efeito conjunto de aspectos de sintese, processamento e aditivacdo nas

propriedades especificas do polietileno.

Este tépico abordard brevemente algumas pesquisas sobre o efeito conjunto do

processamento e aditivos nas propriedades do polietileno.

Durante o processamento do polietileno diferentes reacdes quimicas ocorrem,
provocando modificacdes na estrutura do polimero produzido. Todas as cinéticas das
reacoes envolvidas dependem do nimero de ligagdes fracas (ramificac¢Oes, insaturagdes, e
grupos contendo oxigénio), concentracdo de catalisador residual e condicdes de
processamento. A taxa e a dire¢do das reacdes podem ser influenciadas por estabilizantes
de processamento, sendo que, muitas vezes se usa um antioxidante fendlico e um

antioxidante fosforado secundario, Foldes et. al. (2005).

Ta-Hua Yu e G.L. Wilkes (1996) estudaram as relacdes entre caracteristicas
selecionadas e varidveis especificas do processo na inducdo da orientagdo molecular

durante o processamento, bem como a influéncia na morfologia cristalina de polietilenos de
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alta densidade. Tal estudo foi realizado com duas resinas comerciais de PEAD que
possuiam valores de massa molecular média (Mn) iguais e valores diferentes de
distribuicao de massa molecular (Mw/Mn). Tomou-se 10 aliquotas dos dois tipos de PEAD
e foram realizados procedimentos de extrusao em condicdes diferentes, de acordo com uma
matriz de planejamento fatorial desenvolvida. Foram avaliadas caracteristicas das resinas
apds o processamento, como a birefringeréncia, grau de cristalinidade, aspecto da estrutura
morfolégica e comportamento térmico. Como resultado, verificou-se que as resinas
passaram a ter caracteristicas térmicas distintas, assim como graus de cristalinidade,
birefringeréncia e encolhimentos diferentes, como resultado de tipos de morfologia
diferentes gerados devido as variacdes nas condi¢des de processamento. O comportamento
reoldgico de resinas de PEAD é fortemente dependente da distribuicdo de massa molecular,
sendo que os resultados gerados no trabalho de Ta-Hua Yu e G.L. Wilkes (1996) sugerem
que line stress e o mecanismo de relaxacdo de polimeros orientados fundidos, durante o
processo de resfriamento, sdo criticos para o desenvolvimento da estrutura em filmes
extrudados. Isto € devido ao fato de que, o estado de orientagcdo e o aspecto morfoldgico de
filmes extrudados poderao influenciar as propriedades de membranas microporosas feitas a

partir destes filmes extrudados por processos de annealing ou estiramento.

Pock, Eszter et. al. (2004) avaliaram o efeito da estrutura da cadeia de resinas de
polietileno de alta densidade com relacao a estabilidade de processamento. Neste trabalho,
houve a etapa de sintese, em que copolimeros eteno/1-hexeno foram sintetizados com
conteddos diferentes de 1-hexeno ((0, 50, 100, 150, 300 e 500)g de 1-hexeno/1000g de
eteno) com a finalidade de se introduzirem quantidades diferentes de ramificagGes curtas na
cadeia principal e avaliar o efeito de tais mudangas na estabilidade de processamento. A
estabilidade de processamento foi testada por extrusdes multiplas utilizando-se dos
polimeros sintetizados puros e aditivados. O polietileno de alta densidade em p6 e 1000
ppm do antioxidante Irganox 1010 foram homogeneizados em uma Thyssen Henschel
FM/A10, sendo o fluido misturado a 738 rpm. Bateladas de 3 quilos foram preparadas,
sendo que o tempo de homogeneizacdo foi de 3 minutos. A extrusdo foi feita em uma
extrusora Rheomex S 34-inch com uma rosca de 25 L/D, atachado com uma unidade motriz
HAAKE Rheocord EU-10V. A temperatura das zonas de aquecimento foi de 260 °C em

todos os passos de extrusdo. As resinas foram analisadas por diversas técnicas, em que se
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permitia medir as propriedades: densidade, massas moleculares, caracteristicas de
cristalizacdo (medido por MFI), caracteristicas térmicas e o conteudo de grupos funcionais

por DRIFT.

A seguir serdo considerados os resultados do trabalho de Pock, Eszter et. al.

(2004).

Constatou-se o acréscimo da concentacdo de comondmero 1-hexeno provocou:
Mudangas na atividade e produtividade do catalisador,
Aumento nio linear de grupos metila,

Aumento também no nimero de grupos funcionais,

AN N RN

Decréscimo na quantidade de grupos vinilenos,

v" O conteddo de grupos vinilidenos mudou de maneira similar 2 mudancgas na

quantidade de 1-hexeno.

v" A massa molecular média diminui e a polidispersividade apresenta uma

considerdvel variacao,

v" Diminuiram: a temperatura de fusdo, o calor de fusdo e a viscosidade do

polimero.

Como uma conseqiiéncia das caracteristicas moleculares, as propriedades do

polimero foram consideravelmente modificadas.

Foi encontrada uma correlacdo entre MFI e a quantidade de grupos metila nas
amostras, sendo que MFI aumentou linearmente com o acréscimo de grupos metila. Mas,
MFI também ¢é dependente de outras duas varidveis: massa molecular e polidispersao, entdo

ndo se pode fazer uma correlacdo entre MFI e a quantidade de grupos metila, somente.

As ramificagdes curtas rompem a regularidade das cadeias, desta forma,

diminuem a temperatura de fusdo assim como a cristalinidade do polietileno.

A concentracdo de grupos vinila mostrou-se nao ser dependente da concentracdo

da mistura reacional. A alteracdo desses trés grupos funcionais, vinila, vinilideno e vinileno
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e outras caracteristicas moleculares, complicaram a identificacio dos fatores que

determinam a estabilidade de processamento do polimero.

Foi verificado que os polietilenos produzidos pelo processo Phillips usando cromo
como catalisador, apés multiplas extrusdes, tiveram decréscimo nos valores de indice de
fluidez (MFI); as reacdes ao longo das cadeias prevaleceram e a massas moleculares
aumentaram. A razdo do aumento de massa molecular é devido ao uso de grupos vinila ao
longo da cadeia principal a fim de gerar ramificacdes longas. A dependéncia dos grupos
vinila como aumento do nimero de extrusdes mudou de uma amostra para outra, o que
indica que a estabilidade de processamento dos polimeros analisados diferem, mas o
conteddo de grupos metila ndo pode ser o fator determinante para isto. A concentragdo de
grupos vinilidenos e vinilenos mudou pouco enquanto que o nimero de grupos metila foi

constante.

De acordo com mudangas no conteido de grupos vinila, foi constatado que os
valores de MFI diminuiram na medida em que se aumentou a histéria de processamento,
sendo que, a taxa de decréscimo variou de amostra para amostra. A viscosidade do
polimero produzido com 300 g de 1-hexeno diminuiu em vez do usual aumento observado
para as outras amostras. A cor dos polimeros aumentou consideravelmente durante as
multiplas extrusdes e mudancas considerdveis foram observadas para amostras sintetizadas

com teores diferentes de 1-hexeno.

Foi observado que a estabilidade residual do homopolimero € a mais baixa, em
comparacdo aos polimeros aditivados com antioxidante. Sendo que as amostras com um
teor de até 300 ppm de antioxidante apresentaram aumento na estabilidade, mas apds este
valor, a estabilidade de processamento diminuiu. A estabilidade residual de duas amostras
contendo 1000 ppm de antioxidante é muito menor do que das outras amostras aditivadas, o

que pode ser o fator determinante para o desenvolvimento da cor e das mudancas de MFI.

Quantidades de oxigénio estdo sempre presentes no polimero e, € responsavel pelo
inicio de reacdes radicalares durante o processamento. Todos os componentes (polimero e
aditivos) participam nestas reacoes, sendo que, o estabilizante reage com tais radicais, o que
leva a descoloragdo, enquanto que as reagdes com o polimero resultam em modificacdes na

estrutura das cadeias. Quando a extrusdo € feita em ambientes com baixa quantidade de
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oxigénio, a reacdo dominante é a adi¢do de radicais alquila a grupos vinila. Tais reagdes
resultam em um decréscimo de grupos vinila e a um decréscimo nas medidas de MFI, e

pode-se estabelecer uma correlagdo entre MFI e a quantidade de grupos vinila.

Como os demais grupos funcionais ndo mudam significativamente durante as
multiplas extrusdes, o nimero de grupos vinila pode ser determinado por mudancas no

MFL

As ligagOes fracas iniciam um nimero grande de reagdes, em que o consumo de
estabilizante, resulta na forte descoloracdo e na diminui¢ao da estabilidade residual. Tais
correlagdes sao diferentes para as varias amostras de polietileno avaliadas. Assim, mostrou-
se a evidéncia de algum outro fator ndo avaliado que possui influéncia na estabilidade

residual.

Um fator ndo avaliado neste trabalho seria o conteido de grupos funcionais
contendo oxigénio nas cadeias. Desde que a reac@o de polimerizacdo ocorra em atmosfera
inerte e a extrusao ocorra em ambiente com baixo teor de oxigénio, um pico largo referente
a adsorcdo de carbonila ndo devera ser observado. Nas amostras de polietileno analisadas,
foram verificados os picos no espectro IR referente a adsor¢do de carbonila. Tais picos
ocorreram somente nos polietilenos em que foi feita adicdo de 1-hexeno, sendo que o
tamanho do pico aumenta, ou a existéncia de carbonila no polimero, com o aumento da

quantidade de 1-hexeno adicionada.

A presenca de grupos funcionais contendo oxigénio € confirmada também pelo
fato de que no lugar de diminuir, a MFI dos polimeros aumenta durante as multiplas
extrusdes. O trabalho de Pock, Eszter et. al. (2004) demonstrou que o efeito de adi¢cdo de
comondmero, efeito de processamento e a aditivacdo no polietileno sdo fatores muito

importantes e indispensaveis na investigacao de propriedades de uso final do polietileno.

Epacher E, et al (1999) fizeram um estudo sobre filmes de polietileno de alta
densidade contendo vdrios aditivos. Foi verificada a existéncia de correlacdes entre reacdes
quimicas ocorrentes durante o processamento por extrusdo, a estrutura das cadeias do

polimero formado no processo e as propriedades finais dos filmes.

Epacher E et. al (2000) identificaram vdrios fatores que influenciam a extensdo e

a direcdo das reacdes que ocorrem durante a extrusdo, tais como a quantidade de catalisador
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residual, oxigé€nio, ligacdes fracas, etc. Além disso, a adsorcdo de oxigénio e oxigénio
dissolvido no polimero também respondem por um papel importante nas reacdes que

ocorrem durante o processamento.

Teixeira et. al. (2005) estudaram blendas de HDPE com diferentes tipos de
carbonato de cdlcio como aditivo. Neste trabalho foram usados dois tipos de carbonato de
calcio com tamanho de particula diferente para formar blenda com um tipo de polietileno
de alta densidade produzido industrialmente (d = 0,956 g/cm3 , MFI (2,16 Kg, 190°C)= 5
g/10 min). O objetivo do trabalho foi estudar a influéncia da adi¢do da carga mineral e das
condi¢cdes de processamento sobre as propriedades do HDPE usando um planejamento
fatorial, envolvendo quatro varidveis: tipos de CaCOs, temperatura e velocidade do rotor
sendo que as varidveis de resposta foram propriedades mecanicas e reoldgicas tais como
moédulo de Young, viscosidade, resisténcia e viscosidade a taxa zero de cisalhamento (zero
shear viscosity, Mo). Compésitos contendo 1 e 5 wt% dos dois tipos de CaCO; foram
preparados em uma extrusora com rosca dupla HAAKE e foi adicionado o estabilizante
Irganox na proporcao de 0,10 w/w para estabilizar o compédsito durante o processamento.
Observou-se que todas as 4 varidveis analisadas possuiram efeito estatistico nas varidveis
de resposta. Foi verificado que o tipo do CaCOs3, ou o tamanho de particula da carga, é o
fator que afeta em muito a viscosidade sendo que quando o tamanho da particula aumenta,

a viscosidade aumenta.

Foldes et. al. (2005) avaliaram a eficiéncia de trés tipos de antioxidantes
fosforados em um tipo comercial de polietileno de alta densidade do tipo Phillips
(etileno/1-hexeno) com 5.1 butil/mol de ramificagdes, Mw = 111.000 g/mol e densidade de
0,948 g/mol. Foram usados os antioxidantes fosforados, na concentracio de 700 ppm:
fosfita (HostanoxR PAR 24, Clariant), fosfonita (SalndostalbR P-EPQ, Clariant) e um alquil-
aril fosfina (MM 6549/072, produto experimental, Clariant); sendo que o polimero base
recebeu também 700 ppm de um antioxidante fendlico (Irganox ® 1010, Ciba Specialty
Chemicals Inc). A homogeneizacio do PEAD com os trés respectivos tipos de aditivos
citados foram feitas em um misturador Thyssen Henschel FM/A10 a 600 rpm. Seis
extrusdes consecutivas foram feitas a 260°C a 50 rpm, usando uma extrusora Rheomex
com rosca simples de 3" e 25 L/D atachada a uma unidade de poténcia Rheocord EU

HAAKE 10 V. O molde usado continha um orificio de 4 mm de didmetro. Foi usado um
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equipamento do tipo Fontijne SRA 100 para a moldagem por compressao a 190°C para
fabricar placas de 1 mm ou filmes de 200 um de espessura. As amostras dos polimeros

aditivados foram analisados apds cada extrusdo e moldagem realizada.

No estudo de Foldes et. al. (2005), a cor das amostras foi determinada usando um
aparelho do tipo Hunterlab colourquest 45/0 e a graduagdo da cor amarelada foi calculado
(YI). A estabilidade residual foi caracterizada pelo tempo de oxidacdo induzida em
oxigénio, determinada por um DSC Perkin-Elmer a 200°C. Foram analisadas as mudancas
no nimero de grupos funcionais (metila, insaturacdes e carbonila) no PE, bem como a
oxidacao de P(IIl) para P(V) através de andlises de FTIR. A concentragdo de grupos
funcionais foi investigada por espectroscopia de reflexdo difusa (DRIFT) e calculada por
um método desenvolvido pelos autores. A banda de absor¢do de P(III)-O-C de fosfito e
fosfonita sdo coincidentes a 850 cm™, sendo que podem ser separadas pela absorcdo de
grupos insaturados no polietileno. A oxidacdo de P(III) durante a extrusdo resulta no
decréscimo da intensidade desta banda e o simultaneo aparecimento de uma banda de P(V)-
O-C no espectro. As bandas P(V)-O-C de absorcio de fosfito ocorrem em 894 ¢ 966 cm™.
Mas, pode ocorrer a sobreposi¢do com a absor¢do de grupos vinilidenos a 888 cm™, e trans-
vinilidenos a 965 cm™. A banda de P-O-C de fosfonita absorve a 888 cm™, o que eleva a
intensidade de absorcdo dos grupos vinilidenos, e a 938 cm™, a partir da absorcdo isolada
de grupos insaturados. A ligacdo trivalente P-C pode ser investigada a absor¢des a 1027
cm’, resultando em uma banda de intensidade moderada. Tais investigacdes podem ser
usadas para uma andlise quantitativa, sendo que as curvas de calibracdo podem ser feitas
com n-octano para o cdlculo da concentracdo de P(III). Os resultados do trabalho de

Foldes et. al. (2005) serdo mencionados a seguir.

Foram verificadas mudancgas na concentracdao de P(III) apds cada extrusdo feita. A
maior parte da fosfonita foi consumida, e uma quantidade significante, cerca de 40%, de
outros dois aditivos também reagiram na primeira etapa do processamento. O consumo de
antioxidantes fosforados € mais lento nas ultimas operagdes de processamento, € ocorre

com taxas diferentes para a fosfonita, fosfita e fosfina.

A estrutura quimica do polimero mudou mais significativamente na primeira

extrusdo do que nos processos subseqiientes, e a modificagdo da estrutura foi mais afeta
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pelo tipo do composto fosforado adicionado. Concentragdes de grupos etila diminuiram na
presenca de fosfita e fosfonita durante a extrusdo do polimero pulverizado e permaneceu
constante durante operacOes posteriores. Na presenca de fosfina foi possivel observar
mudancas na quantidade de grupos metila. A concentra¢do de 1.5 grupos vinila/1000C no
polimero inicial, foi alterada para 1.03-1.05 grupos vinila/1000C, dependendo do tipo do
estabilizante fosforado usado. Tal decréscimo € maior na presenca de fosfonita e menor
com fosfita. Nas dltimas operacdes de processamento a mudanca no conteido de vinila €
moderada, mas € extensamente afetada, e esta extensdo é fortemente afetada pelo tipo de

antioxidante fosforado usado.

Modificacbes na estrutura quimica sdao acompanhadas por mudangas nas
propriedades do polimero. A viscosidade aumenta, uma descolora¢do gradual ocorre e a
estabilidade termo-oxidativa diminui com o aumento do nimero de extrusdes. Todas estas
mudancas sdo fortemente dependentes do tipo de antioxidante fosforado secundario usado,

e indicam reacOes quimicas diferentes no polimero durante o processamento.

Com o aumento do nimero de extrusdes, o indice de fluidez (MFI) diminui de
acordo com o aumento na viscosidade a baixa freqiiéncia. Sob as condi¢des usadas no
trabalho de Foldes et. Al. (2005), a fosfonita e fosfita sdo menos efetivas como

estabilizadores.

Durante o processamento do polietileno, a eficiéncia da retencdo da cor pelos
antioxidantes fosforados ndo € correspondente na mesma seqii€éncia de estabilidade de
processamento do fundido. A fosfonita protege com mais eficiéncia a cor do polimero e

supera a fosfina e especialmente a fosfita neste quesito.

As diferencas no mecanismo e taxa de reagdes quimicas ocorrentes durante o
processamento do polietileno na presengca dos varios compdsitos sdo confirmadas pela
comparacdo das mudangas nas propriedades no polimero com o consumo do antioxidante
secunddrio. As propriedades reoldgicas dos polimeros com os trés tipos de aditivos

fosfatados sdo diferentes, com ficou evidente nas medidas de MFI.

Constatou-se que a fosfina € um estabilizante extremamente eficiente mesmo a

baixas concentracoes (200 ppm).
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A concentragao de fosfonita diminui a um nivel critico apds a primeira extrusao, o
que pode resultar em um rdpido decréscimo no MFI e nas operagdes de processamento

subseqiientes.

A reten¢do de cor do polimero muda também de modo diferente com o consumo
dos trés tipos de estabilizantes fosforados. A cor amarelada, dada pelo indice YI é maior

quando o teor de P(IIT) é maior no polimero.

O efeito predominante dos compostos fosforados usados como antioxidantes é
devido a decomposi¢ao de hidroperéxidos e peréxidos, bem como as reacdes com alcéxicos
e radicais alquila. Mecanismos de reacdes simulares foram observados para os trés
compostos fosforados somente em atmosfera com oxigénio puro (OIT medidas) onde a

formagdo desses grupos reativos € assegurada.

Neste trabalho o processamento por extrusdes multiplas foi feito em atmosfera
pobre em oxigénio, em que a formacdo de grupos contendo oxigénios reativos € limitada.
As reacdes sdo deslocadas no sentido de formagdo de radicais alquila, que resultam na
recombinacdo de macroradicais e na formacao de longas cadeias ramificadas na auséncia de
estabilizantes. Sob tais condi¢des, a estrutura quimica dos compostos fosforados afeta
fortemente a direcdo das reacdes, sendo que os efeitos estéricos mostram ter uma fungao
importante. Os estudos mostraram que a alquil-aril fosfina retardou com melhor eficiéncia
a recombinac¢do de radicais alquil durante o processamento (indicado pela estabilidade das
propriedades reoldgicas) apesar da concentra¢do de grupos vinila diminuirem. Tal reacdo é
assumida como levando a formagdo de cadeias longas ramificadas no polimero aditivado.
Nos outros dois tipos de aditivos fosforados, a recombinagdo dos radicais livres é menos

efetiva.

A formacdo de longas cadeias ramificadas (LCB) no polietileno é associada com
mudancas nas propriedades reoldgicas, sendo que a posicdo e arquitetura ao longo da
cadeia principal sdo os fatores fundamentais que controlam a reologia do PE. A freqiiéncia
de ligacdes cruzadas (G’) e a perda (G’’) de mdédulo do PE sdo determinadas pela
distribuicdo de massa molecular e pelo nimero de ramificagdes longas na cadeia principal.
Um aumento nestes parametros diminui a freqiiéncia de ligagdes cruzadas, bem como o

modulo correspondente.
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Na presenca de fosfina a viscosidade do polimero € a mais baixa e a freqiiéncia de
ligacOes cruzadas € a maior, mas nenhum desses parametros mudou notavelmente sob o
efeito de multiplas extrusdes. No caso de dois outros antioxidantes, a freqiiéncia de ligacdes
cruzadas diminui como o aumento da viscosidade a baixas freqii€éncias (n°), € menor a
freqiiéncia de ligacdes cruzadas para a mesma viscosidade complexa na presenca de
fosfonita do que para a fosfita, o que pode ser devido a um numero diferente de

ramificacdes longas na cadeia principal e ou distribui¢do de massa molecular.

Todas as comparagdes feitas no trabalho de Foldes et. al. (2005) comprovam que
sob as mesmas condi¢des de processamento (alta temperatura, cisalhamento e baixo teor de
oxigénio) a estrutura quimica dos aditivos fosforados afetam fortemente a direcdo e taxa

das reacdes quimicas.

A retencdo da cor € melhor na presenca de fosfonita. Foi assumido que a fosfonita
ou, os produtos da reacdo desta interagem com os antioxidantes fendlicos ou seus
derivados, a descoloragdo do polimero é causada principalmente por esses ultimos. A
fosfita, que € uma molécula simétrica, € a menos efetiva como estabilizante de cor.
Considerando a possibilidade de iteracOes entre aditivos e/ou seus produtos de reacgdo,
pode-se assumir que o efeito estérico também influencia na eficiéncia de estabilizacdo da

Ccor.

As técnicas para a caracterizacdo de polietileno estdo bem desenvolvidas e
abrangem os mais diferentes aspectos de propriedades das resinas. Isto sugere que o
polietileno é um excelente candidato para o estudo de relacdes entre condi¢des de
processamento e comportamento entre estrutura-propriedade, para a anélise de mecanismos
de orientacdo molecular durante o processamento e a influéncia de orientacdo molecular na

cristalizacao e morfologia, Ta-Hua Yu (1996).

24. PROPRIEDADES MOLECULARES E PROPRIEDADES DO ESTADO
SOLIDO DE MATERIAIS POLIMERICOS.
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2.4.1. Propriedades Moleculares
A massa molecular do polimero € controlada durante o processo de sintese. A
quantidade de variacdo de tamanho das cadeias € usualmente determinada pelo catalisador,

condic¢des de polimerizacao, tipo do processo usado.

Durante a polimerizacdo, di-se o crescimento independente de cada cadeia
polimérica. Durante a propagacdo, a um dado momento, o centro ativo se desestabiliza e
desaparece (término). Esta desestabilizacio vai ocorrer de maneira independente e
diferenciada para cada cadeia. Tal fato produz cadeias poliméricas com comprimentos
diferentes, variando em torno de uma média. Tal fendmeno gera uma distribuicao de massa
molecular (DMM), dado importante para a previsdo do comportamento e, portanto, para a

utilizagdo prética do polimero. (Canevarolo, 2004)

O célculo da massa molar média de uma amostra polimérica deve ser estatistico,
pois esta apresenta necessariamente uma distribuicdo de valores. De acordo, com a
descricdo feita por Canevarolo, 2004, podem-se ter varios tipos de massas moleculares

médias:
v" massa molecular ponderal média (M_w ),
v' massa molecular numérica média (W ),
v" massa molecular viscosimétrica média (E ),

v massa molecular média (Mz),
v" indice de polidispersividade (=W ).
Mn
A massa molecular média (M n) € funcdo exclusiva do nimero de cadeias. Mné
definida como sendo a massa molecular de todas as cadeias, dividida pelo nimero total de

cadeias,

i Y. Ni*Mi  massatotal do sistema polimérico
n= =

z Ni nimero total de moléculas do sistema




CAPITULO 2 26

A massa molecular média ponderada (M w) tem como fator mais importante, a
massa das cadeias poliméricas. A massa molecular de cada fracdo contribui de maneira

ponderada para o célculo da média. (Canevarolo, 2002). Tem-se:

_ Ni* (Mi Wit Mi Y Wit Mi
T (mi)” _

> Ni*Mi > Wi w

Onde Wi € a massa da fragdo i e w € a massa total.

Quando o interesse é levar em conta, especialmente, a massa molecular de cada
fracdo, tem-se a massa molecular Z — média (M z):

Mo e D" Ni*(Mi)
D" Ni*(Mi)?

O (M z) geralmente € usado para quantificar a fracdo de cadeias com massa
molecular alta. Em algumas situacdes, tal medida é importante, como por exemplo, no caso

das borrachas sintéticas nao vulcanizadas.

A massa molecular viscosimétrica, (E), ¢ obtida por meio de medidas da
viscosidade de solucdes diluidas do polimero. Tal medida é funcdo do volume

hidrodinamico do soluto e, portanto, sua massa molecular, sendo que quanto maior a massa

molar maior serd a medida de viscosidade. A (Mv) € calculada segundo a equacdo a seguir:

_ _(ZNi*(Mi)“" j“"

My =
’ > Ni*Mi

A polidispersao, ou distribuicdo de massa molecular € definida pela relagao:

Ww
Pd=—
Wn
A distribui¢do de massa molecular ¢ uma medida do grau de variagdao do tamanho
das cadeias no polimero, de modo que a distribuicao de diferentes tamanhos de moléculas

no polimero gera uma curva de distribui¢io de peso molecular do tipo gaussiana.
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Quando a diferencga de Mwe Mné pequena, a dispersdao de massa molecular é
dita estreita e quando ndo, € dita larga. Um polimero que possui uma distribui¢do de massa
molecular mais larga possui cadeias grandes e pequenas. Resinas com este tipo de
distribuicdo possuem boa resisténcia a ruptura as condi¢des ambientais, boa resisténcia ao
impacto e boa processabilidade. Um polimero com uma distribuicio de massa molecular
estreita contém moléculas que possuem peso molecular proximos, e poderdo cristalizar

mais rapido, com uma taxa mais uniforme.

Quando a polidispersao € igual a 1, tem-se um polimero monodisperso, ou seja,
todas as cadeias tem o mesmo comprimento. Pode-se ter, também, uma curva de
distribuicado bimodal, quando se tem uma blenda de dois tipos diferentes de polimeros.
Resinas com este tipo de distribuicio contem ambas cadeias muito pequenas € muito
longas. (Canevarolo, 2002).

O tipo e quantidade de ramificagdes ao longo da cadeia principal do polimero

influenciam uma série de caracteristicas do polimero.

Experimentalmente, a distribui¢do das ramificacdes longas pode ser determinada
quantitativamente a partir dos fatores de contracado (g, g’), quando se usa para os testes um
equipamento de GPC acoplado com os detectores de espalhamento de luz e detector

viscosimétrico:

2
(r ) 17,
8 /ramificada

linear

g ’ ( (n)mmiﬁcada j
(l’l )linear

A medida dos vdrios tipos de massas moleculares para o polietileno de alta
densidade € obtida através do uso de cromatografia de permeagdo em gel, sendo a amostra

polimérica solubilizada em um solvente apropriado de modo a ser possivel a separacdo das
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moléculas em diferentes tamanhos moleculares, de modo a serem calculados os valores das
massas moleculares médias citadas neste item. Esta metodologia serd apresentada no

apéndice 2.

2.4.2. Propriedades Morfologicas

O estudo morfoldgico de materiais poliméricos envolve o estudo de caracteristicas

que definem a estrutura do estado sélido destes materiais.

A estrutura do estado sélido em polimeros consiste no modo como as cadeias
moleculares estdo empacotadas, formando a massa sélida. Este pode ser desordenado,
formando a fase amorfa, ou ordenado, regular e repetitivo, definindo a fase cristalina.
Assim, a cristalinidade em polimeros consiste no alinhamento de segmentos de cadeias em

um arranjo tridimensionalmente perfeito. (Canevarolo, 2002)

O processo de cristalizacdo de polimeros difere dos sélidos cristalinos
convencionais, devido a natureza peculiar deste se apresentar na forma de longas cadeias
poliméricas. Os dominios cristalinos, chamados “cristalitos”, sdo muito menores do que os
cristais normais contém muito mais imperfei¢cdes e estdo interconectados com as regides
amorfas, ndo havendo uma divisdo clara entre as regides cristalinas e amorfas. Além disso,
uma completa transformacdo para o estado cristalino é possivel, porque normalmente

apenas uma parte da molécula adota a conformacdo ordenada necessdria. (Canevarolo,

2002)

Pode-se classificar polimeros em semi-cristalinos e amorfos, ndo sendo possivel a
existéncia de um polimero 100% cristalino. Se o polimero € semi-cristalino, um processo
de cristalizacdo ocorre durante o resfriamento da resina. A organizacdo das cadeias no
estado s6lido pode assumir a forma de um arranjo desordenado, formando a fase amorfa, ou

ordenado, regular e repetitivo, definindo a fase cristalina. (Canevarolo, 2002).

O processo de cristalizacdo é diretamente afetado por fatores como: estrutura
quimica, presenga de impurezas, condi¢cdes de resfriamento do polimero. Polimeros

cristalizaveis tipicos possuem cadeias lineares; e se possuirem ramificacdes ou grupos
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laterais, estes devem ser suficientemente pequenos ou dispostos regularmente e
simetricamente ao longo das cadeias. Esta disposicdo regular, dita estereorregularidade, é
essencial para o desenvolvimento da cristalinidade. A cristalizacdo pode ser favorecida
também pela existéncia de grupos que promovam fortes ligacdes intermoleculares
secunddrias, tais como grupos polares, ou que permitam a formacdo de pontes de

hidrogénio entre as moléculas. (Canevarolo, 2002)

A orientacdo das moléculas no estado sélido também reflete a historia do
escoamento. Assim, pode-se, por meio de técnicas diferenciadas, obter materiais com uma

resisténcia mecanica particularmente forte segundo uma direcao privilegiada.

Os polimeros, da mesma forma como as substincias de baixo peso molecular,
também apresentam polimorfismo, podem cristalizar em duas ou mais células unitdrias

diferentes, que ddo origem a fases ou estruturas cristalinas diferentes.

A avaliacdo morfoldgica pode envolver também o efeito de aditivos na formacao

de geometrias superficiais e por toda a extensao da resina.

2.4.2.1.Estrutura cristalizada esferulitica

Quando um polimero cristalizdvel fundido € resfriado, a cristaliza¢do se inicia em
ndcleos individuais e se desenvolve radialmente, formando os esferulitos. A estrutura fina
dos esferulitos € composta por lamelas na forma de feixes que crescem radialmente a partir
de um ndcleo central. Tais lamelas inicialmente sdo paralelas, mas no crescimento
divergem, torcem e ramificam, formando as estruturas esferuliticas radialmente simétricas.
Tais estruturas sdo interligadas por regides amorfas, ou seja, cadeias poliméricas nao

orientadas.

Os esferulitos possuem diferentes tamanhos e graus de perfeicao, merecendo uma
atencdo especial na caracterizacdo do polimero, ja que sua morfologia interfere diretamente

nas propriedades do material.

Os esferulitos podem ser observados em microscopios Oticos através de luz

7z

polarizada a aumentos de apenas algumas dezenas de vezes. A Cruz de Malta ¢é
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caracteristica dos esferulitos quando vistos através de polardides, e resulta da natureza

birrefringente do filme polimérico.

A medida do grau de cristalinidade de uma amostra polimérica pode ser feita por
meio de Calorimetro Diferencial de Varredura DSC, através de um ciclo térmico onde a
amostra é aquecida até uma temperatura de no minimo 20°C acima da sua temperatura de
fusdo e mantida por 5 minutos, para eliminar todos os tracos dos nucleos dos esferulitos
antigos onde a cristalizagdo poderia ser prematuramente iniciada. Findado esse tempo de
eliminacdo da antiga histéria térmica da amostra, a temperatura ¢ abaixada o mais
rapidamente possivel (a algumas centenas de graus por minuto) até a temperatura escolhida
para cristalizagdo. A amostra € mantida isotérmica enquanto se mede o fluxo de calor
gerado com a cristalizagdo com o passar do tempo. Desses termogramas mede-se o valor
total da entalpia (AH..) e os valores parciais medidos a cada tempo t(AH,), e aplicando-se a
equacao de Avrami, obtém-se as curvas caracteristicas da cinética de cristalizacdo do

polimero.

Dependendo do calor de a nucleac@o pode ser instantanea, onde todos os nucleos
aparecem ao mesmo tempo, ou homogénea, onde existe uma distribui¢cdo do aparecimento
dos nucleos ao longo do tempo. A geometria do crescimento pode ser na forma de
cilindros, discos e esferas e o controle do crescimento pode ser por difusdo, onde o mais
importante € a difusdo de moléculas de e para a superficie, ou por interface, onde o controle

¢ feito pela taxa de fixacao de moléculas a superficie do cristal.

2.4.3. Morfologia de resinas de polietileno

O polietileno ¢ um polimero semicristalino. Tal estrutura da fase sélida define a
densidade do polietileno, de modo que, quanto melhor o ordenamento das lamelas e
acomodacdo destas, mais efetiva é a compactacdo e a formagdo dos esferulitos, assim,

maior € a densidade.

A formacio dos esferulitos no polietileno pode ser relacionada ao efeito conjunto
dos fatores: massas moleculares médias, polidispersividade, existéncia de ramificacoes,

numero de ramificacdes e o comprimento destas.
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Ramifica¢des longas dificultam a ordenagdo das lamelas afastando-as, de modo
que, favorecem a formacgdo da fase amorfa, desordenada. Ramifica¢des curtas afastam as
lamelas, mas ndo dificultam tanto a formacdo de esferulitos. Assim, quanto maior a
quantidade de ramificacdes ao longo da cadeia principal e quanto maior o comprimento

destas, menor serd a densidade do polietileno.

O tamanho das cadeias poliméricas também influenciam na formagao de cristalitos
(esferulitos), ja que se pode ter uma dificuldade maior na organizacdo em lamelas quando
se trata de moléculas muito grandes. J4 moléculas poliméricas curtas se formarem

cristalitos, serao com didmetro menor.

No polietileno, a fase amorfa se relaciona com propriedades tais como a maciez,
resisténcia ao rasgo, elasticidade entre outras. A fase cristalina afeta diretamente

propriedades tais como dureza, resisténcia ténsil e propriedades térmicas.

Para cada tipo de aplicacdo do polietileno, tem-se que determinar a consonancia

das propriedades moleculares que levardo as propriedades desejaveis.

2.4.3.1. Ligacoes interlamelares em polietilenos

Durante a cristalizacdo do PE, algumas moléculas comeg¢am a se cristalizar em
lamelas diferentes em diferentes pontos da cadeia. Com o dobramento das pontas a cadeia é
estendida. Outras cadeias a usam como nucleo e se cristalizam sobre elas, formando
estruturas finas e altamente orientadas, as fibrilas. Para que ocorra a formacdo destas
fibrilas a massa molecular do PE deve ser no minimo de 27.000 g/mol (comprimento total
da cadeia estendida de 2.500 A). Tal comportamento explica a alta resisténcia mecénica de
polimeros semicristalinos, pois estas fibrilas formam ligacdes interlamelares conectando as
lamelas individuais entre si, amarrando-as e, portanto respondendo com uma resisténcia
mecanica acima daquela esperada para um empacotamento de lamelas livres, sem conecgao

nenhuma.

Em alguns casos, mesmo apds o resfriamento, durante o uso do produto, ha a

ocorréncia de reticulagdo pela formacdo de ligacdes cruzadas. Tal ocorréncia faz parte de
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processos de envelhecimento da resina. Tal efeito, geralmente é contornado pelo uso de

aditivos antioxidantes no polimero.

2.4.4. Densidade do polietileno

Densidade: ¢ indicada como massa por unidade de volume, sendo comum o uso
de unidades tais como: (kg/m3) e (g/ecm3). Um polimero € formado a partir de 4tomos de

carbono e hidrogénio, terd densidade sera relativamente baixa, isto €, abaixo de 1g/cm3.

Quando o etileno é polimerizado com catalisadores estereoespecificos, podem ser

obtidos cristais "perfeitos" de polietileno cuja densidade excede 0.970 grama/mililitro.

Em alguns casos, a fim de se obter polietilenos lineares de densidade inferiores,
faz-se uma copolimerizacao de eteno e algum tipo de olefina. Algumas olefinas usadas sao:
propileno, 1-buteno, penteno, hexeno, e octeno. Deste modo, quanto maior o nimero de
unidades de comondmeros por cadeia principal e quando maior o tamanho da ramificagao,
tem-se uma resina com a fase cristalina mais desorganizada e, portanto com densidade
menor. De acordo com a disposi¢do e tamanho das ramificacdes na cadeia principal, esta
pode dobrar-se formando cristais lamelares. As lamelas por sua vez, se agrupam formando

os esferulitos.

Devido a possibilidade de se obter polietileno de alta densidade (PEAD) de
diferentes densidades pelo uso dos comonomeros, o PEAD encontra uma larga gama de
aplicacdes. Na industria, a padronizacdo de PE ¢é feita pela norma ASTM D-1248,
“Especificacdes padrdes para polietileno para molde e extrusdo”, que define resinas de
polietileno como sendo preparadas pela polimerizacio de eteno sendo que o total de
olefinas deve ser de no minimo de 85% de eteno e no maximo 95%. Isso permite a

polimerizacdo de quantidades menores de comondmeros como o eteno.

A presenca de ramificagdes na cadeia principal do polimero faz com que haja um
“empacotamento” menos eficiente das cadeias longas por um dado volume, devido a

grupos laterais volumosos (ramificagdes); resultando em uma diminui¢do da densidade.

A escala de densidade € definida pela norma ASTM D-1248 para o polietileno:
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Polietileno de baixa densidade - Tipo 1: 0.910 a 0.925

Polietileno de média densidade - Tipo 2: 0.926 a 0.940

Polietileno de alta densidade - Tipo 3: 0.941 a 0.959

Polietileno de alta densidade (homopolimero) - Tipo 4: acima de 0.960

As diferencas de propriedades da resina de acordo com a escala de densidade sdo
muito significativas; assim, para uma determinada aplicagcdo da resina, hd muitos fatores a
serem considerados. Por exemplo, um engradado de refrigerantes, requer um tipo de resina
mais resistente e com propriedades superiores de carga. Fios elétricos e cabos necessitam
de uma combinacdo de alta resisténcia a quebra e resisténcia a tracdo. Containeres quimicos
precisam ter boa resisténcia a quebra sob for¢a ou pressdo e alta rigidez. Sacolas plasticas

requerem uma associacao de rigidez e forca té€nsil com tipos de resinas de alta densidade.

A inclusdo de outros atomos, como fldor ou cloro aumentard a densidade e, para
uma férmula molecular determinada, um aumento da cristalinidade também provoca um
aumento de densidade. A adicdo de cargas inorganicas normalmente aumenta a densidade,
muitas vezes estas cargas possuem uma densidade maior do que a dos polimeros. Para

calcular a densidade de um polimero composto pode ser utilizada a férmula a seguir:

massa total do composto do polimero

Densidade =
volume total

A densidade € um parametro bastante utilizado na composi¢cao de parametros

utilizados para diferenciacio entre tipos de polimeros.
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2.5. CONCEITOS E MEDIDAS DE PROPRIEDADES TERMICAS DO
POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE.

2.5.1. Comportamento térmico dos polimeros

O comportamento térmico dos materiais poliméricos se relaciona com os valores
de temperaturas em que ocorrem mudang¢as nas propriedades fisicas do material, como
resultado da mobilidade das cadeias poliméricas. Tais mudangas de propriedades fisicas
envolvem mudancas no comportamento do material desde um pléstico duro e fragil, um

material borrachoso e tenaz até um fluido viscoso.

A mobilidade é funcdo da agitacio dos atomos nas moléculas, sendo esta
diretamente proporcional a temperatura. Normalmente, o polimero € processado em
temperaturas altas, quando apresenta o comportamento de um fluido viscoso e, € utilizado
em aplicacdoes praticas com caracteristica flexivel ou rigida. Tal variabilidade de
comportamento € uma caracteristica explorada na indudstria para a selecio do melhor

material para uma dada aplicacdo.(Canevarolo, 2002)

2.5.2. Temperaturas de transicao caracteristicas em polimeros

A caracterizagdo térmica de polimeros de modo geral envolve a medida de trés
temperaturas de transicdo importantes: temperatura de transicdo vitrea, temperatura de

fusdo cristalina e temperatura de cristalizacao.

i) Temperatura de transicao vitrea ou Tg (‘“‘glass temperature”)

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) € dada pelo valor médio da faixa de
temperatura que, durante o aquecimento de um material polimérico, de uma temperatura

muito baixa para valores mais altos, permite que cadeias poliméricas da fase amorfa
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adquiram mobilidade, com a possibilidade de mudanga de conformacdo. A Tg promove a

fusdo da fase amorfa, enquanto que, a fase cristalina (esferulitos) permanece intacta.

Abaixo da Tg o polimero ndo tem energia interna suficiente para permitir o
deslocamento de uma cadeia em relacdo a outra por mudangas conformacionais. Abaixo da
Tg, polimero estd no estado vitreo caracterizado por se apresentar duro, rigido, quebradi¢o

como o vidro. (Canevarolo, 2002).

A Tg trata de uma transicdo termodinamica de segunda ordem, e afeta varidveis

termodindmicas secunddrias. As propriedades que mudam com a Tg sao:
e  mddulo da elasticidade
e  coeficiente de expansao
e  indice de refracdo
e  calor especifico

Em geral, 2 medida que a massa molecular de um polimero aumenta, o valor de Tg
aumenta. Esse aumento é acentuado para baixas massas moleculares e aproxima-se de um

valor constante a medida que a massa molecular atinge um valor critico.

ii)Temperatura de fusao cristalina ou Tm (“melt temperature”).

A temperatura de fusdo (Tm) é o valor médio da faixa de temperatura em que
durante o aquecimento, desaparecem as regides cristalinas com a fusdo dos cristalitos.
Neste ponto, a energia do sistema atinge o nivel necessdrio para vencer as forcas
intermoleculares secunddrias entre as cadeias da fase cristalina, destruindo a estrutura
regular de empacotamento, mudando do estado borrachoso para o estado viscoso (fundido).
Como tal transicao ocorre apenas na fase cristalina, somente tem sentido em aplicd-la em

polimeros semicristalinos.

A Tm trata de uma mudanca termodindmica de primeira ordem, afetando

variaveis tais como: (Canevarolo, 2002)

e  Volume especifico
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e  entalpia

O volume especifico pe é o volume total ocupado pelas cadeias poliméricas. Em
geral, se a temperatura aumenta, o volume aumenta devido a expansdo térmica. Tal efeito é
usado também para se medir o grau de cristalinidade de um polimero, que € determinado
pelas variacdes de volume da amostra por meio do equipamento de DSC, devido ao

aumento de volume quando ocorre a fusdo da fase cristalina. (Canevarolo, 2002).

iii) Temperatura de cristalizacao ou Tc

Durante o resfriamento de um polimero semicristalino a partir do estado fundido,
isto é, acima da Tm, ele atingird uma temperatura baixa o suficiente (temperatura de
cristalizacdo (Tc)) para que em um dado ponto dentro da massa polimérica fundida, um
nimero grande de cadeias poliméricas se organize espacialmente de maneira regular. Essa
ordenacdo espacial permite a formagdo de uma estrutura cristalina (cristalito ou lamela)
naquele ponto. Este efeito se estende a toda a massa polimérica, produzindo a cristalizacdo

da massa fundida. (Canevarolo, 2002).

2.5.3.Temperaturas de transicio versus comportamento fisico-mecanico do

polimero

Para o conhecimento das caracteristicas fisico-quimicas inerentes de um polimero
¢ fundamental para a compreensdo de seu desempenho termomecanico: normalmente, o
polimero € processado em temperaturas altas quando apresenta o comportamento de um
fluido viscoso e € utilizado em aplicagdes praticas com caracteristica flexivel ou rigida.
Sendo assim, torna-se necessario o estudo da viscoelasticidade e estados fisicos-mecanicos

apresentados pelo polimero.

2.5.3.1. Viscoelasticidade de polimeros

A viscoelasticidade em polimeros descrita como o fendmeno ou a capacidade dos

polimeros em apresentar caracteristicas de um fluido e de um sélido eldstico ao mesmo
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tempo. A fragdo eldstica da deformagao ocorre devido a varia¢des do angulo e distancia de
ligacdo entre os dtomos da cadeia polimérica (tanto quanto de grupos laterais). A fracdo
pléstica ocorre devido ao atrito e escoamento entre as moléculas poliméricas. Isso faz com
que o polimero demore um tempo finito para responder a solicitacdo, gerando uma

defasagem entre esta e a resposta.

Os conceitos apresentados nesta secdo serdo melhor discutidos no capitulo 8, que

tratard do comportamento reolégico de polimeros.

2.5.3.2. Estados fisico-mecanicos dos polimeros

De maneira simplificada, ¢ comum classificar, com relacdo a temperatura, em trés
os estados fisico-mecanicos que um polimero semicristalino pode apresentar: Vitreo,

borrachoso ou viscoso.

i)Vitreo. Este efeito ocorre em temperaturas abaixo de Tg. Nesse baixo nivel
energético, o polimero responde de forma eldstica as solicitacdes. A componente viscosa

(deformagdo pldstica) existe, mas sua contribuicdo é minoritdria. O polimero € rigido e

fragil.

ii)Borrachoso. Tal comportamento € notado em temperaturas entre Tg e Tm. Nessa
faixa de temperatura, o nivel energético € suficiente para dar mobilidade somente a fase
amorfa, mantendo a fase cristalina rigida. A flexibilidade da massa polimérica é funcdo da
mobilidade gerada pela massa amorfa, restrita pela rigidez da fase cristalina. Quanto maior
a fracdo volumétrica cristalina (porcentagem de cristalinidade), maior serd a contribui¢ao

elastica. O polimero apresenta um comportamento semelhante a borracha vulcanizada.

ii1)Viscoso. Ocorre em temperaturas acima de Tm. O termo “fundido” € restrito
apenas aos polimeros semicristalinos, e, portanto nao € usado por ndo ser geral. Esse alto
nivel energético € caracterizado por apresentar todas as cadeias poliméricas altamente
moveis, com uma forte contribuicdo da resposta plastica a deformag@o. Da mesma forma

que anteriormente, a contribui¢do eldstica estd presente, mas é minoritdria. E neste estado
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que os polimeros s@o processados, pois apresentam a maxima capacidade de mudanga de

conformacao.

Se para o caso de polimeros semicristalinos os trés estados sdo possiveis, 1Ss0 nao

acontece para os polimeros amorfos, que apresentam apenas os estados vitreo e viscoso.

Quando um comportamento fisico-mecanico de um polimero é analisado, alguns
fatores devem ser levados em conta, sendo principalmente a massa molecular, temperaturas

caracteristicas (Tg e Tm) e a temperatura na qual a medida estd sendo feita.

2.5.3.3. Algumas medidas relacionadas ao processamento dos polimeros
resultantes do comportamento fisico-mecanico e temperaturas de transicao

2.5.3.3.1. Ponto de plastificacao

O ponto de plastificagdo ¢ dado pela Tm. Tal medida compreende a uma faixa de

temperatura e ¢ depende da velocidade de aquecimento.

Acima do ponto de plastificagcdo, um material termoplastico semi-cristalino é uma
massa transparente, abaixo deste ponto, o material se torna opaco devido ao efeito de
cristalizacdo. A diferenca de densidade ou indice de refracdo nas fases (amorfa e cristalina)

do material causa a perda de transparéncia.

A transparéncia pode ser determinada pelo método ASTM D-1746. O método
consiste na incidéncia de um feixe estreito de luz colimada perpendicularmente ao corpo de
prova, sendo que a luz transmitida é medida por uma fotocélula. A intensidade do feixe é
medida utilizando-se o mesmo procedimento, mas com a auséncia do corpo de prova. A

intensidade de luz ndo desviada é dada pela porcentagem de transparéncia do material.

2.5.3.3.2. Resisténcia ao calor

Os testes normalizados mais comumente usados para medir a resisténcia ao calor

sdo o ponto de amolecimento Vicat (Vicat Softening Point) e a temperatura de distor¢c@o ao
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calor (Heat Distortion Temperature). Tais medidas sdo determinadas respectivamente, pelas

normas ASTM D1525/2000 e D 648.

2.5.3.3.3. Ponto de amolecimento Vicat

O ponto de amolecimento Vicat (Vicat Softening Point) € a temperatura na qual
ocorre o amolecimento do termopléstico, permitindo a penetracdo de uma agulha, sob um

peso padrao.

Mais especificamente, o ponto Vicat € determinado pela aplicagdo de uma carga
normalizada de 10 N ou 49 N, mediante uma puncdo circular num pléstico especifico,
enquanto o conjunto de teste é aquecido por uma taxa constante de 50°C (122°F), ou

alternativamente 120°C (248°F) por hora.

O ponto de amolecimento Vicat é um indicativo do comportamento do material em
aplicacdes que exigem exposi¢des a altas temperaturas, e a deformacao do material € critica

para tais usos especificos.

2.5.3.3.4.Temperatura de distor¢io ao calor

A Temperatura de deflexdo ao calor (Heat deflection temperature — HDT) pode ser

usada como um guia para a definicdo da temperatura maxima de processamento.

A HDT ¢é definida como a temperatura em que uma barra padrio de teste da resina

¢ deflexionada por uma distancia especifica por meio de a¢do de uma carga.

De modo mais especifico para o polietileno, este teste € feito sob o procedimento a
seguir. Uma barra de plastico (por exemplo, de 110x10x4 mm, ou 4,4x0,4x0,16 polegadas)
¢ submetida a uma flexdo de trés pontos, mediante uma carga que produz uma tensao
méxima de 1,8 Mpa ou 0,48 Mpa (264 ou 66 psi) no ponto central, enquanto estd sendo
aquecida. Esta carga € aplicada e a temperatura € aumentada em 120°C por hora; quando a
barra de 10 mm de espessura sofre uma deflexdo de 0,32 mm (0,012), a temperatura em °C

anotada é chamada de HDT.

2.5.3.3.5.Efeitos de mudanca de temperatura
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Um fato que limita a aplicagdo de muitos plasticos € que uma mudanga
relativamente pequena de temperatura altera propriedades como a rigidez ou o tamanho dos
componentes. Uma peca pode sofrer uma distor¢ao por aquecimento, muito antes de um
sinal 6bvio de decomposi¢do quimica. Desta forma, a medida de expansao térmica € muito

utilizado industrialmente, e segue a norma ASTM D-696.

2.5.3.3.6. Expansao térmica

A expansdo térmica ¢ uma medida usada para a determinagdo da taxa em que um
material se expande em funcdo da temperatura. Este teste € muito usado para se avaliar os
materiais quanto a possibilidade de ocorréncia de falhas devido a ocorréncia de tensao

térmica.

O coeficiente de expansdo térmica pode ser definido como o acréscimo reversivel
do comprimento de um material por aumento de temperatura. O método € realizado através
de um dilatometro, sendo que a amostra € colocada no aparelho em temperatura ambiente,
em uma altura especifica. O aparelho é submerso em um banho que possui temperatura

controlada entre -30°C e +30°C.

A maioria dos plasticos possui coeficientes de expansdao térmica bastante altos,
superiores aos dos metais. Assim, uma mudanga relativamente pequena de temperatura
pode causar uma alteracdo significativa no tamanho do componente plastico, e, como
conseqiiéncia, problemas na utilizacdo do material, e falhas. O coeficiente de expansio

pode ser reduzido pela adic@o de cargas, por exemplo, fibras de vidro.

2.5.3.3.7. Melhoramento da resisténcia ao calor

Um material termopléstico semicristalino pode ter sua resisténcia ao calor
melhorada pelo aumento do teor de cristalinidade e/ou pela adicdo de cargas, como ja
mencionado. Estas cargas compensam o efeito de amolecimento da fase amorfa, quando o

material plastico estd acima da temperatura vitrea (Tg).

O efeito de fibras de vidro quando usadas como carga é mais acentuado para

polimeros semicristalinos que possuem um contetdo de cristalinidade de aproximadamente
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50%. Nestes materiais, a adi¢ao de fibras de vidro pode aumentar a resisténcia ao calor, em

aproximadamente 100°C.

A adicdo de fibras de vidro a materiais termopldsticos amorfos tem normalmente,
um efeito pequeno sobre a resisténcia ao calor; sendo que uma melhora na resisténcia pode
ser notada em torno de 10°C. A resisténcia ao calor de tais materiais é controlada por sua

temperatura Tg.

2.5.3.3.8.Sobreaquecimento

Durante o processo de extrusao, para que nao ocorram variagdes na qualidade do
produto, é necessdrio que ndo ocorram grandes alteracdes na estrutura quimica do material.
Caso a resina seja aquecida a temperaturas elevadas, haverd a ocorréncia de degradacdo. A
taxa de alteracdo depende da temperatura na extrusdo, do tempo de permanéncia da resina
nesta temperatura, dos aditivos existentes e da atmosfera ambiental em que se encontra o
material. Muitas vezes o primeiro sinal de sobreaquecimento ¢ uma mudanca de cor, como
plasticos muitas vezes sao selecionados pela cor, qualquer alteracio € indesejada e deve ser

evitada.

2.5.3.3.9.Efeito de temperaturas baixas

A refrigeracdo de um material plastico através da diminuicao de temperatura, nao
causard uma alteracdo da estrutura quimica. Porém, se este material for refrigerado a uma
temperatura excessivamente baixa, poderd ocorrer alteracdo fisica. O material pode mudar
de um comportamento tenaz para um comportamento extremamente rigido, por exemplo,
ao invés de manter a flexibilidade quando sujeito a dobra, o material se torna quebradigo.

Uma maneira de tornar pldsticos mais resistentes ao impacto é através da adicdo de

elastdmeros (borrachas).

2.6. MEDIDAS DE PROPRIEDADES MECANICAS DO POLIETILENO DE ALTA
DENSIDADE.
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E comum na industria, ao classificar os polimeros a partir da curva tensao versus
deformacdo e, distinguir comportamentos como fragil ou ductil. Polimeros com
comportamento fragil ndo apresentam ponto de escoamento e ndo se deformam
plasticamente. Polimeros com comportamento ductil apresentam ponto de escoamento
nitido e deformam-se plasticamente. A tenacidade ¢ uma medida da energia necessaria para
romper o polimero, e pode ser avaliada através da medida da drea sob a curva tensdo versus
deformacdo do polimero. Tais comportamentos dependem da escala de tempo e da
temperatura do ensaio, da incorporacdo de cargas de reforco ou de um segundo polimero na

matriz, da geometria e histéria de preparagao do corpo de prova. (Canevarolo, 2004).

Outro parametro a ser considerado € a escala de tempo na qual o polimero é
solicitado. Os ensaios mecanicos podem ser realizados de forma rdpida, tendo curta
duracdo, onde os polimeros s@o submetidos a solicitagdes num espago muito pequeno de
tempo (milissegundos), assim como em longa duracdo. Neste aspecto, os ensaios de
fluéncia e relaxacdo de tensdo, por sua vez, caracterizam o comportamento mecanico do
polimero numa escala de tempo muito maior (anos). A importancia do tempo de duracio da
solicitacdo estd relacionada com o intervalo de tempo que o polimero precisa para

responder a ela.

A avaliacdo das propriedades mecanicas pode ser relacionada de forma estatica ou
dindmica. Além disso, a caracterizacio do comportamento mecanico pode ser feita
atingindo-se ou ndo a ruptura do material. Por exemplo: moédulos elésticos, tensdo e
deformacdo no escoamento, tensdo maxima, etc., sdo parametros caracterizados sem atingir
a ruptura do polimero. Por outro lado, tensdo e deformacdo na ruptura, resisténcia ao
impacto, nimero de ciclos de vida sob fadiga, etc., sdo propriedades mecanicas

determinadas no limite da resisténcia destrutiva do polimero.

Os ensaios de flexdo, tragdo e compressdo sdo executados através da Mdaquina
Universal de Ensaios, que consiste basicamente em um arranjo constituido por duas
travessas (uma fixa e outra mével) uma célula de carga, um mecanismo de direcionamento,
acessorios de afixagcdo dos corpos de prova e extensoOmetros. Tais testes sdo obtidos como
curvas do tipo tensdo versus deformacdo. Tais ensaios sdo realizados por meio de uma

solicitagdo ao material sob condicdes controladas, geralmente uma deformacdo a
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velocidade constante, até a ruptura do material, ou até que a tensdo ou deformacgao alcance

um valor pré-estabelecido. (Canevarolo, 2004).

Os tipos de testes a seguir sdo os mais comumente utilizados em materiais

plasticos por serem relativamente faceis de executar.

2.6.1. Testes de tensao

Num teste de tensdo um corpo de prova do material pldstico é submetido a tracao
sob uma taxa controlada, no sentido paralelo ao eixo longitudinal. Durante o esticamento
do corpo de prova, hda um encolhimento em ambas as dire¢des perpendiculares ao eixo
longitudinal. Corpos de prova podem ser preparados por corte com uma guilhotina afiada,
uma lamina, ou usinados a partir de uma peca extrudada. O método de preparacido deve
permitir a fabricacdo de uma prova de cantos lisos e sem entalhes. Amostras com entalhes
podem produzir resultados erroneos devido ao fato, que a tensdo serd concentrada no
entalhe. A mdaquina de teste estica a amostra, de modo que as extremidades se afastam
numa velocidade constante, escolhida dentro da faixa de velocidades disponiveis da
madquina. Enquanto a amostra estd sendo esticada, a maquina também indica e normalmente

memoriza a carga aplicada na prova.

2.6.1.1. Resisténcia a tracao

A resisténcia a tragdo, portanto € a tensdo maxima que um material sustenta

quando sujeito a tensao.

Neste teste, € testada a carga méxima que uma amostra sustenta durante um teste

de tensdo, e que continua sendo aplicada até a quebra da amostra.

Para se calcular a resisténcia a tracdo, a carga méxima ¢ dividida pela drea
transversal da peca de teste, que deve ser conhecida e medida antes. A drea é calculada pela
multiplicacdo da largura, pela espessura da peca de teste. Essas medidas devem ser
verificadas na parte central e reta da amostra. Normalmente sio testados uns niimeros de

amostras adequados a fim de se ter um valor médio como o resultado do teste.
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A resisténcia a tracdo depende da velocidade e temperatura de teste, assim como

a direc¢do do estiramento da amostra (sentido longitudinal ou transversal do extrudado).

2.6.1.2. Tensao de deformacao

Na maioria das aplica¢des praticas, a tensdo de deformacdo representa a maior
tensdo utilizdvel que o material sustenta, mesmo quando a resisténcia a tracao for maior. No
ponto de deformacdo, muitas vezes acontece a formacdo de um gargalo na peca de teste
com um alongamento subseqiiente deste gargalo. Este processo é chamado de repuxo do

material a frio.

O teste de deformacdo ¢ conduzido de modo que se aumenta a carga de tensdo
enquanto a amostra estd sendo esticada, porém até um ponto onde existe uma quebra
marcante na curva de carga/estiramento, ou seja, ocorre um aumento na deformacdo da
peca sem o aumento correspondente da carga. Este ponto miaximo marcado da curva é
chamado de ponto de deformacdo. A tensdo neste ponto, chamada tensdo de deformacao, é
calculada pela divisdo da carga no ponto de deformacgdo com a drea transversal original da

amostra.

2.6.1.3. Alongamento sob tensao

A extensdo de deformacdo na peca, durante um teste de tensdo, é quantificada
pelo alongamento. O alongamento sob tensdo indica a alteracdo dimensional em relagdo a
dimensao original. Neste caso, o alongamento € a alteracdo do comprimento dividido pelo

comprimento original sem estiramento, isto é:

comprimento com estiramento — comprimento original
Alongamento = - —
comprimento original

Alongacio na ruptura
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Quando o alongamento da amostra € convertido para uma porcentagem, pela

z

multiplicagdo por 100, o resultado € a elongacdo. Portanto, a elongacdo na ruptura é

definida como:

~ aumento de comprimento x 100
Alongacgdo na ruptura = - —
comprimento original

2.6.1.4.Médulo de Young

Assim como os outros testes, 0 modulo de young representa a rigidez do material.

Quanto maior o médulo, maior a rigidez do material.

A parte inicial do gréafico de carga/extensao de um plastico € quase linear, isto &,
aproximadamente uma linha reta. Nesta parte inicial da curva a carga é proporcional a
extensdo. Quando a carga é convertida para uma tensao pela divisao pela sec¢do transversal
original e a extensdo para um alongamento, a taxa da tensdo para alongamento dentro desta

parte linear da curva é chamada de médulo de Young.

2.6.1.5.Testes de flexao e dobra

Existem casos onde testes de flexdo sdo mais apropriados do que testes de tensao,

quando o produto acabado serda submetido a flexao ou dobra durante sua vida util.

Este teste é realizado em maquinas para testes de tensao, sendo o corpo de prova

preparado como uma tira reta e retangular.

O corpo de prova € entdo dobrado e, apoiado em dois pontos e, uma carga na parte
central entre os dois suportes (carga de trés pontos) € aplicada. A carga de dobra é

convertida para um valor de tensdo e, a extensao da deformacao em um alongamento.

Durante a dobra o material da parte externa da amostra é esticado, enquanto o
material na parte interna ¢ comprimido. A amostra quebra por falha da camada externa,

exposta ao estiramento, com uma rachadura seguindo através da amostra.
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2.6.1.6. Resisténcia a flexdo

A resisténcia a flexdao pode ser calculada como a tensdo necessdria para se
quebrar o corpo de prova. O modo de medida e equacdes de cdlculo se encontram na norma

técnica ASTM D790.

2.6.2. Testes de impacto

Durante o servigo, componentes de plastico ndo apenas sdo submetidos a cargas
constantes, mas devem resistir também a golpes e choques de objetos em queda etc. Estas
tensdes de curta duragdo sao tensdes de impacto, e vdrias maneiras de simulacdo foram

desenvolvidas em laboratérios de teste.

O comportamento sob impacto muitas vezes pode ser bastante diferente do
comportamento sob testes de tensdo. Por exemplo, poliestireno possui uma resisténcia a
tracdo maior que PEBD, porém as propriedades de impacto sdo bem inferiores. A melhor
maneira de testar um produto ao impacto € utilizar o proprio produto num teste que simula
as condicodes e tipos de impacto que o mesmo sofrerd na prética. A configuracdo destes
testes, portanto depende do produto. Todos os testes de impacto mostram uma grande
variedade de resultados entre as amostras. Por este motivo, € necessario testar um numero

razoavel de amostras, isto €, pelo menos 10 pecas.

Virios testes normalizados ja foram propostos para avaliar o desempenho relativo
de materiais diferentes. Os resultados devem ser considerados apenas como uma

orientagdo com relacdo ao desempenho da peca em condi¢des de servico.

2.6.2.1. Testes tipo I1zod e Charpy

Ambos os testes Izod e Charpy utilizam um péndulo para aplicar um golpe de
impacto a peca de teste. A altura, para qual o péndulo sobe apds o impacto, apresenta uma
medida para a energia perdida no impacto. Quanto maior a energia empregada para quebrar

a amostra, menor serd a altura do movimento pendular.
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No teste de impacto do tipo Izod, a amostra é de tamanho normalizado e bastante
espessa, e fica presa em uma extremidade. Um entalhe de profundidade e raio determinado
normalmente é cortado na amostra para tornar os resultados mais reproduziveis, e para

mostrar a sensibilidade do material a entalhes.

O teste de impacto do tipo Charpy utiliza uma amostra menor, de forma
retangulare, presa em ambas as extremidades sendo atingida pelo péndulo na parte central
entre os dois suportes. As amostras devem ser testadas com o eixo longitudinal, tanto no

sentido do fluxo do material, como no sentido transversal.

2.6.2.2. Testes de impacto a queda

Neste tipo de teste, projeteis de varios niveis de energia sdo deixados cair em cima
de uma amostra apoiada, enquanto a maquina de teste registra a falha da amostra. Como
teste de qualidade passa/ndo passa, a energia de impacto é pré-ajustada pela escolha do
peso do martelo e a altura da queda (para determinar a energia de impacto em Joules, deve-
se multiplicar o peso do martelo em quilos por 9.81 e pela altura da queda em metros). Um
critério é estabelecido (por exemplo, 8 amostras de um total de 10 nao devem falhar), e o

nudmero necessario de testes € executado.

A energia de impacto do projétil varia pela alteracdo do peso ou pela alteracao da

altura de queda (uma alterag@o de altura também altera a velocidade de impacto).

A vantagem de testes de impacto a queda é que a peca de teste quebrard no ponto
de menor resisténcia, permitindo uma comparacdo melhor do comportamento da peca em
servico. Os testes também podem ser executados numa pe¢a moldada ou num perfil

extrudado inalterado (por exemplo, um tubo ou um pedaco de filme).

2.6.3. Testes de resisténcia a rasgos

Produtos de moldagem delgados ou extrudados, como filmes, podem falhar
quando expostos a rasgos. O rasgo € iniciado e penetra em seguida através da amostra. Este
teste € usado para medir a energia necessdria para continuar um rasgo existente, através de

uma amostra de filme. A taxa de propagacao do rasgo € varidvel e sem definicdo.
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A forga necessdria para propagar o rasgo fornece uma medida para a resisténcia
do filme a rasgos. Testes de resisténcia a rasgos sdo dificeis de interpretar, devido a
complexidade da deformacdo, e ao fato de que a dire¢do do rasgo pode mudar durante o
teste. Uma correlagdo do comportamento em servigo também deve levar em considera¢io o

efeito da velocidade de propagacao do rasgo no resultado.

2.6.4. Dureza

A dureza € um teste que fornece uma idéia da resisténcia que um material oferece
ao ser penetrado por um corpo de prova de forma definida, sob acdo de compressao. Este
corpo de prova pode ser uma agulha pressionada sob condi¢des padronizadas. A escolha do

durémetro € funcdo da dureza do material, de acordo com a escala seguinte:

Shore Dureza de 10 a 90
IRHD Dureza de 35 a 96
Asker C Dureza de 10 a 90

Tais tipos de testes de dureza sdo diferenciados pelo formato da ponta da agulha do

durdmetro e pela graduagdo de dureza a ser avaliada.

Quanto maior for a resisténcia do material, maior sera o valor de dureza obtido no
teste. Esta propriedade se relaciona com o modulo eldstico e com o comportamento

viscoelastico do material.

2.6.5. NORMAS TECNICAS

Um resumo dos testes mecanicos e ténseis usados com maior freqii€éncia na

industria se encontra na tabela 2.2. a seguir.
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Tabela 2.2. Principais normas técnicas usadas nos ensaios mecanicos e ténseis

Propriedade Norma

Resisténcia a tragdo no escoamento | ASTM: D882 ou D638

Resisténcia a tracdo na ruptura

Alongamento no escoamento

Moédulo elastico

Resisténcia e modulo de flexdo ASTM D747

Resisténcia e médulo de compressdao | ASTM D695

Resisténcia e modulo de | ASTM D 1043

cisalhamento

Dureza ASTM D2240

Resisténcia ao impacto ASTM: D1709, D3420,

Energia total de impacto D4272, D256, D1822,
D5420

Energia absorvida de punctura

Resisténcia ao impacto [zod

Resisténcia ao impacto por tracao

Resisténcia ao impacto por tragdao

Resisténcia ao impacto de placas

Resisténcia a propagacio de rasgo ASTM D1922

Resisténcia ao inicio do rasgo ASTM D1004

Ha fatores, além das propriedades moleculares da resina, que influenciam as
propriedades mecanicas, tais fatores ocorrem desde o processamento, modo de preparagcdo

dos corpos de prova, até as condicdes de realizacdo dos testes.
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Um aumento da velocidade de teste ou a diminuicdo da temperatura de teste, em
geral, aumenta a tensdo € o modulo medido, porém diminui a elongacdo a quebra. Em
alguns casos a mudancga € dramadtica, e amostras que cedem, quando puxadas lentamente, se
tornam quebradi¢as, quando puxadas numa velocidade maior. As mesmas mudancas
diminuem a tenacidade ou a resisténcia ao impacto do material. Deste modo, os

componentes se tornam mais quebradi¢os a temperaturas mais baixas.

A orientacdo molecular, que € o resultado do processo de moldagem ou extrusdo,
significa que amostras cortadas no sentido paralelo ao do fluxo possuem propriedades
diferentes em comparacdo aquelas cortadas no sentido transversal ao sentido do fluxo.
Quando tensdes estdo sendo impostas no sentido do fluxo, em caso de uma deformagao
determinada, as tensdes tendem a ser mais elevadas do que as impostas no sentido
transversal. Quando a amostra € submetida a um teste de impacto a queda, qualquer

acréscimo numa dire¢cao de orientacao tende a reduzir as propriedades de impacto medidas.

2.7. Conceitos e medidas de propriedades reolégicas do
polietileno de alta densidade.

Este item apresenta uma breve revisao bibliografica sobre medidas reoldgicas para
o polietileno de alta densidade. As caracteristicas reoldgicas de um polimero auxiliam na

determinac¢do de condi¢des 6timas de processamento do polimero.

2.7.1. Uso de reologia na caracterizacao de polimeros

A reologia € a ciéncia que estuda o fluxo e a deformagdo dos materiais, sendo que
para atingir tal objetivo, sdo aplicadas tensOes ou deformacdes no material e sdo analisadas

as suas repostas. (Canevarolo, 2004).
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O conhecimento das propriedades reoldgicas dos materiais, possui uma
importancia prética tanto na produ¢do de matérias-primas quanto na sua transformacdo em
produtos acabados. Tais propriedades também sdo usadas na selecdo e controle de
qualidade de matérias-primas. Neste caso, se o interesse ¢ uma uniformidade de um lote
para o outro, uma afericao de indice de fluidez (definido na secdo 2.8.3.3.) € o suficiente.
Mas, se o objetivo € selecionar um lote para uma aplicacdo especifica, testes reoldgicos
mais completos deverdo ser feitos. Fatores como a estrutura quimica do material, o
processo no qual vai ser usado e utilidade do produto deverdo ser considerados no processo

de escolha das propriedades adequadas a serem medidas. (Navarro, 1997).
Os principais tipos de processamentos sao:

v Extrusdo — filme plano, incluindo filme soprado biaxialmente orientado

(BOPP), tubos e perfil.

v’ Extrusdo de revestimentos e espumas.

v" Moldagem por inje¢do

v" Moldagem por sopro por extrusio, moldagem por sopro por injecdo-
estiramento (ISBM) e termomoldagem.

v’ Processos especiais como rotomoldagem.

A caracterizagdo reoldgica se faz importante a fim de diferenciar e qualificar

classes de polimeros a serem utilizados em cada um desses processos.

Geralmente, uma escala apropriada de deformacao (strain) ou tensdo poderd ser
usada para obter os parametros relevantes para cada processo. Assim, a dependéncia do

tempo e os efeitos histdricos poderdo ser considerados.

A figura 2.2. classifica as faixas em que se devem conduzir as medidas reoldgicas

(cisalhamento versus viscosidade) para cada tipo de processamento.
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Figura 2.2. Curva tipica de viscosidade de uma poliolefina. PP- homopolimero, MFR (230°C/2.16 Kg) a 8
2/10 min — a 230°C com indicacd@o das regides de taxa de cisalhamento para diferentes técnicas de conversao.
(Gahleitner, 2001)

Em geral, as caracterizagdes reoldgicas sdo feitas a taxas de cisalhamento baixas,
médias e altas, o que envolve o uso de equipamentos diferentes. O item 2.8.3. apresentara

tais técnicas com mais detalhes.

2.7.2. Propriedades Reoldgicas

Como ja mencionado brevemente, os polimeros tém caracteristicas viscoeldsticas,
quando fundidos. Explorando tal caracteristica, a partir da relacdo entre a tensdo aplicada
sobre um corpo e a resposta deste — deformacdo - a este esfor¢co, os estudos reolégicos
poderdo decifrar a estrutura do material e projetar seu comportamento em situagdes
substancialmente diferentes, muitas vezes mais complexas, do que as utilizadas durante o

teste.

A lei de Newton para a viscosidade representou um passo importante para a
compreensdo do comportamento dos fluidos sob escoamento dirigido por cisalhamento. Tal
lei idealiza que a viscosidade é uma propriedade fisica mutdvel apenas mediante a variagao
de temperatura e pressdo. Mas, muitos fluidos ndo obedecem ao modelo de Newton,

possuindo viscosidade que depende ou do cisalhamento aplicado ou do tempo de sua
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aplicacdo. Assim, para tais fluidos, a viscosidade deixa de ser um coeficiente, para se tornar

uma propriedade que varia de acordo com as condi¢des impostas ao fluido.(Navarro, 1997).

Os polimeros sdo fluidos ndo-Newtonianos, sendo que, a viscosidade (1) é uma
funcdo de poténcia da taxa de tens@o cisalhante(y). A viscosidade de todos os
termoplésticos fundidos segue um padrdo ndo-newtoniano, como uma funcdo da taxa de
cisalhamento aplicado. Desta forma, é de se esperar que a viscosidade de polimeros
fundidos diminui enquanto, a taxa de cisalhamento aumenta. Pode-se observar um
decaimento da forca ou tensdo com o tempo, decorrente da aplicacdo de uma taxa de tensao
cisalhante. O n3o decaimento imediato da tensdo é um indicativo de elasticidade ou
memoria do polimero; o decaimento instantaneo indica que o polimero é um fluido (se o

polimero ndo tem ligacdes cruzadas).

Para representar fisicamente o comportamento viscoeldstico de um polimero,
foram desenvolvidos modelos que podem ser tratados matematicamente. A fracao elastica
da deformacgdo € representada por uma mola, pois esse dispositivo tem comportamento
Hookeano, ou seja, a deformacdo sofrida é diretamente proporcional a tensao aplicada (no
caso simplificado de uma mola, € comum se referenciar a for¢a aplicada em vez de a
tensdo, i.e., F = KX, mas isto é simplesmente uma simplificacdo). O coeficiente de
proporcionalidade ¢ o moédulo de elasticidade E ou moédulo de Young. (Canevarolo,

2002).

A fracdo plastica normalmente € representada por um amortecedor (pistio com
fluido) que segue um comportamento Newtoniano, ou seja, a tensdo (resposta) €
diretamente proporcional a taxa (variagdo) da deformacdo (solicitacdo). O coeficiente de

proporcionalidade € a viscosidade m.(Canevarolo, 2002).

Matematicamente, as respostas desses elementos, quando submetidos a

solicitagdes, sdo representadas pelas equacgdes a seguir:
Comportamento eldstico: Mola ideal: ¢ = Ee
Comportamento pldstico: Amortecedor (pistdo com fluido): 6 = nde/dt

onde: ¢ = tensdo, € = deformacdo, E = mddulo elastico da mola, 1 = viscosidade do fluido

dentro do pistdo, de/dt = taxa ou velocidade de deformacdo do pistao.
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O médulo E estd relacionado com a energia necessaria para deformar os angulos e
distancia de ligagcdes entre os dtomos da cadeia polimérica. Quanto mais rigida a cadeia
polimérica, maior serd o médulo E. A viscosidade 1 estd relacionada com o atrito entre as
moléculas poliméricas gerado durante a deformacdo. Quanto maior a ocorréncia de atrito,
mais alto serd o valor de M. O parametro de/dt indica a influéncia do tempo na resposta de

um polimero a uma determinada solicitagdo. (Canevarolo, 2002).

Com a finalidade de comparacdo, as viscosidades dos polimeros sdo citadas
freqiientemente em termos de sua viscosidade aparente na taxa zero de cisalhamento. Tal
medida n3o € obtida diretamente, mas pode meio de extrapolacdo das viscosidades
observadas sobre uma escala de taxas finitas de cisalhamento. A viscosidade de um
polimero a taxa zero de cisalhamento é uma fun¢do de varios parametros, intrinsecos e
externos. Um parametro intrinseco principal para uma resina de polietileno de alta
densidade € a massa molecular média, sendo que, a distribuicdo de massa molecular seria
um parametro secunddrio. Para resinas ramificadas de polietileno, o grau e o tipo de
ramificacdes sdo também muito importantes. O parametro externo de maior interesse € a
uma temperatura, sendo que o segundo fator € a pressao.

Para polimeros ndo-ramificados, em general hd uma relacio comum entre a

viscosidade a taxa de cisalhamento zero e a massa molecular média:
Paran<MC ﬂ():KMv

Para M, >M, pu,=KM>*
onde:

M , = peso molecular médio viscosimétrico (¢ um valor entre Mn e Mw)
M .= peso molecular critico dos emaranhados

Wo = viscosidade a cisalhamento zero

K = constante para uma dada temperatura e polimero

Esta relacdo € aplicdvel para uma escala ampla de polimeros lineares. O expoente
3.4 € obtido experimentalmente.
Um fator importante a se observar nas medidas reoldgicas é a temperatura. Tem-

se que a viscosidade dos polimeros fundidos (i) diminui com o aumento da temperatura.
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Para fluidos newtonianos e polimeros fundidos sobre uma escala limitada da temperatura, a
relacdo entre a viscosidade e a temperatura pode ser aproximada pela equacdo de

Arrhenius.

,Ll — AeE/RT
Onde A = constante, E = energia de ativagdo aparente, R = constante dos gases, T =

temperatura absoluta.

Na prética, um melhor ajuste as vezes € obtido a partir da equacdo empirica:

bT

U =ae

Onde a e b sdo constantes determinadas experimentalmente.

2.7.3. Medidas de Propriedades Reologicas

Neste trabalho foram usados os dois tipos de redmetro: placa-placa e capilar para
caracterizar amostras de polietileno de alta densidade. Tais metodologias serdo abordadas

neste item.
2.7.3.1. Reologia a baixa taxa de cisalhamento

Ha dois tipos de redmetros de uso a baixas taxas de cisalhamento, o redmetro de
tensdo controlada e o redmetro de deformacao controlada, sendo que no primeiro € usado a
configuracdo cone-placa e o segundo, placas paralelas. (Canevarolo, 2004). Serd abordado

neste topico, o segundo tipo de medida, pois, foi a configuracao usada neste trabalho.

A configuracdao com placas paralelas consiste de dos discos paralelos, como pode

ser visualizado na figura 2.3.
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- L

Figura 2.3. Ilustragcdo da configuraciao do redmetro de placas paralelas.

O R varia entre 1 e 2,5 cm, enquanto H varia entre 500 um a 2,0 mm. O disco
superior pode submeter a amostra a uma deformacdo permanente e linear, ou a uma
deformacdo dinamica ou oscilatéria. Deste modo, o disco superior pode girar a uma
velocidade angular W, constante numa dada dire¢cdo, ou a uma velocidade angular
dependente do tempo W (t) = OpRe{iwe'™}, onde 8y = amplitude angular, que geralmente,
fica ente 0,5 e -0,5 radianos. O torque exercido pela amostra em resposta a deformacgdo
imposta é medido por um transdutor. Geralmente, o intervalo de taxas do equipamento esta

entre 10~ e 500 s ¢ o intervalo de freqiiéncias entre 10~ e 500 rad/s.

Os redometros de deformagao controlada aplicam uma deformacgao de cisalhamento
(y) ao material. Tal deformacao pode ser visualizada quando o material é colocado entre
duas placas paralelas, e uma delas desloca-se a uma distancia X,, em relacdo a outra, como

representado na figura x: Neste caso, 'y € representado por, (Canevarolo, 2004):

ar

Se v € uniforme, o seja, se todas as superficies se deslocam paralelamente umas as
outras na direcdo x, e de modo linear, entdo esta deformacao serd independente do tamanho
do elemento de fluido e poderd ser expressa como (Canevarolo, 2004):

Y. = Xw
Xy —
H
Onde, yxy € a deformacgdo de cisalhamento na direcdo X, H € a distancia entre as

placas.
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Figura 2.4. Representacdo da deformacdo por cisalhamento entre duas placas

paralelas. Fonte: Canevarolo, 2004.

No processamento de polimeros fundidos, tais materiais sdo sujeitos a uma
deformacdo de cisalhamento continua. Assim, no lugar da placa superior se deslocar a uma
distancia Xy, ela se desloca a uma velocidade V,, como representado na figura 2.5. a

seguir.

>

Flaca
SUperiorn

L")

L

~

Placa inferior
parada

Figura 2.5.- Representagdo de um cisalhamento continuo. Fonte: Canevarolo, 2004.
Neste caso, a velocidade do polimero a qualquer altura y, V serd dada pela relacao:
Vx = (Y/ H)VW

A taxa de deformagdo de cisalhamento, ou taxa de cisalhamento na dire¢do x, 7, ,

¢ entdo definida como a variagdo da deformacdo de cisalhamento na direcdo x com o
tempo:
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ay, _dv,

" =Tu T ey

, dx . . . .
Ja que dy, = d(d—), ou seja, a taxa de cisalhamento estd relacionada com o

gradiente de velocidade. (Canevarolo, 2004)

Na parte superior, onde y = H e Vx =V, a taxa de cisalhamento sera:

Deste modo, variando-se Vy, e H, varia-se a taxa de cisalhamento na superficie

superior. Se H diminui ou V,, aumenta, esta taxa aumenta.

A resposta do material a esta taxa de cisalhamento, serd na forma de uma tensao de
cisalhamento, T, = F/A, onde F = for¢a exercida pelo material na laca superior durante o
cisalhamento e A = drea de cisalhamento. F pode ser medida por meio da medida do torque

na placa superior. (Canevarolo, 2004).

Este tipo de redmetro permite medir as propriedades reoldgicas a baixas taxas de
cisalhamento, porque V,, é geralmente pequena nesta geometria, devido a problemas de

escape do material pelas laterais das placas.

No processamento de polimeros fundidos, ha fluxos de cisalhamento, por ex.
dentro da matriz de uma extrusora, nas cavidades de um molde de injecio e na
calandragem. Assim, se as taxas de cisalhamento forem baixas nestes processos, estes

redmetros ajudardo a simular o comportamento dos polimeros nestas situagoes.

2.7.3.1.1.Viscosidade em regime permanente de cisalhamento, 7(7)

Esta propriedade quantifica a resisténcia de um material ao fluxo de cisalhamento.

Por definicdo, 7(7) é dada pela relagdo:
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Pré-estabelecendo 7, , mede-se 7, através do torque T, e conseqiientemente

7(7). Sendo a geometria de placas paralelas, 77(5) é dada por (Canevarolo, 2004):

. RwW, . L
Onde y, = HO ¢ a taxa de cisalhamento no ponto r = R. Nesta geometria, ¢

funcdo de r e é dada pela relagao:

y= rW,
H
Nota-se que 7 varia ao longo de r.
2.7.3.1.2.Primeira diferenca de tensdes normais em regime permanente

de cisalhamento, N¢(7)

A primeira diferenca de tensdes normais € dada pela relacao:
Nl == (Txx - Tyy)

Onde x € a direcdo do fluido e y a dire¢do de variacdo da velocidade. Esta

diferenga € uma expressao da elasticidade do material durante o fluxo de cisalhamento.

Outra propriedade relacionada a N € o primeiro coeficiente de tensdes normais, ¥/, ,
dado por (Canevarolo, 2004):

Usando a geometria de placas paralelas, a segunda diferenca de tensdes normais

(N,), associada a N; é obtida simultaneamente e é definida como (Canevarolo, 2004):
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2.7.3.2. Reologia a altas taxas de cisalhamento

A reometria capilar € o tipo de reometria usada para se avaliar o comportamento
do material a altas taxas de cisalhamento, condi¢des que sdo muito proximas as condi¢des
de operacdo de algumas técnicas de processamento. Isto permite que se obtenha
informacdes tteis para se prever o comportamento do polimero e assim se escolher as

melhores condi¢des de processamento.(Peacock, 2000).

O equipamento consiste basicamente de um barril contendo um sistema de
aquecimento, um pistdo e um capilar, por onde flui o polimero fundido submetido a
pressdo. A figura 2.6. apresenta uma foto de um equipamento de reometria capilar e seu

esquema de funcionamento.

ZRd
{=+céiia pe Forca Barril —
T — Vb
S S CONTROLE i
REGISTRADOR - EATAD — Pistdo
SISTEWMA DE o Polimero——
AQUECIMENTD = BARBIL
Z=0
CAPILAR
Capilar L.
- MATER|AL EN3AIADO
— 2=Lc
2R

Figura 2.6. Reometria capilar — equipamento e funcionamento.

Experimentalmente notou-se que os perfis de pressio de um polimero fundido
variam com a taxa de cisalhamento no reservatério do redmetro. Percebeu-se que a pressao
do polimero na entrada e na saida do capilar tem um valor que nao € nulo, assim, estudos
veém sido realizados a fim de verificar tais causas. Bagley constatou que o fluxo de arraste
viscoso na regiao de entrada do capilar independe do comprimento do capilar, mas
dependente do raio, expresso em multiplos (N) do raio. Os célculos para a previsao da
tensdo de cisalhamento tendo em vista a queda de pressdo no reservatério e no capilar,
assim como o método de Bagley para o cdlculo da tensdo de cisalhamento na entrada do

capilar estdao disponiveis nos livros técnicos especializados.
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Através da reometria capilar, pode-se medir a viscosidade aparente do material, ou
seja, a resisténcia em fluxo em um amplo intervalo de taxas de cisalhamento e, com o uso
de vérias temperaturas. Devem ser usadas neste ensaio, temperaturas compativeis com
aquelas usadas no processamento do polimero. Os resultados da reologia capilar podem ser
usados para obter a tensdo e a taxa de cisalhamento critica do material, avaliar o
entumescimento ou inchamento (Die swell) e instabilidades ou turbuléncias do fundido
(pele de tubardao (shark skin), fratura do fundido (melt fracture). A seguir serdo

apresentados brevemente alguns desses efeitos eldsticos.

2.7.3.2.1. Efeitos elasticos em polimeros fundidos
1) Entumescimento ou inchamento (Die Swell)

O entumescimento € uma deformacao eldstica no fundido ao sair da matriz. Ocorre
uma contra¢do longitudinal e uma expansao lateral. Como o efeito de cisalhamento € nulo,
a orientacdo das cadeias poliméricas ndao contribui para o entumescimento. Mas, ha
movimento Browniano causando o emaranhamento das cadeias. Logo, o entumescimento €
aumenta com o aumento do Mw (massa molecular), redu¢do do comprimento L da matriz
(menor tempo p/ relaxar as tensdes) e aumento da taxa de cisalhamento no processamento.

(Bartoli, 2005).

O entumescimento diminui com o aumento da temperatura de processamento (que
tem o efeito de reduzir a viscosidade) e, com o aumento do comprimento L. da matriz

(favorece um maior tempo de residéncia). (Bartoli, 2005).

2) Fratura superficial, “Pele de tubardo” ou “shark skin”:

A fratura superficial € causada por uma instabilidade de escoamento caracteristica
da saida da matriz, a qual resulta num extrudado com superficie rugosa e sem brilho, tal

qual a pele de tubardo. (Navarro, 1997).

A fratura superficial surge em geral, quando se usam no processamento, altas taxas
de fluxo. Este efeito eldstico ndo € afetado pelas dimensdes da matriz. Aumentando a

temperatura de processamento, o aspecto da superficie melhora. (Bartoli, 2005).
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A fratura superficial é pouco afetada pelo peso molecular, dependendo apenas da
distribuicdo. Quanto mais estreita for a distribuicio de peso molecular, maiores as

possibilidades de ocorréncia da fratura superficial. (Navarro, 1997)

3)Fratura do fundido (melt fracture)

H4 dois tipos de fratura do fundido: uma proveniente de distorcdes regulares e
outra origindria de distorcdes irregulares. As primeiras sdo ativadas proximo a saida da
matriz, enquanto que as ultimas o sdo proximo ou na entrada da matriz. Independente do
local de sua origem, a fratura do fundido comega a ocorrer a partir do momento em que um
valor critico para a vazao é alcancado e ultrapassado. Este valor critico diminui
sobremaneira se o extrudado for adicionalmente esticado. Em vazdes criticas a massa
moldada tem pouco tempo para relaxar no capilar e a tensdo resultante do processo de

deformacao excede a resisténcia do fundido, fraturando-o. (Navarro, 1997).

Quando um segmento de cadeia individual quebra, a carga previamente suportada
¢ transferida a cadeias vizinhas, que podem por sua vez falhar se forem altamente
orientados. Peacock, 2000).

Na pratica, a fratura do fundido ocorre geralmente nas paredes dos tubos
(moldes), onde a taxa de cisalhamento € a maior, ou na entrada dos tubos, onde os efeitos

de cisalhamento sdo mais severos. (Peacock, 2000).

4)Elasticidade do fundido

O processo de elasticidade de um polimero fundido se dd pela habilidade de
recuperagdo de uma deformagdo. Quando um fundido isotropico € deformado, os
segmentos de cadeia entre os embaracos moleculares tornam-se alinhados a um grau
dependente forca aplicada. Os embaracos moleculares agem como ligagdes cruzadas
transientes, impedindo os deslizamentos de cadeias umas sobre as outras quando tentam

retornar a uma configuracio aleatdria termodinamicamente mais estavel do espiral. Quando
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a for¢a de deformacdo cessa, os segmentos de cadeia parcialmente alinhados retraem-se,

causando a recuperacdo macroscopica da amostra fundida para suas dimensdes originais.

A extensdo da recuperacdo eldstica depende da duracdo e do valor da forca
aplicada e da taxa em que as cadeias podem deslizar apds os emaranhados moleculares. A
taxa do deslizamento é uma func¢do do grau de orientacdo e da resisténcia a friccdo da
cadeia em movimento, que € controlada pelo grau de emaranhados e pela natureza das
ramificacdes. Assim, pequenas deformacdes de duracio curta sdo mais recuperaveis do que
as grandes deformacdes de duracdo longa, e amostras de alta massa molecular e com
ramificacoes de cadeias longas s@o mais eldsticas do que as resinas lineares de massa

molecular mais baixa.

2.7.3.3. indice de fluidez (MI)

O MI (indice de fluidez) é uma medida da quantidade de material que passa
através de um orificio de raio determinado, durante um certo periodo de tempo, quando
extrudado a uma temperatura pré-determinada e sobre a acdo de um peso especifico. A taxa
média de fluxo do fundido € calculada quando uma quantidade do material passa através do

orificio por um tempo de 10 minutos.

A figura 2.7. exemplifica um modelo basico de um aparelho de medida de MI.
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Figura 2.7.Modelo de um aparelho de medida de MI.
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Especificamente, o indice de fluidez faz um teste em um ponto, fornecendo

informacdes da resisténcia ao fluxo, somente a uma taxa de cisalhamento.

O MI é um dos termos mais extensamente citados usados definir as caracteristicas
de resinas do polietileno, mas funciona como uma guia rudimentar as caracteristicas do
fluxo, pois ndo faz referéncia a mudancas de viscosidade como fung¢do da taxa de
cisalhamento. Assim, ndo pode refletir a resposta de uma resina a niveis variados de

cisalhamento no equipamento processado.

O MI pode ser um indicativo da massa molecular e da processabilidade do
polimero. Este niimero € inversamente proporcional a massa molecular média. Tal relagcdo é
somente para uma série das resinas que t€ém caracteristicas moleculares muito similares, ou
seja, resinas de polietileno de alta densidade produzidas com o mesmo sistema de
catalisador ou produtos de alta pressdo a partir de um dado reator. Nao ha nenhuma relagao

universal entre o indice de fluidez e o peso molecular aplicdveis a todas as resinas.

Por outro lado, comparar apenas o MI de polimeros com caracteristicas diferentes
pode levar a conclusdes equivocadas. A aumento da massa molecular terd uma influéncia
de diminuir a densidade, devido ao aumento na dificuldade de cristalizagcao perfeita quando
se aumenta o comprimento molecular. Um exemplo seria a comparacdo de um
homopolimero com MI igual a 20 g/10 min e densidade de 0.965 g/ml comparado com um

polimero de MI de 0.2 g/10 min e densidade 0.96 g/ml. (Peacock, 2000).

Os varios processos da conversdo para a manufatura de produtos acabados
requerem escalas diferentes do indice de fluidez para uma 6tima performance, assim como,

um balanco de propriedades e processabilidade dos materiais, como se pode notar na

Tabela 2.3.

Tabela 2.3. Valores de MI para resinas de polietileno em diversas aplica¢des.(Bartoli, 2005)

Processos de conversdo Indice de fluxo (g/10 min)

Moldagem por sopro 0,05-2

Filmes soprados 0,05-2

Moldados por extrusao 0,2-3

Filme fundido 2-5

Moldagem rotacional 2-10

Modelagem por inje¢do 5-120

Modelagem por extrusiao 15-20
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Alguma aplicacdo especial de PE poderd usar valores de MI que contrariam os

valores apresentados na Tabela 2.3.

2.7.3.4. Stress exponent (SE)

O SE € uma medida util para avaliar a distribuicdo de peso molecular (Pd) e a
influéncia das ramificagdes de cadeias longas nas propriedades 6ticas, mecanicas e "draw-

down" da resina.

O SE ¢ medido no mesmo equipamento em que sdo feitas medidas de MI, sendo
definido como a divisdo do logaritmo da razao de fluxo do polimero fundido através de um
orificio pelo logaritmo da razdo de peso, assim como nas medidas de MI. A diferenca é
que na medida de SE, a taxa de cisalhamento € superior, pelo uso de uma massa maior no
pistdo. A massa usada para promover o cisalhamento nas medidas de MI geralmente é de

2160g, enquanto que nas medidas de SE a massa é de 6480g.

A diferenga entre MI e SE € que o indice de fluidez é uma indicagdo das
propriedades de fluxo do polimero a baixas taxas de cisalhamento enquanto que, o Se é um
indicador das propriedades de fluxo a altas taxas de cisalhamento. O MI € funcdo inversa
do peso molecular médio do polimero. O Se é funcdo da distribuicio do peso molecular,

sendo que valores baixos de Se indicam uma distribui¢do de peso molecular estreita.

2.7.4. Reologia do Polietileno

O polietileno fundido € extremamente viscoso, devido a determinadas
propriedades elasticas € denominado um liquido viscoeléstico. O polietileno fundido é
deformdvel, mas quando a for¢a de deformagdo é removida, hd a tendéncia de retorno para
as dimensdes originais. De um modo geral, viscosidade e a extensdo da recuperagdo
eléstica dos vdrios tipos de resinas de polietileno € fun¢do do grau ramificagdes longas e da
distribuicdo da massa molecular quando tais resinas sdo submetidas a uma taxa de

cisalhamento crescente.
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O valor de massa molecular média ndo é um fator que diferencia precisamente
resinas de PE, pois se podem ter resinas de PE de baixa densidade com ramificacOes
longas, resinas de PE linear de baixa densidade com ramificacdes curtas com valores
proximos de M,. No entanto, as resinas do polietileno de baixa densidade, com suas
ramificacoes longas, tém uma concentracdo mais elevada de emaranhamentos
intermoleculares, sendo assim, exibem valores de viscosidade maiores do que o polietileno
linear de baixa densidade para um dado valor de massa molecular média. De um modo
geral, tem-se que massas moleculares elevadas favorecem a formag¢ao de emaranhamentos

moleculares.

2.8. Analise de parametros que influem nas caracteristicas do
polietileno

Este item apresenta de uma maneira geral, como os parametros moleculares e

intrinsecos influem nas caracteristicas finais do polietileno.

A quantidade de ramificagOes, seu tipo e a distribuicio ao longo da cadeia
principal do polimero juntamente com valores de massas moleculares e sua distribuigdo,
definem a densidade e a maioria das propriedades do polietileno. O tipo de ramificacdes se
relaciona ainda com propriedades finais da resina, como rigidez, maciez, resisténcia ao
rasgo (aplicagdo em filmes), etc. A massa molecular média afeta diversas propriedades
como: temperatura de fusdo, viscosidade, resisténcia ténsil, tempo de relaxacdo, fragilidade,
flexibilidade, resisténcia ao impacto, maciez, encolhimento, resiliéncia, propriedades de
adesdo, tempo de cura, médulos eldsticos, viscosidade do fundido, dureza, temperatura de
amolecimento, resisténcia ao rasgo, resisténcia a quebra, coeficiente de friccdo. A
polidispersdao afeta a resisténcia a quebra, propriedades ténseis, reoldgicas, térmicas e
mecanicas. Polimeros que possuem uma distribui¢do de massa molecular larga possuem
boa resisténcia a quebra sob tensdo (ESCR), boa resisténcia ao impacto, e boa
processabilidade. Polimeros com distribui¢do de massa molecular estreita cristalizam mais

rdpido e em uma taxa uniforme. (PPI)



CAPITULO 2 67

A inter-relagcdo entre massa molecular média, grau e tipo de ramificacdes e indice
de polidispersao gera polimeros com propriedades de uso finais desejdveis. A tabela 3.1
(cap. 3) tras detalhes de como a tais propriedades moleculares afetam as propriedades

reoldgicas do polietileno.(Peacock, 2000)

Muitas estratégias industriais tém sido feitas no sentido a regular e controlar tais
aspectos no que tange a melhoria da qualidade e inovacdo na 4rea de polietileno. A relagdao
Mw

entre densidade, indice de fluidéz (MI) e i
n

(polidispersdo) na producdo de polimeros

com propriedades de uso desejaveis tem sido discutido por McGrew (1958) e Lines et
al.(1993). A Tabela a seguir, apresenta o efeito de alteracdes da densidade, indice de fluidez
e distribuicdo de massa molecular sobre algumas das principais propriedades do polietileno

de alta densidade.

Tabela 2.4. Efeito da densidade, MI e distribuicio de massa molecular sobre algumas

propriedades do polietileno de alta densidade.(PPI)

Propriedades Densidade Indice de fluidez Distribui¢ao de

(aumenta) (MI) (aumenta) massa molecular
(alarga-se)

Resisténcia ténsil i U

Rigidez ) U levemente U levemente

Resisténcia ao impacto U U

Temperatura de fragilidade i N U

Resisténcia a abrasdo N U

Dureza i U levemente

Ponto de amolecimento ] ]

Resisténcia a quebra U i

Permeabilidade 1 levemente

Resisténcia quimica 0] y

Resisténcia a fusdo U il

Brilho fl i U

Opacidade U

Encolhimento U il

As propriedades mecanicas dos polimeros sdo de grande importancia tecnoldgica e

cientifica, devido aos requisitos e exigéncias que os diversos polimeros devem cumprir ao
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atender a uma aplicacdo especifica. Valores de propriedades mecanicas tais como
resisténcia a tensdo, médulo de elasticidade, elongacdo, entre outros, podem servir como
base de comparacdo de desempenho de diferentes materiais poliméricos, e assim, definir

suas aplicacoes. (Canevarolo, 2004).

2.8.1. MORFOLOGIA DE RESINAS DE POLIETILENO

A predicao da morfologia no desenvolvimento de um polimero semi-cristalino em
processos de termo-formacdo tais como a fiacdo de fibras, filmes soprados, filmes
alongados, e garrafas moldadas por sopro-estiramento sdo importantes na determinagdo de
parametros do processo e requerem a otimiza¢do da morfologia para uma dada aplicagdo.
Desde que o comportamento do polimero dependa da morfologia do polimero em estudo, o
entendimento da natureza da morfologia pode ajudar no desenvolvimento sistemdtico das
propriedades especificas de um polimero. Enquanto melhorias nas qualidades mecanicas
sd0 necessdrias em algumas aplicacdes, propriedades de barreira Oticas e difusionais sdo
necessarias em outras aplicacdes. Estes tipos de propriedades sao fortemente influenciados
por parametros morfoldgicos tais como distribui¢do e orientacdo da fase amorfa, grau de
cristalinidade, e distribui¢do e orientacdo da cristalinidade. Como um resultado, alcancando
os niveis de cristalinidade alvos, em termos percentuais e tamanhos de cristalito, €

importante para muitas aplicacoes como € a distribui¢do de orientacdo das cadeias do

polimero em regides amorfas, (Shepherd, et. al., 2006).

Polimeros semi-cristalinos exibem comumente endurecimento como resposta a
grandes deformagdes. Este endurecimento € primariamente devido a reducdo da entropia
configuracional associada com o tensionamento das cadeias resultante de elonga¢des. Para
um determinado polimero, a magnitude deste endurecimento € afetada por embaragos e
deslizamentos moleculares e cristalizacdo, ambos sdo processos dependentes da

temperatura e taxas.

Embaracos moleculares permitem as cadeias retornar aos niveis mais altos de
entropia por reduzir os limites fisicos na cadeia polimérica, e por meio disso reduzindo a

dureza efetiva do material. Devido ao deslizamento dos embaracos ser um processo de nao-
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equilibrio e de cardter termicamente ativado, menores indices de tensdo e temperaturas
mais altas aumentam a quantidade de embaragos moleculares e, portanto, reduz o efeito de
endurecimento.(Canevarolo, 2002) Esta reducao do indice de endurecimento é confirmada
pelo trabalho experimental de Raha e Bowden (1978) em que se encontrara que o nimero
de “pontos de coesdo ou embaragos diminuem exponencialmente com tensao num indice

fixo de tensdo e temperatura”.

A cristalizagdo através de tensdo-induzida (SIC) afeta significativamente as
propriedades 6ticas, mecanicas e propriedades de barreira do material. SIC reduz a entropia
das cadeias de polimero por adicionar mais embaracos moleculares, e assim aumentando a
magnitude de endurecimento. Menores tamanhos dos cristalitos permitem a claridade 6tica
e um maior tamanho de cristalitos e o aumento da quantidade destes, faz reduzir a taxa de
difusdo de moléculas pequenas. A taxa em que um polimero semi-cristalino ¢ deformado
tem dois efeitos competitivos na taxa de cristaliza¢do. Diminuir o indice de tensdo permite
um tempo maior para as cadeias do polimero relaxarem no sentido de um estado menos
orientado, assim reduzindo o SIC. Mas, diminuir o indice de tensdo também permite um
tempo maior para que os segmentos da cadeia empenhem em um nimero maior de
interacoes moleculares, em média, que favorecem o aumento da taxa de cristalizagao,

Shepherd et. al.(2006).

Os modelos existentes atualmente fracassam em considerar a evolugdo e
interdependéncias de orientacdo, cristalizacdo, e deslize de emaranhados durante a
deformacdo termo-mecanica e os efeitos destes atributos no comportamento mecanico dos
polimeros e outras propriedades. Os modelos fenomenolégicos primdrios requerem a
determina¢do de muitas constantes dos materiais € poucos modelos consideram o efeito da
cristalizacdo no comportamento mecanico em temperaturas acima da temperatura de

transi¢do vitrea, Shepherd et. al.(2006).

O polietileno € um polimero semicristalino, sendo organizado no estado s6lido em
lamelas extremamente finas. As lamelas podem estar organizadas em estruturas maiores de
modo radial, os esferulitos. Tais estruturas compdem o que se chama de fase cristalina.
Quanto melhor o ordenamento das lamelas e acomodacdo destas, mais efetiva € a

compactagdo e a formagao dos esferulitos, e assim, maior € a densidade do polietileno.



CAPITULO 2 70

Além da fase cristalina, ha a formacdo da fase amorfa, formada por cadeias poliméricas

desorganizadas.(Peacock, 2000)

A formacao dos esferulitos no polietileno pode ser relacionada ao efeito conjunto
dos fatores: massas moleculares médias, a existéncia de ramificacdoes, nimero de
ramificacdoes e o comprimento destas. H4 fatores externos que alteram a formagdo dos

esferulitos, como a temperatura e o tempo de resfriamento, por exemplo. (Peacock, 2000)

As ramificacOes longas dificultam a ordenagdo das lamelas afastando-as, de modo
que, favorecem a formagdo da fase amorfa, desordenada. Ramifica¢des curtas afastam as
lamelas, mas ndo dificultam tanto a formacdo de esferulitos. Assim, quanto maior a
quantidade de ramificacdes ao longo da cadeia principal e quanto maior o comprimento

destas, menor serd a densidade do polietileno. (Peacock, 2000)

O comprimento médio das cadeias influencia a dinamica de cristalizacdo, pois
quanto maior o tamanho da cadeia polimérica, maior a dificuldade em ordend-la em
lamelas. A massa molecular terd uma influéncia de diminuir a densidade devido ao
aumento na dificuldade de cristalizacdo perfeita quando aumenta o comprimento molecular.
Um exemplo seria a comparacdo de um homopolimero com MI igual a 20 g/10 min e
densidade de 0.965 g/ml comparado com um polimero de MI de 0.2 g/10 min e densidade
0.96 g/ml. (Peacock, 2000)

A fase amorfa do polietileno se relaciona com propriedades tais como a maciez,
resisténcia ao rasgo, elasticidade entre outras. A fase cristalina afeta diretamente

propriedades tais como dureza, resisténcia ténsil e propriedades térmicas.

Para cada tipo de aplicacdo do polietileno, tem-se que determinar a consonancia

das propriedades moleculares que levardo as propriedades desejaveis.

A medida da fase cristalina e amorfa dos polimeros pode ser feita pelo grau de
cristalinidade. O tdpico a seguir tratard da relacdo desta medida com propriedades do

polietileno.

2.8.1.1. Influéncia do Grau de Cristalinidade nas propriedades do polietileno
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A maioria das propriedades fisicas, mecanicas e termodinamicas dos polimeros
semicristalinos (como o polietileno) depende muito do grau de cristalinidade e da
morfologia das regides cristalinas. Quanto maior a cristalinidade, mais elevadas serdo os

valores de: (Canevarolo, 2002)

v Densidade,
Rigidez,
Estabilidade dimensional,
Resisténcia quimica,
Resisténcia a abrasao,
Temperatura de fusdao (Tm),

Temperatura de transi¢do vitrea (Tg),

AN N N Y N NN

Temperatura de utilizacdo, etc.

Por outro lado, quanto mais cristalino o polietileno reduzem-se as propriedades de:
v" Resisténcia ao impacto,

v" Elongacdo na ruptura,

v' Claridade 6tica, etc. Canevarolo, 2004)

2.8.2. FATORES QUE ALTERAM AS TEMPERATURAS DE TRANSICAO

2.8.2.1. Fatores que influenciam sobre Tg e Tm

As duas temperaturas de transicdo Tg e Tm se referem a vencer for¢as secundarias
e dar mobilidade a cadeia polimérica. Assim, todo e qualquer fator que conduza a um
aumento das forcas intermoleculares secunddrias e a rigidez da cadeia, aumentard ambos:

Tge Tm. (Canevarolo, 2002)
Desta forma, pode-se enumerar fatores que afetam a Tg e Tm: (Canevarolo, 2002)

v' rigidez/flexibilidade da cadeia principal
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polaridade
grupo lateral
simetria
copolimerizagao

massa molecular

AN N N N RN

ramificacoes

Em geral, a medida que a massa molecular de um polimero aumenta, a Tg
aumenta. Esse aumento € acentuado para a faixa de baixas massas moleculares e aproxima-

se de um valor constante a medida que a massa molecular atinge um valor critico.

(Canevarolo, 2002)

O fator externo mais importante que afeta a Tg e Tm € o acréscimo de aditivos
liquidos plastificantes. Tais liquidos também podem ser naturalmente absorvidos pelo
polimero. Essas moléculas s@o normalmente pequenas, se alojando entre as cadeias
poliméricas, afastando-as uma das outras. Esse afastamento reduz as “forcas de atragdo
intermolecular secunddria”, aumentando a mobilidade das cadeias, ou seja, lubrificando-as.
Essa lubrificacdo molecular reduz o nivel energético necessdrio para dar mobilidade a
cadeia toda, por conseguinte, reduzindo a temperatura de transicdo vitrea do polimero.

(Canevarolo, 2002)

2.8.3. FATORES QUE AFETAM AS PROPRIEDADES MECANICAS

As propriedades mecanicas dos polimeros sao caracterizadas pelo modo com que
esses materiais respondem as solicitacdes mecanicas aplicadas, podendo estas ultimas ser
do tipo tensdes ou deformacdes. A natureza dessa resposta depende da estrutura molecular,
temperatura, tempo e histéria (condi¢des) de processamento do polimero. (Canevarolo,

2002)

A orientagdo introduz um efeito anisotropico com respeito as propriedades fisicas
do polietileno. A niveis mdximos de orientacdo, o grau de anisotropia desenvolvida

ultrapassa aquela conseguida por outras poliolefinas e € inigualdvel a outros polimeros
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organicos com excecdo das fibras de carbono. Um alto nivel de orientacdo provoca uma

melhoria de propriedades mecanicas, especialmente os modulos ténseis. (Canevarolo, 2002)

A forca ténsil possiveis pode ser maximizada por elevados valores de massa
molecular, distribui¢ao estreita de massa molecular e uma densidade pequena de embaracos

moleculares. (Canevarolo, 2002)

A elongagdo na ruptura de resinas do polietileno € inversamente proporcional a sua
orientacdo. Fibras ultraorientadas exibem tipicamente elongacdes na ruptura menores do

que 10% na temperatura ambiente. (Canevarolo, 2002)

A resisténcia a quebra sob pressdo (tensdao) ¢ maior em PE de moléculas mais
longas. A processabilidade de materiais de massa molecular maior requer uma maior
atencdo no design da mdquina, assim como, nas condi¢cdes de operacdo para evitar a
degradacdo térmica e por cisalhamento. O resultado pode ser, entdo, um polimero que
possua propriedades de um material de alta massa molecular, mas que pode ser processado
sem degradacdo térmica e por cisalhamento. Isto € aplicdvel para materiais soprados em
que a resisténcia do fundido € um pardmetro importante para prevenir a queda do parison e

manter a espessura da parede. (Canevarolo, 2002)

O mecanismo de deformacao eldstica nos polimeros semi-cristalinos em resposta a
tensoes de tracdo € o alongamento das moléculas da cadeia desde as suas conformacdes
estdveis, na direcdo da tensdo aplicada, pela dobra e o estiramento das fortes ligacOes
covalentes presentes na cadeia. Também pode existir um ligeiro deslocamento das
moléculas adjacentes, o qual sofre a resisténcia de ligacdes secunddrias ou de Van der
Waals relativamente fracas. (Canevarolo, 2002)

O mecanismo da deformacgdo pléstica € bem descrito pelas interacdes entre as
regides lamelares e regides amorfas em resposta a aplicacio de uma carga de tragdo.
Durante o estdgio inicial de uma tracdo, as cadeias da regiao amorfa deslizam umas contra
as outras e se alinham na direcdo do carregamento. As lamelas simplesmente deslizam
sobre as outras a medida que as cadeias da regido amorfa se estendem. Em seguida, hd uma
inclinacao das lamelas, de modo com que, as dobras da cadeia ficam alinhadas com o eixo
de tracdo. Em seguida, segmentos de blocos cristalinos se separam das lamelas e

permanecem presos uns aos outros através de cadeias de ligagao. No estdgio final, os blocos
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e as cadeias de ligac@o ficam orientados na direcdo do eixo da forga de tracdo. Assim, uma

deformacao por tracdo produz uma estrutura altamente orientada. (Canevarolo, 2002)

Durante uma deformacao, os esferulitos experimentam alteragdes de forma para
niveis moderados de alongamento. Mas, para grandes deformagdes, a estrutura esferulitica

¢ destruida. (Canevarolo, 2002)

O processo de deformacdo pode ser reversivel. Se a deformacao for interrompida
em algum estdgio arbitrdrio e a amostra for aquecida até uma temperatura elevada préxima
a sua temperatura de fusdo (recozimento), o material ird se reverter até adquirir a estrutura
esferulitica que era caracteristica do seu estado nao deformado. Além disso, a amostra
tenderd a se encolher novamente a forma que ela possuia antes da deformacdo; a extensao
dessa recuperacdo de forma e de estrutura dependerd da temperatura de recozimento e

também do grau de alongamento. (Canevarolo, 2002)

Diversos fatores estruturais e de processamento possuem influéncia sobre o
comportamento mecanico (resisténcia e moddulo) dos polimeros. H4 um aumento na
resisténcia sempre que surge alguma restricdo ao processo de estiramento da fase amorfa e
fase cristalina. Por exemplo, o excesso de embaragos nas cadeias ou um grau significativo
de ligagdes intermoleculares inibe os movimentos relativos das cadeias. Embora, as
ligacdes de Van der Waals sejam muito mais fracas que as covalentes, forcas significativas
resultam de um grande ndmero de ligagdes de Van der Waals entre as moléculas.

(Canevarolo, 2002)

O moédulo aumenta na medida em que aumenta tanto a for¢a da ligagdo secundaria
quanto o alinhamento das cadeias. Para muitos polimeros, foi observado que o limite da
resisténcia a tracdo aumenta em funcdo do aumento da massa molecular, de acordo com a

equacao: (Canevarolo, 2002)

LRT = LRT. — 2
M

n

onde: LRT., = limite da resisténcia a tracdo no caso hipotético de uma massa molecular

infinita. A = constante.
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Tal equacdo pode ser entendida pelo aumento no nimero de embaracos e

entrelaces na cadeia com o aumento de M,,.

O grau de cristalinidade afeta a extensdo das ligacdes secunddrias
intermoleculares. Nas regides cristalinas, as cadeias se encontram densamente compactadas
em um arranjo ordenado e paralelo, existe normalmente uma grande quantidade de ligacdes
secunddrias entre os segmentos de cadeia adjacentes. Essas ligacdes secunddrias estdo
muito menos presentes nas regides amorfas, em virtude do desalinhamento das cadeias.
Como conseqiiéncia, o médulo de tragdo para os polimeros semi-cristalinos aumenta
significativamente com o grau de cristalinidade. Para o polietileno, 0 médulo aumenta
aproximadamente uma ordem de grandeza quando a fracdo de cristalinidade ¢ aumentada

de 0,3 para 0,6. (Canevarolo, 2002)

A medida que o grau de cristalinidade de um polimero aumenta, o0 mdédulo
eldstico, a resisténcia a trac@o e a dureza também aumentam; mas, o material torna-se mais
fragil. Esse efeito pode ser observado se compararmos o comportamento tensdo-
deformacdo de polietilenos com vérias densidades (graus de cristalinidade diferentes, de

acordo com o tipo de PE), mostrado na Tabela 2.5., a seguir. (Canevarolo, 2002)

Tabela 2.5.— Propriedades mecanicas do polietileno com vdrios graus de cristalinidade.
(Canevarolo, 2002)

Propriedade Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3
Densidade (g/cm’) 0,910 — 0,925 0,926 — 0,940 0,941 — 0,965
Resisténcia a tragdo (Mpa) 4-16 8—24 20 -38
Moddulo sob flexao (GPa) 0,05-04 0,4-0,7 0,7-1,8
Dureza, Rockwell D 41 - 48 50 - 60 60-70

O modulo aumenta mais de 200% e a resisténcia a tracdo quase dobra seu valor a

medida que a densidade aumenta de 0,91 para cerca de 0,96 g/cm3 . (Canevarolo, 2002)

O modulo eldstico para os polietilenos, aumenta linearmente com a densidade.
Portanto, qualquer variacdo no procedimento de preparacdo (processamento) ou de pos-
tratamento, tais como: resfriamento lento ou subseqiiente tratamento térmico, que
proporcione aumento na cristalinidade, e, portanto, na densidade, também aumentard o

moédulo e a rigidez do polimero. (Canevarolo, 2002)
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Espera-se que propriedades do polimero sob ruptura, tais como: resisténcia na
ruptura, deformacdo na ruptura, e resisténcia ao impacto sejam diretamente afetadas pela
massa molecular. Com o aumento da massa molecular, um maior nimero de moléculas
entre cristalinos aparecerdo, “amarrando” ainda mais a estrutura do estado agregado. Isso
provoca um aumento de flexibilidade e, conseqiientemente, um aumento de tenacidade. Por
exemplo, para polietileno com massas moleculares muito elevadas (acima de 10 milhdes),
ambas as propriedades, densidade e cristalinidade, diminuem e, como conseqii€éncia, o

moédulo diminui e a elongagao aumenta. (Canevarolo, 2002)

Além dos parametros estruturais do polimero ja discutidos, também podem afetar
0o comportamento mecanico a presenga de grupos polares, copolimeriza¢do, ligacdes
cruzadas. Parametros externos, tais como, a presenca de plastificante, elastomero,
monomero residual, esfor¢co com fibras, etc. também afetam o comportamento mecanico do

composto e serdo discutidos na seqiiéncia. (Canevarolo, 2002)

a) Estrutura quimica

Para polimeros parcialmente cristalinos, onde a temperatura ambiente se situa
entre Tg e Tm, o grau de rigidez € intermedidrio a esses valores. O aumento do tamanho
dos grupos laterais da cadeia principal tende a aumentar os valores de Tg e Tm. Como
conseqiiéncia, os valores do médulo, a qualquer temperatura entre Tg € Tm também serdao
aumentados. O aumento do comprimento de grupos laterais ndo-polares proporciona uma
maior separacdo entre as cadeias principais, que, por sua vez, proporciona uma maior
mobilidade molecular, o que resulta num aumento de flexibilidade. O aumento da rigidez
molecular das cadeias laterais também tende a aumentar todo o moddulo eléstico e as

temperaturas de transicdo Tg e Tm. (Canevarolo, 2002)

b)Plastificante, aAgua e¢/ou monomero residual

Em muitos casos plastificantes sdo adicionados a formulacdo de um polimero para
reduzir a dureza no produto acabado, alterando fortemente seu comportamento mecanico.

(Canevarolo, 2002)
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¢)Copolimerizacao

Em geral, pode-se ter uma idéia do comportamento mecanico de copolimeros ao
acaso (aleatério ou estatistico), simplesmente observando-se a variagdo da temperatura
vitrea (Tg) como fun¢do da concentracdo dos comondmeros adicionados. (Canevarolo,

2002)
d)Elastomeros para tenacificacio

Uma das caracteristicas mais utilizadas para a tenacificacdo de polimeros frageis € a
incorporagdo de um elastomero (borracha) na forma de uma segunda fase dispersa.
Caracteristicas estruturais do elastomero, tais como resisténcia na ruptura e Tg, bem como
caracteristicas morfoldgicas da blenda, tais como concentragdo de elastdomero, tamanho
médio de particula e sua distribui¢do, distancia entre particulas, etc., definem o grau de

tenacificac@o da blenda. (Canevarolo, 2002)

2.8.4. Propriedades Moleculares que afetam a reologia do polietileno

A distribui¢do da massa molecular (polidispersdo) tem seu impacto principal no
processamento de polimeros. As moléculas longas contribuem para uma resisténcia do
fundido e Viscosidade elevadas, enquanto que, as moléculas pequenas tendem a melhorar o

fluxo devido sua viscosidade menor. (Peacock, 2000)

A polidispersao influencia o desenvolvimento de tensdes e deformagdes durante o
fluxo, sendo que um estreitamento da polidispersdo aumenta a probabilidade de

emaranhamentos moleculares. (Peacock, 2000)

O MI de uma resina de polietileno é dependente da massa molecular média,
distribuicdo de massa molecular, e caracteristicas de ramificacdes longas e curtas,
concentracdes destas e sua distribuicao. Quanto menor a massa molecular, mais facil o
fluxo do polimero sob certas circunstancias, e mais elevado € o indice de fluxo do fundido
(MI). O inverso € verdadeiro para materiais de alta massa molecular que possuem um MI
menor. Cadeias longas da resina resistem ao fluxo e assim, possuem valores elevados de

MI. (Peacock, 2000)

Assim, quando se tem cadeias de polietileno de alta massa molecular, nota-se:
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e Maior nimero de conformagdes moleculares
® Formagdo de emaranhados e desemaranhamentos moleculares
¢ Formacdo de nds e lagcos temporarios

A resisténcia a quebra sob pressao (tensdo) € maior em polietilenos com cadeias
mais longas. A processabilidade de materiais de massa molecular maior requer uma maior
atencdo no design da mdquina, assim como, nas condicdes de operacdo para evitar a
degradacdo térmica e por cisalhamento. O resultado pode ser, entdo, um polimero que
possua propriedades de um material de alta massa molecular, mas que pode ser processado

sem degradagdo térmica e por cisalhamento.(Peacock, 2000)

O cardter elastico total de uma resina do polietileno é a caracteristica principal
para se determinar suas caracteristicas de processamento. A seguir, tem-se na tabela 2.6.

um resumo das propriedades do polietileno fundido.

Tabela 2.6. Sumaério de propriedades do polietileno fundido. (Peacock, 2000).

Propriedade Massa molecular Distribuicdo de Grau de
média (aumento) peso molecular ramificacoes
(alargamento) longas (aumenta)
Viscosidade a taxa zero Aumenta - Aumenta
de cisalhamento
Dependéncia da - Aumenta Aumenta

viscosidade do fundido
ao cisalhamento

MI Aumenta Diminui Diminui
Inchamento Aumenta Aumenta Diminui
Taxa critica de Diminui Diminui Diminui
cisalhamento
Quebras sob tensdo Diminui Diminui Diminui
Resisténcia do fundido aumenta aumenta aumenta

2.9. CONCLUSOES DO CAPITULO

Este capitulo teve como objetivo apresentar uma revisdo bibliografica geral sobre

tépicos muito importantes para este trabalho, os fatores que coordenam e afetam as
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propriedades do polietileno. Foram apresentados alguns conceitos sobre o processamento
por extrusdo e injecdo, bem como os problemas mais comuns relacionados com a qualidade

das pecas.

A qualidade do produto € algo muito mais complexo nos processos de
polimerizacdo do que em reacdes convencionais de cadeia pequena, sendo que, as
propriedades moleculares e morfologicas do polimero influenciam fortemente as
propriedades fisicas, quimicas, térmicas, reoldgicas e mecanicas, bem como, as aplicagdes

finais dos polimeros.

As propriedades do estado sélido determinam as propriedades de uso do produto

acabado, sendo assim, tornam-se muito importante a avaliacdo das resinas.

As propriedades térmicas do polietileno sdo importantes para as definicdes de
condi¢cdes de operacdo no processamento além de ajudar a definir o uso do produto
acabado. No caso de aplica¢des com o polietileno, deve-se observar a faixa de temperatura

em que a pega ou objeto serd usado, em geral em temperaturas inferiores a Tg.

As propriedades mecénicas e ténseis da resina sdo parametros-chave na escolha de
um polimero para uma dada aplicagdo. Tais propriedades traduzem a aplicabilidade do

material frente a solicitacdo ou o uso.

Este capitulo apresentou uma revisdo bibliografica sobre a reologia de polimeros.
Este tipo de avaliacdo € muito util e necessdria no estudo de polimeros e avaliacdo de
propriedades e € uma avaliacdo fundamental para se definir as condi¢des de processamento

do polietileno em suas aplica¢des finais.
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CAPITULO 3- Medidas reoldégicas e modelagem semi-
empirica de propriedades.

Este capitulo apresenta os resultados e discussdes de medidas experimentais. O
item 3.1. apresenta os resultados de modelagem semi-empirica de propriedades
moleculares, mecénicas e térmicas do polietileno, sendo que no item 3.3. sdo apresentados
os resultados de medidas reoldgicas tendo como finalidade o uso de tais medidas na
previsdo de propriedades de processamento das resinas. Este item apresenta também uma
segunda possibilidade de abordagem estatistica. Esta abordagem estatistica tem o foco na
constru¢cdo de modelos semi-empiricos de algumas propriedades relacionadas como causa-
efeito que ndo possuem um equacionamento na literatura, mas se conhecem da teoria suas
inter-relagdes. Este capitulo apresenta tal possibilidade, assim como os tipos de respostas
que o software Statistica fornece em tais condi¢coes. Modelos semi-empiricos bem ajustados
podem facilitam a previsdo de propriedades assim como fornecer respostas rdpidas para

investigacoes industriais.

3.1. INTRODUCAO - MODELAGEM SEMI-EMPIRICA DE
CARACTERISTICAS DE RESINAS DE POLIETILENO

O primeiro interesse na constru¢cao dos modelos semi-empiricos foram correlagdes
entre propriedades moleculares das resinas e caracteristicas do polietileno a ser
comercializado. As propriedades moleculares podem ser controladas por intermédio das
varidveis manipuladas do processo de sintese, pelo uso do software especifico em operacao
na industria. As caracteristicas do polimero produzido (propriedades mecanicas, ténseis,
reoldgicas e térmicas) sdo propriedades medidas experimentalmente, e até o dado

momento, ndo se tinham modelos de previsao.

Uma segunda abordagem de modelos semi-empiricos seriam modelos que
fornecessem uma correlacdo entre as propriedades intrinsecas geralmente tomadas como

padrdao na comercializa¢ao de resinas, como densidade e MI com relacdo as propriedades
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do polimero produzido. Tal tipo de abordagem utiliza-se do fato de as propriedades
intrinsecas citadas sdo fundamentalmente dependentes ou conseqiientes das propriedades

moleculares, como ja discutido em capitulos anteriores.

3.2. Procedimento Experimental

Como base de dados, serdo considerados dois tipos: dados de propriedades oriundos
de simulacdo, conforme as simulacOes apresentadas no capitulo 5; e, alguns dados
experimentais de propriedades fornecidos pela industria. A etapa de simulagdes foi
realizada obedecendo-se as condi¢cdes de operacdo definidas por um planejamento fatorial
do tipo 2" para a sintese de um tipo de polietileno com aplicacio em pegas injetadas (IA-
58). O foco do capitulo 5 foram relagdes entre sintese e produto, sendo que neste capitulo
presente, as relacdes entre propriedades do produto serdo o foco dos modelos semi-

empiricos.

Como abordado nesta tese, as caracteristicas moleculares do polimero juntamente
com fatores externos como condicdes de resfriamento da resina, definem as propriedades
de performance das resinas. As condi¢des de resfriamento (tempo e temperatura) sao
definidas na industria como um padrio de operagdo particular, deste modo, tais parimetros
serdo assumidos neste trabalho como sendo constantes, sendo assim, ndo serdo incluidos no

tratamento estatistico.

Logo de inicio, percebe-se que um tratamento estatistico a partir de dados
experimentais, necessita como premissa a padronizacdo das condi¢des analiticas, assim

como exatiddao nos resultados.

O tratamento estatistico sugerido neste capitulo foi idealizado pela busca de
correlagdes entre as propriedades de performance de resinas de polietileno para com

caracteristicas moleculares tais como Mn e Pd.

Experimentalmente, tais medidas sdo  obtidas por meio de cromatografia de

permeacgdo em gel (GPC), como enumera a figura 3.1.
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Mn
Mw
Mz

il = (ﬂj
Mn

grau de ramificagoes

MWD

Figura 3.1 — Medidas a serem obtidas por meio da técnica de GPC. Bartasson, 2007.

Com o equipamento de GPC utilizado, ndo foi possivel obter dados sobre o grau de
ramificacdo das resinas. Assim, apenas € possivel ter como pardmetro informacdes
referente ao tipo de sintese das resinas. Por exemplo, hd resinas de polietileno de alta
densidade do tipo homopolimero e copolimero, sendo esses sintetizados com comondmeros
do tipo 1-buteno, 1-octeno. Nao foi possivel também avaliar tal par@metro por meio de
outras técnicas como ressonancia magnética nuclear por uma limitacdo do projeto e das
condicdes de realizacdo desta pesquisa. Informagdes sobre a quantidade de aditivos
acrescentado nas resinas nao puderam ser obtidas. Os dados experimentais de tais medidas
de GPC ndo puderam ser utilizados neste trabalho. Deste modo, indica-se tal possibilidade
como uma abordagem futura. Escolheu-se usar na constru¢ao de modelos semi-empiricos
os dados de massas moleculares e polidispersdo obtidos por meio de simula¢do, conforme

descricdo no capitulo 4.

Foi proposta por M.C. Bartasson a metodologia para a constru¢ao de modelos semi-

empiricos, conforme sumariza a figura 3.2.

Software Statistica
ropriedades
Térmicas

ropriedade Propriedades ropriedadet
ecanicas Ténseis Reologicas
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Figura 3.2. Sumdrio de correlacdo entre propriedades. Bartasson, 2007.

3.3. Resultados e discussoes referente aos modelos semi-
empiricos a partir de dados obtidos por meio de simulacao.

Os resultados a serem apresentados a seguir foram obtidos a partir de dados
oriundos de simulacdo com o software de modelo deterministico em Fortran, validado com

dados industriais.

Inicialmente, avaliou-se a possibilidade de constru¢io de modelos lineares e a
correlagdo entre pares de propriedades moleculares e intrinsecas, conforme os resultados

obtidos a seguir.

3.3.1. Densidade

Scatterplot: Mn vs. Densidade
Densidade =,92214 +,93E-6 * Mn
Correlation: r = ,99520

0,958
0,956 |
0,954 |
0,952 |
0,950 |
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0,944 |
0,942
0,940 |
0,938 |
0,936 |

0,934 s s s s . P s . s .
16000 20000 24000 28000 32000 36000 40000
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Mn “o_95% confidence

Densidade

Figura 3.3. Densidade versus Mn.
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Scatterplot: Pd vs. Densidade
Densidade = 1,0138-,0253 * Pd
Correlation: r =-,5737
0,958

0,956 |
0,954 |
0,952 |
0,950 |
0,948 |
0,946 |
0,944 |
0,942 |
0,940 |
0,938 |
0,936 |

0,934 . s s . s s .
2,3 2,4 2,5 2,6 2,7 2,8 2,9 3,0 3,1

Pd a_95% confidence

Densidade

Figura 3.4. Densidade versus Pd.

Scatterplot: Mw vs. Densidade
Densidade = ,92051 + ,38E-6 * Mw
Correlation: r = ,96838

0,958
0,956
0,954
0,952
0,950
0,948
0,946

Densidade

0,944
0,942
0,940
0,938
0,936

0,934 s . . - - .
40000 50000 60000 70000 80000 90000 1E5 1,1E

Mw o 95% confidenc

Figura 3.5. Densidade versus Mw.

De acordo com as figuras 3.3 a 3.5, o Mn e Mw apresentam 6tima correlagdo linear

com a densidade, o que ndo foi observado com a polidispersao.

A superficie de respostas contendo a equacdo do modelo semi-empirico, figura 3.6,

apresenta a definicdo de densidade por meio de Mn e Mw.
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30 Surface: Mn v, by vz, Densidade
£ =109229+1 1805E-6*x-1 061 6E-7*y

Bl 0965
R
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[Joas
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Figura 3.7. Densidade versus Mw e Mn.

Na figura 3.7 nota-se que o efeito de Mn na densidade € sensivelmente superior ao
de Mw. Tal comportamento € esperado ja que Mw determina a massa molecular de cada

fracdo para o cdlculo da média, enquanto Mn prevé a massa molecular média de todas as

cadeias poliméricas.

Tal faixa de valores apresentados nas figuras € a utilizada para o tipo de resina em
questdo. Para um estudo mais abrangente, envolvendo um maior numero de resinas, pode-

se obter uma modelagem completa de comportamento da densidade versus propriedades

moleculares.

3.3.2. MI
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MI

Ml

Scatt
M

erplot: Mn vs. Ml
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Figura 3.8. MI versus Mn.

Scatterplot: Pd

vs. Ml

Mi

=-19,50 +10,695 * Pd

Correlation: r = ,24501
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Figura 3.9.
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Scatterplot: Mw vs. Ml
Mi = 34,308 - ,4E-3 * Mw
Correlation: r =-,9415

Ml

40000 50000 60000 70000 80000 90000 1E5 1,1E5

Mw “a_95% confidence

Figura 3.10. MI versus Mw.

Conforme as figuras 3.8 a 3.10, o MI apresenta uma relacdo ndo linear com Mn e
Mw. Como se espera, o MI possui forte relacio com Mn e Mw jd que é uma propriedade
reoldgica que depende do fluxo das cadeias poliméricas e representa uma medida inversa
da massa molecular média do polimero. A polidispersio ndo apresentou relagdao

significativa com as respostas de MI.

A superficie de respostas a seguir apresenta 0 modelo semi-empirico envolvendo

MI, Mw e Mn.
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30 Surface: Mn wa, My v, Ml
I =82 9704+0,001 6*x-0 0024%y-T 1661 E-G*x*x+d 1609E-8%x*y+4 GETSE-I*y*y
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Figura 3.11. MI versus Mn e Mw

A superficie de respostas obtida para MI devido a relacio com Mn e Mw ¢é
observada na figura 3.11. O que se observa € a dependéncia da resposta por ambas as

varidveis Mw e Mn, conforme a curva de nivel apresentada.

3.3.3. SE

Scatterplot: Mnh vs. SE
SE =1,3014 - ,7E-6 * Mn
Correlation: r =-,5326
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Figura 3.12. Se versus Mn.
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Scattemlot: Pd vs. SE
SE =1,1225 +,06092 * Pd
Correlation: r =,99999

1,310

1,305

1,300 f

1,295

1,290 f

SE

1,285

1,280 f

1,275}

1,270

1,265 1 1 1 1 1 1 1
2,3 2,4 2,5 2,6 2,7 2,8 2,9 3,0 3,1

Pd | No_95% confidence

Figura 3.13. Se versus Pd

Scatterplot: Mw vs. SE
SE =1,2971 - ,2E-6 * Mw
Correlation: r=-,373%4
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Figura 3.14. Se versus Mw.

Conforme apresentado nas figuras 3.12 a 3.14, apenas a polidispersdao mostra ser
uma varidvel de efeito considerdvel com relacao ao SE. Como se nota na figura 3.12, o Se é
funcdo da distribui¢do da massa molecular, sendo que valores baixos de Se indicam uma
distribuicdo da massa molecular estreita. Para esta varidvel, ndo serdo apresentados um

modelo semi-empirico e uma superficie de respostas.
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3.4. RESULTADOS E DISCUSSOES REFERENTE A MODELOS SEMI-
EMPIRICOS CONSTRUIDOS A PARTIR DE DADOS EXPERIMENTAIS

3.4.1. Avaliacao de densidade e MI

Nesta etapa, uma classe de resinas de polietileno de alta densidade, com aplicagdo

em moldagem por injecdo tendo a sintese e caracteristicas muito proximas foram testadas.

Como primeira etapa, foram analisados os dados de densidade e MI com relagdo as
propriedades que as descreveriam, assim como foi feito com os resultados de dados de

simula¢do computacional.

Tabela 3.1. Resultados de medidas experimentais para densidade e MI.

Densidade R
Densidade = 0,93628 +0,36.10'3x(grau de cristalinidade) 0,9794
Densidade = 0,95991 — 0,6.10'3 x(polidispersao) -0,0305
Densidade = 0,94857 + 0,51.10°x(Mn) 0,71123
Densidade = 0,94974 + 0,13.10°x(Mw) 0,66061
MI R
MI = 0,41182 + 7,0143x(polidispersio) 0,04536
MI = 111,75 - 0,0049x(Mn) -0,9389
MI = 102,19 - 0,0013x(Mw) -0,8908

Assim como foi percebido nos resultados de simulacdo computacional, apresentados
no item 3.3.1, a polidispersdao tem um efeito negativo e pouco influente na densidade,
quando se compara a correspondéncia da densidade ao Mn e Mw. Conforme as defini¢des
tedricas, o aumento da polidispersdo das cadeias prejudica a cristalizacdo e diminui a
densidade. Fatores como Mn e Mw tem efeito positivo na densidade, até um limite

(conforme defini¢des tedricas) ja que favorecem a formacdo de esferulitos (fase cristalina).
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Cadeias poliméricas muito curtas e muito extensas favoreceriam a formagado da fase amorfa

nas resinas.

Conforme a tabela 3.1, dos resultados experimentais analisados o grau de
cristalinidade mostrou ser a varidvel de maior correspondéncia a densidade. Tal resultado é
esperado, jd que a densidade € uma propriedade resultante do grau de cristalinidade, que
por sua vez, € conseqiiéncia de propriedades moleculares (Mn, Mw, Pd) e fatores externos
(condi¢des de resfriamento da resina, por ex). Sendo assim, o grau de cristalinidade parece
ser a melhor varidvel para o uso em uma possivel equacdo linear para a definicdo de

densidade.

Os resultados da tabela 3.1 com relagdo ao MI estdo de acordo com os resultados
obtidos por meio de dados de simulagdo, item 3.3.1.2. Novamente, percebe-se a influéncia
negativa de Mn e Mw na resposta MI, ji que o MI é uma fun¢do inversa da massa

molecular. A polidispersao das cadeias mostrou ter pouca correspondéncia com MI.

Comparando-se os valores de R (coeficiente de regressdo linear) quando do
tratamento de dados experimentais (tabela 3.1) e valores de R obtidos da avaliagdo de
dados de simulac¢do (item 3.3.1) nota-se a mesma tendéncia de comportamento. Tem-se em
mente que as avaliagdes experimentais envolvem um nimero de erros experimentais e

exatiddo inerente a experimentos.

3.4.2. Proposta de modelos semi-empiricos

A densidade é uma varidvel facil de medicdo e muito usada como parametro na
industria de polimeros, ja que € o resultado de vdrias propriedades moleculares e fatores
externos do processo de sintese. A densidade tem, portanto, o grau de cristalinidade como a
propriedade de maior correspondéncia, ji que por definicdo, o grau de cristalinidade

envolve parametros moleculares e fatores externos.

O MI e SE também sdo muito usados na industria de polimeros como parametros e
correspondem as varidveis moleculares Mn e Pd, respectivamente, sendo que o MI € funcao

inversa da massa molecular média, Mn.
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Sendo assim, propde-se a criagdo de dois tipos de modelos semi-empiricos:
(1°modelo) Propriedade = +/- Ax(densidade) +/- Bx(MI) +/- Cx(SE) +/- D
(2°modelo) Propriedade = +/- Ax(grau de cristalinidade) +/- Bx(Mn) +/- Cx(Pd) +/- D
A linearidade ou ndo-linearidade em cada modelo serd verificada caso a caso.

Nesta proposta, ndo serd possivel a inclusdo de SE no primeiro tipo de modelo semi-

empirico devido a ndo obtencdo de tais dados industriais.

Nao sera feito um estudo e proposta de modelo semi-empirico para a temperatura de
transicdo vitrea porque ndo foi possivel efetuar as medidas de tal propriedade na industria e

nem em laboratdrios analiticos que prestam tal servico.

Neste capitulo, conforme os dados disponiveis e a proposta, serdo apresentados
modelos em trés dimensdes, sendo que as propriedades citadas serdo deduzidas por meio de
duas outras, conforme os modelos 1 e 2. A partir dos dados experimentais, fornecidos pela
industria, ndo foi possivel o uso da técnica de planejamento fatorial, mas apenas um

tratamento estatistico e a obtenc@o de modelos semi-empiricos em 3 dimensdes.

O ideal, que as vezes se afasta das condic¢des reais, seria o uso de uma planta piloto
a fim de se obter as condi¢des experimentais de sintese e a caracterizag¢do de tais resinas de
modo a satisfazer as condi¢des de um planejamento fatorial, e a posterior obtengdo da
tabela de Anova e efeitos relativos de forma a obter modelos multivariaveis. Desta forma,
as caracteristicas finais das resinas poderiam ser mapeadas com uma abrangéncia muito

maior.

3.4.2.1.Avaliacao de propriedades mecanicas

Dentro da classe de polietilenos com aplicagdo em moldagem por inje¢do, a escolha
da resina é determinada principalmente pela dureza e resisténcia necessarias ao produto.

Neste aspecto, tem-se que a medida que o grau de cristalinidade e, portanto a densidade do
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polimero atingem niveis superiores, hd ganhos nas propriedades: moédulo eléstico, a
resisténcia a tragdo e a dureza; mas, o material torna-se mais frigil. Avaliagdes desta

natureza sdo determinantes para a escolha de uma resina para aplicacdes especificas.

Para melhorar a processabilidade, a escolha deve ser feita por uma resina com massa
molecular menor possivel em uma faixa em que permanece constante a dureza do material.
Sendo assim, serdo apresentados os resultados da modelagem semi-empirica de

propriedades de resinas de polietileno com aplicacdo em modelagem por inje¢ao.

Inicialmente, serd realizada, para todas as propriedades, uma andlise prévea dos
dados experimentais de modo a se observar a tendéncia de comportamento ou
correspondéncia entre as propriedades, da mesma forma como foi feito no item 3.3.1. Mas,
nesta etapa serd apresentado somente tabelas com equagdes bidimensionais para uma
melhor concisdo. Em seguida, de acordo com a propriedade, serd proposto um modelo

semi-empirico.

3.4.2.1.1. Resisténcia a tracao na ruptura

Tabela 3.2. Andlise de correspondéncia entre propriedades da resina e a resisténcia a tracao
na ruptura.

Resisténcia a tracdo na ruptura R
RTR =-8,257 + 0,00141x(Mn) 0,97514
RTR =-15,42 + 9,5484x(Pd) 0,22180
RTR =-18,37 + 0,60077x(grau de cristalinidade) 0,80093
RTR =-1639,0 + 1729,1x(densidade) 0,83368
RTR = 22,340 — 0,2432x(MI) -0,8466

De acordo com a tabela 3.2, a polidispersdo ndo oferece uma correspondéncia
significativa na resisténcia a tra¢do na ruptura, sendo que o grafico de pontos dispersos
relativo a tais dados, ndo mostrou nenhuma tendéncia de comportamento da varidvel com a

polidispersdo. Por outro lado, de acordo com os dados experimentais, a resisténcia a tragao



CAPITULO 3 94

na ruptura mostrou 6tima correspondéncia ao Mn, ao grau de cristalinidade e densidade.

Como o esperado, analisando-se a tabela 3.2, verifica-se que o efeito das propriedades

moleculares foi correspondente a teoria quando se tem uma propriedade dependente da

extensdo da fase cristalina.

Os modelos semi-empiricos tridimensionais obtidos para a resisténcia a tracdo na

ruptura sao apresentados a seguir.
1° modelo: RTR = -984,5232 + 1049,2587x(densidade) — 0,1548x(MI)

2° modelo: RTR = -14,4535 + 0,1777x(grau de cristalinidade) + 0,0012x(Mn)

As superficies relativas aos dois tipos de modelos se encontram a seguir nas figuras
331e3.32.
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Figura 3.15.RTR versus D versus MI  Figura 3.16. RTR versus Mn e G.Cristalinidade

Nas figuras 3.31 e 3.32 nota-se a curva de nivel e as faixas de drea superficial em

que se tem mdximos e minimos da  propriedade em = questdo.

Por meio de um teste de predicdo dos modelos 1 e 2, utilizando-se de valores

experimentais de Mn, grau de cristalinidade, densidade e MI e confrontando-os com 0s
respectivos valores experimentais de resisténcia a tracdo na ruptura, obteve-se os resultados

contidos nas figuras 3.15 e 3.16. Nota-se através da comparacio exposta nas figuras 3.17 e
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3.18 que o modelo 2 ficou mais bem ajustado, sendo este composto pelas varidveis que

possuiam maior correspondéncia a RTR, de acordo com a tabela 3.2.
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RTR - dados experimentais RTR - Dados experimentais

Figura 3.17- RTR - Teste com o modelo 1 Figura 3.18- RTR - Teste com o modelo 2

3.4.2.1.2. Alongacao na ruptura

Tabela 3.3. Andlise de correspondéncia entre propriedades da resina e alongamento na
ruptura.

Alongacio na ruptura R
AR =1683,4 - 35,08 * MI -0,8776
AR =-181x10° + 1889x10° * Densidade 0,65455
AR =-3001, + 66,090 x(Grau de cristalinidade) 0,62242
AR = -2746, + 0,20361x(Mn) 0,99154
AR =-2533, + 0,05638x(Mw) 0,99423
AR =-5389, + 1848,5x(Pd) 0,30332

A polidispersdo ndo mostrou ser uma varidvel de correspondéncia significativa com
a elongacdo a ruptura, sendo que o grafico de pontos dispersos destas duas varidveis nio

apresentou qualquer tendéncia de comportamento.
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Na alongacdo a ruptura, a fase amorfa e a fase cristalina t€m especial importancia,

sendo que a fase responsdvel pelo certo grau de elasticidade da resina no estado sélido é
justamente a fase amorfa responsavel por envolver e interligar os esferulitos que compdem
a fase cristalina. Sendo assim, a tabela 3.3 mostra uma certa concordancia neste aspecto
sendo que a propriedade mostra ter maior correspondéncia com a massa molecular do que
com o grau de cristalinidade e densidade. O aumento da massa molecular média das cadeias
tem efeito positivo na formacao dos esferulitos, mas valores muito altos ou muito baixos de

massa molecular favorecem a formacao da fase amorfa.

De acordo com a andlise dos dados experimentais contidos na tabela 3.3, propde-se

para a alongacdo na ruptura, um modelo semi-empirico do tipo 2, obtido por meio do

software Statistica.

Modelo tipo 2 : A.R. = =-2259,2522 - 13,9699x(grau de cristalinidade) + 0,2224x(Mn)

A figura 3.19 apresenta o aspecto da superficie de resposta deste modelo. A figura
3.20 apresenta o teste de previsdo deste modelo com dados experimentais de grau de
cristalinidade e Mn, e o posterior confronto dos resultados obtidos com os dados

experimentais respectivos de alongacdo na ruptura.
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Figura 3.20. AR- teste com o modelo do

tipo 2.
Figura 3.19. AR versus Mn versus GC.
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A figura 3.20 mostra o ajuste do modelo semi-empirico para a alongacio na ruptura. Este

modelo estd com um ajuste satisfatorio.

3.4.2.1.3. Resisténcia a tracao no escoamento

Tabela 3.4. Andlise de correspondéncia entre propriedades da resina e resisténcia a tragcdo
no escoamento.

Resisténcia a tracao no escoamento R
RTE = 27,766 - 0,0565x(MI) -0,4032
RTE = =-560,1 + 612,48x(Densidade) 0,60524
RTE = 10,062 + 0,27547x(Grau de cristalinidade) 0,73364
RTE = 23,242 + 0,17x10°x (Mn) 0,23550
RTE = 25,221 + 0,18 x10*x(Mw) 0,08851
RTE = 82,925 - 16,66x(Pd) -0,7730

De acordo com a andlise dos dados experimentais, as propriedades que
apresentaram alguma correspondéncia linear com a resisténcia a tracdo no escoamento,
foram a densidade e grau de cristalinidade e polidispersdo, mas tal correspondéncia € baixa
para a proposta de um modelo semi-empirico. As demais propriedades moleculares, de
acordo com os dados ndo apresentaram tendéncia de comportamento. Sendo assim, para a
resisténcia a tragdo no escoamento ndo serd apresentado um modelo semi-empirico

tridimensional.

3.4.2.1.4. Dureza

Tabela 3.5. Andlise de correspondéncia entre propriedades da resina e a dureza.

Dureza R
Dureza = 76,514 - 0,2035x(MI) -0,6949

Dureza =-242,1 + 329,84x(Densidade) 0,94216
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Dureza =64,420 + 0,39x10'3x(Mn) 0,19802
Dureza = 68,154 + 0,43x10™x(Mw) 0,21466
Dureza = 69,602 + 0,34380x(Pd) 0,13101
Dureza = 48,035 + 0,41746x(Grau de cristalinidade) 0,95444

A fase cristalina da resina € a responsavel pela dureza do material, sendo assim, ¢
esperado uma correspondéncia direta o grau de cristalinidade e a dureza. Tem-se na
literatura, que a distribuicdo de massa molecular ndo tem efeito significativo nesta
propriedade e, MI deverd contribuir para um ligeiro decréscimo na propriedade. A dureza
do material estd relacionada com a extensdo da fase cristalina e com valores superiores de
massas moleculares. E esperado entdo uma correspondéncia positiva entre a massa

molecular das cadeias e a propriedade.

Os resultados apresentados de correlacdo linear entre os dados experimentais de
Mn, Mw e Pd, tabela 3.5, ndo mostraram boa correspondéncia linear com a propriedade em
questdo, ndo havendo também uma tendéncia ndo linear no grifico de pontos dispersos. Um

modelo tridimensional do tipo 1 serd proposto para a dureza.
Modelo do tipo 1: Dureza = -407,1189+0,1618*(MI)+499,1149x(densidade)

A superficie de respostas referente a tal modelo é dada pela figura 3.38.
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Figura 3.21. Dureza versus MI e densidade
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A figura 3.21 ndo foi bem ajustado pelo software para a varidvel MI, pois o

comportamento esperado seria o aumento da propriedade na medida em que decrescem os

valores de MI.

Devido a impossibilidade de repeticdo das medidas experimentais, o modelo

tridimensional para a dureza ndo poderd ser ajustado.

3.4.2.1.5. Rigidez - teste por flexao

Tabela 3.6. Andlise de correspondéncia entre propriedades da resina e rigidez.

Rigidez
Rigidez por flexdo = 1115,5 - 11,76x(Ml)
Rigidez por flexao = -162x10% + 17894x(Densidade)
Rigidez por flexdo = 117,78 + 0,04055x(Mn)
Rigidez por flexao = 684,22 + 0,00170x(Mw)
Rigidez por flexao = 783,49 + 3,2932x(Pd)

Rigidez por flexao = -441,9 + 22,519x(Grau de cristalinidade)

R
-0,7216
0,91852
0,36725
0,15271
0,02255

0,92521
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A rigidez, da mesma forma que a dureza do material, € uma propriedade dependente
da fase cristalina. Sendo assim, o material serd mais rigido em faixas de densidade maiores,
e valores de MI inferiores. Analisando a tabela 3.6, observa-se que os dados experimentais
ndo assumem o comportamento esperado, com exce¢do do grau de cristalinidade, MI e

densidade.

Para esta propriedade, também serd apresentado apenas um modelo tridimensional

do tipo 1.

Rigidez = -12413,1706 — 2,1015x(MI) + 13976,6618x(Densidade)

Verifica-se que a geometria da superficie de respostas, apresentada pela figura 3.22
traduz o comportamento esperado para a propriedade com relagdo a MI e densidade. O
modelo proposto foi testado com valores experimentais de MI e densidade. A comparacgdo
com tais resultados e com valores experimentais da propriedade sdo apresentados na figura

3.23.
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Figura 3.23. Rigidez -Teste do modelo do
tipo 1.

Figura 3.22. Rigidez versus densidade e
ML

Nota-se pela figura 3.23 que o modelo proposto oferece respostas razodveis, mas

que poderia ser mais bem ajustado.

3.4.2.1.6. Resisténcia ao impacto 1zod
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A resisténcia ao impacto é dada pela maior ou menor capacidade de absorcdo de
energia aplicada ao sistema. A fase amorfa € a responsdvel pela absor¢cdo de impactos e a
ndo propagacdo de trincas. Deste modo, as amostras de PEAD analisadas sdo mais
resistentes quanto menor o grau de cristalinidade e densidade, dentro da faixa aceitavel para
este tipo de resina com aplicacdo em moldagem por inje¢do. Espera-se que valores muito
altos ou muito baixos de Mn também contribuam para o aumento da propriedade, sendo

assim, espera-se que MI tenha efeito negativo na propriedade.

A tabela 3.7 apresenta os resultados de andlise de correspondéncia linear entre as
propriedades medidas experimentalmente. Nota-se que de modo geral, as propriedades

moleculares assumem a tendéncia de comportamento esperado, com exce¢do de Mn.

Tabela 3.7. Andlise de correspondéncia entre propriedades da resina e resisténcia ao

impacto Izod.

Resisténcia ao impacto Izod R
Impacto Izod = 115,16 - 3,212x(MI) -0,8556
Impacto Izod = -149 x10? + 15517x(Densidade) 0,87858
Impacto Izod = -37,06 + 0,00565x(Mn) 0,40633
Impacto lzod = -25,76 + 0,00115x(Mw) 0,74759
Impacto lzod = 14,220 + 9,9790x(Pd) 0,51812
Impacto l1zod = 1484,0 - 22,74x(Grau de cristalinidade) -0,6267

Um modelo do tipo 1 serd proposto conforme a equagdo a seguir. O aspecto da

superficie dada por tal modelo € apresentado na figura 3.24.

Resisténcia ao impacto = -3177,2137 -3,1029x(MI) + 3434,8381x(densidade)
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Figura 3.24. Resisténcia ao impacto Izod

versus MI e densidade.

Como mostra a figura 3.25, o modelo do tipo 1 para a resisténcia ao impacto 1zod

tem um grau de ajuste, mas ndo ideal.
3.4.2.1.7. Ponto de amolecimento Vicat

Tabela 3.8. Andlise de correspondéncia entre propriedades da resina e ponto de

amolecimento Vicat.

Ponto de amolecimento Vicat R
Ponto de Amolecimento Vicat = 140,84 - 0,8811x(MI) -0, 9105
Ponto de Amolecimento Vicat = -976,6 + 1151,8 x(Densidade) 0, 9924
Ponto de Amolecimento Vicat = 94,726 + 0,00131x(Mn) 0,1308
Ponto de Amolecimento Vicat = 90,654 + 0,38x1 O'3x(Mw) 0,5965
Ponto de Amolecimento Vicat = 97,805 + 4,3605x(Pd) 0, 5092

Ponto de Amolecimento Vicat = 41,363 + 1,3472x(Grau de cristalinidade) 0, 9816



CAPITULO 3 103

Os resultados apresentados na tabela 3.8 mostram uma 6tima correspondéncia linear
entre densidade, grau de cristalinidade e MI com o ponto de amolecimento Vicat, conforme

esperado, ja que a propriedade € dependente do grau de cristalinidade da resina.

Tal correspondéncia linear entre o ponto de amolecimento Vicat e Mn, Mw e Pd ndo
foi satisfatoriamente observada. Tais propriedades também ndo apresentaram nenhuma
tendéncia de comportamento nao-linear, quando da andlise do grafico de pontos dispersos.

Deste modo, escolheu-se a constru¢do de um modelo semi-empirico do tipo 1:

Ponto de amolecimento Vicat = -765,6383 - 0,2094x(MI) + 935,5767x(densidade)

O aspecto da superficie construida a partir deste modelo é apresentado na figura
3.26. A figura 3.27 apresenta o teste realizado com tal modelo, a partir de dados
experimentais de densidade e MI, e a posterior comparacdo com dados experimentais da
propriedade. A figura 3.27 apresentou que o modelo semi-empirico do tipo 1 estd bem

ajustado.

3D Surface: Ml vz, Denzidade w2, Ponto de Amalecimenta Vicat
I = -7ES E383-0,2004*%+0935 STET*y 135 -
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Ponto t?e amaieoiento Vicat - dados tedricos

Figura 3.27. Ponto de amolecimento
Vicat — teste do modelo do tipo 1.

3.26. Ponto de amolecimento Vicat
versus MI e densidade

3.4.2.2.Avaliacao de propriedades Térmicas
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3.4.2.2.1. Tm

Tabela 3.9. Andlise de correspondéncia entre propriedades da resina e resisténcia a tragdo
no escoamento.

Tm R
Tm  =136,31-0,2300 x(MI) -0,7874
Tm =-230,1 + 380,11x(Densidade) 0,99699
Tm  =125,96 + 0,27E-3x(Mn) 0,15683
Tm  =12341+0,11E-3x(Mw) 0,50040
Tm  =126,27 + 1,1145x(Pd) 0,39310
Tm = 105,22 + 0,46601x(Grau de cristalinidade) 0,98109

De acordo com a andlise dos dados experimentais, contidos na tabela 3.9, as
varidveis que apresentaram correspondéncia linear com a temperatura de fusdo, ou seja,

temperatura em que a fase cristalina funde, foram densidade e grau de cristalinidade.

Mw, Mn e Pd ao contrdrio da expectativa, mostraram-se pouco influentes na
temperatura de fusdo. Mas, sabe-se dos fundamentos tedricos, que tais parametros influem
na formacdo dos esferulitos, na fase cristalina e, portanto na densidade da resina. Mas, a
cristalizacdo ou o grau de cristalinidade dependem de outros fatores adicionais, assim como

as condicdes de resfriamento da resina.

O MI € um parametro inverso da massa molecular média, sendo que o efeito de
MI na Tm € negativo. Na andlise dos dados experimentais, observou-se uma

correspondéncia superior de MI em Tm do que entre Mn e Tm.

Sera entdo propostos dois modelos para Tm. Um modelo bidimensional e um teste

um modelo tridimensional do tipo 1, conforme as equagdes a seguir.

Tm =-230,1 + 380,11x(Densidade)

Tm = -248,2914+0,0177x(M1)+398,7906x(densidade)
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A figura 3.28 contém a superficie de resposta referente a este modelo do tipo 1

para Tm versus densidade e MI.

3D Surface: Ml vz, Denzidade vz, Tm
I =-190,8587-0,0442%¢+340, 2171 %y

iz
B 124
2

Figura 3.28 — Superficie Tm versus MI versus Densidade

A capacidade de previsdo dos modelos bidimensional e tridimensional (modelo do
tipo 1) foram testados utilizando-se dados experimentais de densidade e MI e

posteriormente, os resultados foram comparados com dados experimentais de Tm.
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Figura 3.30 - Teste com o modelo do tipo

1.

Figura 3.29 — Teste com 0 modelo

bidimensional
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Como mostra as figura 3.29 e 3.30, a capacidade de previsdo dos modelos
bidimensional e tridimensional sdo muito préximas, e por simplicidade e praticidade, pode-

se optar pelo modelo bidimensional.

3.4.2.2.2. Tc

Tabela 3.10. Andlise de correspondéncia entre propriedades da resina e Temperatura de
cristalizacdo.

Tc R
Tc  =116,00 - 0,1574x(MI) -0,8892
Tc =-85,55 + 208,27x(Densidade) 0,90151
Tc  =107,43 +0,27x10° x(Mn) 0,25796
Tc  =105,50+ 0,99 x10™ x(Mw) 0,75378
Tc  =108,15 + 1,0062x(Pd) 0,58567
Tc =98,964 + 0,24126x(Grau de cristalinidade) 0,83819

A temperatura de cristalizagdo € a temperatura que durante o resfriamento da resina
comega-se a formagdo de esferulitos e, portanto a cristalizacdo da resina. De acordo com as
defini¢des tedricas, todas as varidveis moleculares poderiam apresentar correspondéncia a
Tc, o que ndo foi totalmente observado na tabela 3.10 obtida pela andlise de dados

experimentais.

Nota-se uma boa correspondéncia entre MI, densidade e grau de cristalinidade com
a temperatura de cristalizacdo, Tc. Propde-se entdo um modelo do tipo 1 para Tm, de

acordo com a equagdo a seguir.
Modelo 1: TC = -1,4094 - 0,0818x(MI) + 121,7379x(densidade)

A superficie de resposta relativa ao modelo 1 é dada pela figura 3.31. Testando a

capacidade de previsdo do modelo sugerido, tem-se o resultado dado pela figura 3.32.
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30 Surface: Ml vs, Densidade vz, Tc ] R =0,95785

L =-14094-00818%x+121 7378% 116 +
114

112
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I 14 110
11z
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Tc experimental

Figura 3.32- Teste de previsdo do modelo

do tipo 1.
Figura 3.31. Tm versus densidade e MI.

A figura 3.32 indica que o modelo proposto para Tc possui um certo grau de

capacidade de previsio.

3.5. Resultados experimentais da avaliacdo reoldgica

Os ensaios reoldgicos realizados por M.C. Bartasson no laboratério de Reologia de
Polimeros da Faculdade de Engenharia de Materiais da UFSCar tendo como amostras

resinas com aplicagdo em Sopro.

As medidas a baixas taxas de deformacao (0.01 a 1005'1) foram realizados no
redmetro ARES. A geometria utilizada neste experimento foi placas paralelas (Diametro =
25 mm, Distancia entre placas = Imm). Os ensaios realizados a altas taxas de cisalhamento
(100 a 1500s™") foram realizados em um redmetro capilar com um capilar de didmetro D =

0.05015 in e comprimento L = 1.0008 in.

Os resultados a seguir permitem extrair dados importantes das resinas em estudo a

fim de prever como responderdo frente operacdes de processamento. Os ensaios reoldgicos
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a baixa taxa de cisalhamento (ARES) permitem a leitura de algumas propriedades do
polietileno, assim em que condi¢des ocorrem alguns fendmenos eldsticos. O valor da
viscosidade medida a taxa de cisalhamento préxima a zero é uma medida interessante para
se ter idéia do valor da viscosidade e a resisténcia do polimero no inicio do processamento.
Tais propriedades, para o polietileno, sdo dependentes da massa molecular, distribuicdo de

massa molecular e grau de ramifica¢des longas.

Nas figuras a serem apresentadas, também € visivel o ponto em que ocorre a fratura
do fundido. Tal medida demarca o limite das condi¢cdes de operacdo no processamento de
modo a se manter a qualidade da peca sob operacdo sob uso do limite superior de
cisalhamento e velocidade de producdo (mdximo de produtividade). A fratura do fundido é
apresentada no ponto do grafico correspondente a ocorréncia, que alguns casos € obtida em

altas taxas de cisalhamento e, em outros, a baixas taxas de cisalhamento.

Para efeito de comparaciao entre tipos diferentes de resinas, informacgdes referentes a
viscosidade versus taxa de cisalhamento, condi¢cdes nas quais ocorrem as fraturas no
polimero fundido e, o comportamento eldstico do material. Os gréaficos relativos a
viscosidade versus taxa de cisalhamento e primeira diferenca de tensdo normal (N1)
indicam como a elasticidade do material muda frente a taxa de cisalhamento e viscosidade,

jé que N1 é funcdo desta elasticidade.

A elasticidade pode ser relacionada a orientagdo das cadeias poliméricas fundidas.

Assim, para polietilenos ramificados, espera-se um comportamento eldstico superior.

Os tipos de polietileno analisados e, alguns detalhes sobre as caracteristicas

moleculares se encontram a seguir:

Polietileno de baixa densidade:

S1421 — densidade: 0,919 ,Mn: 18355,33, Pd: 30,19, tipo de ramificacdes: longas
S1522 - densidade: 0,922 ,Mn: 23278 , Pd:12,03 ,tipo de ramifica¢des: longas

Polietileno de média densidade:

S0729 - densidade: 0,9260, Mn: 16597,7 , Pd: 14,68, tipo de ramificagdes: longas

Polietileno de alta densidade:
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TAS7 - densidade: 0,9515, Mn: 18378, Pd: 9,72, tipo de ramificacdes: curtas, de 2
carbonos.

SAS9 - densidade: 0,9604 ,Mn: 19516, Pd: 7,97, tipo de ramificagdes: ausente

SAS7 - densidade: 0,9529, Mn: 15388,33, Pd: 10,72,tipo de ramificagdes: curtas, de
dois carbonos.

Para as resinas analisadas, tem-se que as propriedades: densidade, Mn, Pd variam de
acordo com a superficie 3.33 a seguir:

3D Surface Plot (resinas de soproSpreadsheet! sta 10v*10c0)

Denzidade = Negative Exponential Smoathing

Z

apemsiagd

Figura 3.33- Superficie de resposta para as amostras de polietileno analisadas, tendo como
parametros a densidade em funcdo do Mn e polidispersao.

Nota-se na figura 3.33 que a polidispersdao tem maior efeito na densidade do que o

Mn. As resinas com ramificacdes curtas e polidispersdo mais estreita tendem a uma
densidade maior.
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3D Surface Plot (resinaz de sopro=preadsheet! sta 1001 0c)
P =1 91 32E5-3970 534 4% +1 2239%+20 4852%:*x-0 011 d*x*y-1 BT I2E-Bry*y

Figura 3.34 — Superficie de respostas envolvendo a distribui¢cdo de propriedades entre as

resinas analisadas.

Apesar de as varidveis da superficie apresentada na figura 3.34 ndo serem
interdependentes, € possivel notar como as propriedades moleculares variam nas amostras
de polietileno analisadas. Deste modo, observando-se o Mn, os valores de polidispersdo e a
presenca de ramificacdes longas, espera-se que o polietileno do tipo S1527 seja o de maior
elasticidade e viscosidade frente as mesmas condi¢des de cisalhamento impostas, por
apresentar tanto ramificacdes longas, valores de Mn maiores, mas, as cadeias poliméricas
desta resina t€ém polidispersdo menor do que os outros tipos de polietileno de baixa
densidade analisados (S0729, S 1421). O contrdrio podera ser observado para a amostra do

tipo SA 59.

Serdo apresentados a seguir, nas figuras 3.35 a 3.40, graficos contendo os resultados

da avaliag¢do por ARES e reometria capilar de resinas de polietileno analisadas neste estudo.
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Figura 3.35.- Curva de fluxo completa (reometria
ARES e capilar) para S0729.
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Figura 3.37.- Curva de fluxo completa (reometria
ARES e capilar) para S1421.
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Figura 3.39.- Curva de fluxo completa (reometria
ARES e capilar.
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Figura 3.36.- Curva de fluxo completa (reometria
ARES e capilar).
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Figura 3.38- Curva de fluxo completa (reometria
ARES e capilar.
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Figura 3.40.- Curva de fluxo completa (reometria
ARES e capilar
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Como se nota nas figuras 3.35 a 3.40, a forma da curva parabdlica e decrescente e o
comportamento do polimero é ndo-newtoniano (viscosidade variante com a taxa de
cisalhamento), mas a valores altos de cisalhamento, como € caracteristica de polimeros
fundidos, observa-se um comportamento newtoniano. Este comportamento nao-
Newtoniano € relacionado com a orientagdo das cadeias poliméricas fundidas durante o
fluxo. Assim, deve-se esperar um comportamento diferente de polimeros com tipo de

ramificacdo diferente, assim como diferentes tamanhos moleculares.

E observado pelas figuras, um comportamento pseudopldstico (reducio da
viscosidade mediante aumento da taxa de cisalhamento). Para todas os tipos de polietileno,

esse comportamento € esperado.

As temperaturas utilizadas nas medidas em discussdo foram de acordo com os

valores de temperaturas adequadas ao processamento de tais resinas por serem distintas nas

propriedades moleculares.

A figura 3.41 apresenta um comparativo dos valores de viscosidade em condi¢des

de cisalhamento proximo de zero, assim como dados de Mn e Pd das resinas em questao.

3D Scatterplat (resinas de zoproSpreadshest] sta 9v*10c)

o TR
ra R TREERREN

Figura 3.41 - Resultados de medidas de viscosidade a taxa de cisalhamento préxima a zero

para as amostras de polietileno analisadas.
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Nota-se pela figura 3.41 que as resinas de polietileno de baixa densidade que
apresentam os maiores valores de viscosidade em condicdes de cisalhamento préximas a
zero sdo as resinas com ramificagdes curtas (TA 57 e SAS57) e uma das resinas de
polietileno de baixa densidade (S0729), que possuem valores de Mn inferiores e com
polidispersdo estreita. Diante deste resultado, nota-se a necessidade de um estudo a cerca
do efeito relativo das varidveis (Mn, Pd, grau de ramificagdes longas) nas respostas
reoldgicas. Tal estudo poderd ser realizado como item futuro, inclusive, inserindo o efeito

de aditivos tais como plastificantes no comportamento reoldgico das resinas.

A fratura do polimero fundido ocorre em condicdes de cisalhamento diferentes, de
acordo com as propriedades moleculares das resinas. De um modo geral, quanto mais
eldstica a resina, mais severas serdo as condi¢cdes em que a fratura do fundido ocorrerd. A
figura 3.42 a seguir, apresenta um comparativo, entre as resinas analisadas, com relag¢do as

condi¢des em que ocorre a fratura do fundido.

1400 - = S0729
1200 m  Fratura do fundido
m
o 1000 4
o
3
o 8004
®
8 : . S1522
& 600 " S1421
o
0
>
400 4
aSA59 TAS57
200 - " "sas7
T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Taxa de cisalhamento (s-1)

Figura 3.42- Condicdes de ocorréncia da fratura do fundido nas resinas de polietileno

analisadas.

Na figura 3.42, as resinas que apresentam maior viscosidade quando ocorre a fratura
do fundido, sdo as resinas de polietileno de baixa densidade, que possuem ramificacoes
longas, conforme o esperado. Como ja discutido, as ramificagdes longas favorecem a
formacdo de nés e emaranhados moleculares, aumentando assim a viscosidade. Mas, seria

de se esperar uma elasticidade maior para tais resinas, de modo a ocorrer em condi¢des de
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cisalhamento superiores. Novamente, nota-se a necessidade de dados industriais sobre a

aditivacdo que tais resinas receberam.

A elasticidade das resinas de polietileno em estudo possuem um comportamento
diferenciado como se pode notar nas figuras seguintes, pelas curvas referentes a N1 em
comparacido com a curva de viscosidade versus cisalhamento. Os resultados a seguir, as
figuras 3.43 a 3.48, foram obtidos utilizando-se baixas taxas de cisalhamento e a geometria
de placas paralelas. Tais experimentos foram realizados a fim de se obter dados para uma
observacdo da elasticidade do polimero tendo em vista condi¢des de baixas taxas de
cisalhamento. As caracteristicas da resina em cisalhamento como a viscosidade e a
elasticidade do fundido, descrita pela primeira diferenca de tensdes normais, NI,
determinam o fluxo de dentro da matriz no processamento. Maiores valores de N1 nas
mesmas condicdes de cisalhamento significam que a resina possui maior elasticidade. Desta
forma, espera-se que resinas com maiores massas moleculares, menor polidispersdo e

ramifica¢des longas possuam maior elasticidade.

As figuras 3.43 a 3.48 apresentam a relacdo grafica entre N1 e 1, que variam com o
tempo de aplicacio do cisalhamento no polimero fundido em deformacdo. Ocorrem
mudangas na estruturacdo molecular, onde as cadeias entram em equilibrio quanto o grau

de orientacdo destas moléculas, a uma determinada taxa de cisalhamento.

Viscosidade, N1 x Taxa de Cisalhamento
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Figura 3.43. Viscosidade versus taxa de
cisalhamento e NI1. Polietileno do tipo

S1522.

Figura 3.44. Viscosidade versus taxa de
cisalhamento e NI1. Polietileno do tipo
S0729.
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Conforme o esperado, as resinas que apresentaram maiores valores de NI, e,

portanto, maior elasticidade, foram os tipos de polietilenos de baixa densidade, contendo

ramificacdes longas. A resina SA 59 € linear, mas possui valores altos de Mn, assim quase

se equipara a resina com ramifica¢des curtas de 2 carbonos, SA 57. O tipo de polietileno

que apresentou menor elasticidade foi o tipo TA 57, que € uma resina de média densidade,

utilizada na confec¢do de tubos. Nota-se que o comportamento das curvas das figuras acima

indicam que nas resinas contendo ramificacOes longas, a reestruturacdo molecular em

virtude do cisalhamento é mais demorada, indicando uma elasticidade do material,

enquanto que, nas resinas com ramificagdes curtas e tendo auséncia de ramificacOes, a

reestruturacdo  molecular €

rdpida

tendo

valores de elasticidade inferiores.
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3.6. Conclusoées do capitulo

A avaliagdo reoldgica apresentada neste capitulo, para alguns tipos de polietileno,
permitem a compara¢do do comportamento reoldgico de tais. Conforme os resultados
reolégicos apresentados, pode-se prever o comportamento do polimero durante o
processamento para efeito de ajuste das condi¢des de operagdo, ou mesmo, escolher o

polimero mais adequado a aplicagdo desejada.

Os resultados dos testes de previsdo dos modelos semi-empiricos criados foram
apresentados, sendo que a exatiddo e precisdo de alguns modelos ainda podem ser
melhorados caso sejam selecionadas um nimero maior de amostras de resinas e tendo
eliminado quaisquer erros experimentais ndo identificados nas andlises realizadas.
Percebeu-se que em alguns casos ndo hda uma correspondéncia de propriedades conforme o
que se esperava pela teoria, de modo que em alguns casos, a repeticdo de medidas
experimentais deveria ser realizada. Mas, diante da impossibilidade de tal feito na industria,
apenas € reportado neste capitulo entdo a metodologia e algumas discussdes sobre o
desenvolvimento de modelos semi-empiricos baseados em dados experimentais de

propriedades.

Notou-se que em alguns casos, os dados de propriedades moleculares, Mn, Pd, Mw
obtidos por meio de cromatografia de permeacdo em gel, ndo apresentaram
correspondéncia a propriedades do modo que se esperava, tomando-se por base os
conceitos tedricos. Durante a execucdo das medidas experimentais de GPC na inddustria,
verificou-se a necessidade de um detector a mais no Unico equipamento possivel ao uso.
Sendo assim, este capitulo buscou evidenciar a possibilidade de constru¢do de modelos
semi-empiricos fundamentalmente baseados em propriedades intrinsecas tais como
densidade e MI. Esta proposta é aceitdvel, ja que a densidade e MI sdo dependentes dos

parametros moleculares citados, sendo o MI inversamente proporcional ao Mn.

Os resultados obtidos a partir de simulacdes com o software de modelo

deterministico identificaram a dependéncia da densidade com Mn, assim como entre MI e
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Mn. Os resultados de avaliacdo dos dados experimentais contidos no item 3.3.2. mostraram
a boa concordancia aos conceitos tedricos relacionados entre densidade e grau de

cristalinidade.

O software Statistica 7.0 foi utilizado no tratamento dos dados experimentais
obtidos assim como no auxilio da formulagdo de modelos semi-empiricos de modo a tentar
predizer as propriedades finais citadas. Tal estudo teve como intento explorar esta
metodologia verificando a possibilidade de constru¢do de modelos que fornecem respostas

rapidas para as investigagdes industriais.
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CAPITULO 4. PROCESSO DE POLIMERIZACAO DE ETENO ALVO DESTE
ESTUDO, MODELAGEM E SIMULACAO DO PROCESSO E PROPOSTA DE UM
MODELO FUZZY PREDITIVO.

4.1 — Introducao

Este capitulo apresenta o processo de sintese de polietileno alvo deste estudo,
assim como o modelo cinético de reagdes envolvidas de modo a compor o software de
modelo fenomenoldgico (deterministico). O modelo cinético do processo de sintese de
polietileno linear produzido pela Politeno S.A. foi inicialmente implementado por
Embirucu, 1998 tratando da sintese de polietileno, no modo de homopolimero.
Posteriormente, tal modelo foi aprimorado por Pontes, 2005, de modo que, foi incluido no
software de modelo deterministico o caso em que a sintese envolve um co-mondmero (1-
buteno). O modelo de Pontes foi validado com dados industriais com uma aproximagdo de

99%.

Em seqiiéncia a0 modelo cinético, tem-se neste capitulo alguns conceitos de
modelagem de processos quimicos, e por fim, os resultados de simulacdo obtidos a partir

do software de modelo deterministico do processo.

Um dos objetivos deste capitulo é a avaliagdo o processo de sintese de resinas de
polietileno de alta densidade, produzidas pela Politeno S.A./Brasken por meio de
simula¢des com um modelo deterministico do processo, validado com dados da Industria.
Sendo assim, é possivel desenvolver correlagdes entre propriedades moleculares, que sdo
normalmente tidas como varidveis controladas da planta, com propriedades de performance

das resinas.

Neste capitulo, serd realizado um planejamento fatorial do tipo 2''® e cada varigvel
controlada do processo serd avaliada quanto as varidveis manipuladas de efeito estatistico.
Em seguida, de acordo com os resultados do planejamento fatorial, serdo feitas para cada
varidvel controlada, simula¢des degrau nas varidveis manipuladas de efeito estatistico. Esta
etapa terd por objetivo diferenciar e demonstrar separadamente o efeito nas varidveis

controladas causadas por variacdes do tipo degrau em uma tnica varidvel manipulada.
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O item 4.6 demonstrard o efeito de varidveis do processo de sintese sobre as

propriedades do polimero produzido.

Para atingir os objetivos deste capitulo serdo usados os softwares Statistica 7.0 e
Origin, além do software deterministico do processo implementado em Fortran por M.

Embirugu, 1998.

4.1.1. Processos de sintese de polietileno

Antes de 1950, o tnico polimero comercial de etileno era um polimero altamente
ramificado chamado de polietileno de alta-pressdo (pressOes extremamente altas foram
usadas no processo de polimeriza¢do). Hoje em dia, existem muitos tipos diferentes de
polietilenos, sendo que estes variam nas suas caracteristicas, conforme o comprimento de
ramifica¢des, bem como, a massa molecular média, a distribui¢do da massa molecular e

densidade.

A técnica de producdo de polietileno linear foi descoberta por Marcel, Hogan e
Banks nos anos 1940. No inicio de 1950, Karl Ziegler foi premiado com o prémio nobel.
Ziegler devido o seu processo inovador de sintese de polietileno de alta densidade a baixas
pressdes e temperatura ambiente, usando misturas de trietil-aluminio e tetracloreto de
titanio. Posteriormente, Giulio Natta recebeu Prémio Nobel devido a sua estratégia de uso
como catalisador os completos de coordenagdo de Ziegler para produzir polipropileno
cristalino. Tais catalisadores sdo conhecidos atualmente, como catalisadores Ziegler-Natta

(TiCl; —AIR3).

Atualmente, o polietileno de alta densidade (HDPE) é produzido em uma taxa
anual de cerca de 5.7 milhdes de toneladas, sendo que, sdo muito usados os sistemas

cataliticos Phillips e Ziegler-Natta.

Existem dois tipos de processos bdsicos para a producdo de polietileno: alta
pressdo e baixa pressdo, sendo que se pode diferenciar o PE produzido em baixa densidade

e alta densidade, respectivamente.

O PE obtido a altas pressoes e temperaturas (PE de alta pressdo) € preparado por

polimerizagdo por adicdo iniciada por radicais livres, usando, como iniciadores, oxigénio,
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perdoxidos, hidroper6xidos ou compostos azo. As altas pressdes e altas temperaturas
provocam, além da reagdo normal de polimerizacdo, reacOes secunddrias de transferéncia
de cadeia intramoleculares e intermoleculares. As transferéncias intramoleculares dao
origem a ramificagdes curtas, de dois a cinco dtomos de carbono, principalmente. As
transferéncias intermoleculares dao origem a ramificaces longas, de comprimento médio
semelhante a de meia molécula do polimero. Portanto, as severas condi¢cOes experimentais

produzem um PE de cadeia ramificada.

O PE obtido a baixas pressdes e baixas temperaturas (PE de baixa pressdo) é
preparado por polimerizacido por adi¢do iniciada por catalisadores de coordenagdo ou de

Ziegler-Natta, por exemplo, TiCly + Al(C;Hs);. Como as condigdes de pressdo e

temperatura sao suaves, devido aos catalisadores de coordenagdo, s6 ocorre, praticamente, a
reacdo normal de polimerizacdo. Portanto, na auséncia quase total de reagdes de
transferéncia, forma-se um PE de cadeia linear. Deste modo, o sistema catalitico de
Ziegler-Natta permitiu o processo de baixa pressdo e a sintese de polimeros sem
ramificagdes (estereoregular) e polimeros isotdticos a partir de comondmeros (1-alcenos)
adicionados. Tais caracteristicas conferiram aos catalisadores Ziegler-Natta uma

considerdvel importancia cientifica e industrial.

Existem diversas reagdes de troca entre catalisador e co-catalisador, e em algumas,
o Ti(IV) € reduzido a Ti(II). Assim € comum usar as formas a, y, ou 6 do TiCl;, como o

catalisador para a producio de polimeros estereoregulares.

A extensdo de estereoregularidade e a taxa de polimeriza¢do sdo incrementadas

pela adi¢do de trietilamina e 4cidos de Lewis.

Em geral, o sistema catalitico Ziegler-Natta ¢ composto por uma mistura de um
catalisador e um co-catalisador. O catalisador é uma mistura de metais de transicdo
compostos dos grupos IV e VIII, como por exemplo: tetracloreto de titdnio (TiCly),
tricloreto de vanadio (TiCl;), e a combinagdo de cloretos com muitos metais de transi¢do,

como V, Cre Zr.

O co-catalisador € uma mistura organometalica de metais dos grupos I a III, por
exemplo: di-etil-aluminio (AlEts), e compostos organometdlicos baseados em Li, Be, Mg,

Tl e In.



CAPITULO 4 121

A Tabela 4.1. a seguir, apresenta algumas das caracteristicas dos dois tipos de PE

produzidos pelo processo de alta pressao e baixa pressao.

Tabela 4.1- Algumas caracteristicas de resinas de PEBD e PEAD.

POLIETILENOS

PEBD PEAD
Polimerizagao Radicais livres Coordenagdo
Pressao Alta 1.000-3.000 atm. Baixa 1-30 atm.
Temperatura Alta 100-300° C Baixa 50-100° C
Cadeia Ramificada Linear
Densidade Baixa 0,91-0,94 Alta 0,94-0,97
Cristalinidade Baixa 50-70 % Alta até 95 %
Ponto de fusido Baixo 110-125° C Alto 130-135° C

O PEAD e o PEBD tém muitas aplicagdes comuns, mas, em geral, o PEAD ¢é mais
duro e resistente € o PEBD ¢ mais flexivel e transparente. Exemplo da relagdo dureza e
flexibilidade: com PEAD se fabricam tampas com rosca (rigidas) e com PEBD, tampas sem

rosca (flexiveis).

Normalmente, na industria se tem a diferenciacdo e aplicabilidade das resinas

produzidas pela densidade e indice de fluidez (MI), como ilustra a Figura 4.1 a seguir.
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Figura 4.1- Mercados do Polietileno Linear: MI Versus Densidade (Doak, 1986, p.441).
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A maior parte do PEAD se usa em objetos moldados, como: utensilios domésticos,
caixas de transporte, engradados, brinquedos, capacetes, garrafas, frascos, bisnagas,
bombonas, baldes, etc. O restante se usa em objetos extrudados, como: folhas resistentes
opalescentes (sacos, sacolas, embalagens), fios, cabos, malhas, redes, tubos rigidos,

isolamento de fios e cabos elétricos, etc.

HDPE produzido usando catalisadores organometdlicos, como o catalisador
Ziegler-Natta ou o Phillips, tem menos do que 15 (normalmente dentro da faixade 1 a 6 )
pequenas ramificacdes por 1000 unidades de etileno. Devido a estrutura regular das
unidades de etileno por si mesmas e a baixa extensdo de ramificacdes, as cadeias HDPE
empacotam mais eficientemente, resultando em uma resina com maior cristalinidade
(geralmente acima de 90%), e conseqiientemente, alta densidade (0.96). Isso provoca um
incremento na resisténcia quimica, dureza, rigidez, propriedades limite, ponto de fusdo

(cerca de 130°C), e resisténcia a tensao.

4.1.2. Processo de sintese de polietileno de alta
densidade alvo deste estudo

Neste trabalho, serd estudado o processo de producdo de polietileno de alta
densidade (baixa press@o) da Politeno S/A. Esta planta produz um grande nimero de tipos
de resinas de polietileno linear (PELAD), inclusive com a incorporacdo de comondmeros
tais como 1-octeno, 1-buteno e 1-hexeno, com as mais diversas aplicacdes. O processo
consiste de trés reatores em série, sendo dois reatores lineares e um CSTR, como mostra a

Figura 4.2.
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Monémero
Co-mondémero
Solvente

H2

CSTR (1)

I

N

CAT CO-CAT

CAT CO-CAT

Figura 4.2- Modelo do processo de produgdo de polietileno de alta densidade

Sao definidos 2 modos bdsicos de operagcdo neste processo:

Modo 1 - Este modo de operacdao € composto pelo CSTR e pelo PFR final em
série. Tal modo é usado para produzir polimeros com MWD bem definido e com
polidispersdo estreita. Dois pontos de alimentagdo para os mondmeros e catalisadores
poderdo ser usados, como ilustra a figura. Neste caso, o agente de transferéncia de cadeia
(hidrogénio) serd incorporado na vazdo de alimentagdo principal. A mistura de
catalisadores e co-catalisadores s@o incorporados pelo ponto de entrada inferior do reator.
Os pontos de alimentagdo lateral quando usados, s@o tteis para melhorar o grau de mistura

do reator. O CSTR ¢ usado com agitador ligado. O grau de mistura € controlado pela

manipulacio da velocidade do agitador e pela taxa de alimentagdo lateral. (Embirucu, 2000)

Modo 2 - Tal modo de operagdo é usado para produzir polimeros com valores de
MWD mais amplos. Todos os 3 reatores da série sao usados, sendo que o CSTR ¢ usado
sem agitacdo. A mistura de catalisadores e co-catalisadores s@o incorporados pelo primeiro
ponto de alimentacdo lateral do PFR. A entrada de hidrogénio ocorre em pontos
distribuidos ao longo do PFR inicial, o que propicia o controle de MWD. Neste modo de
operacdo, o controle da temperatura de alimentacio € muito importante para evitar a

precipitacdo do polimero dentro do reator. (Embirugu, 2000)

Produto
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De acordo com o tipo de modo de operacdo e das condi¢des usadas, mudangas
significativas de MWD do polimero final poderdo ser obtidas. Resinas que possuem
aplicacdo em processos de transformacdo do tipo sopro e rafia necessitam de uma larga

distribui¢do de massa molecular. Assim, sdo sintetizadas no reator 3.

Esta planta, produz polietileno linear sendo que a cinética de sintese por adi¢do, o
processo em solucdo catalisado por catalisadores do tipo Ziegler-Natta. H4 resinas em que
sua sintese envolve o uso de Hy, enquanto que, outros tipos de resinas sdo sintetizadas sem

adicdo de Hy.

O gas etileno € purificado em um absorvedor-resfriador onde € diluido no
solvente, ciclohexano. Tal corrente com o solvente que absorve o gds eteno, ja € composta
pelos comondmeros (buteno ou octeno). Tais comondmeros sdo adicionados de acordo com

o controle de vazio destes no solvente.

A solucdo contendo solvente, eteno e comondmeros ¢ bombeada para o reator, que
pode ser de acordo com a resina produzida, o primeiro reator tubular, a autoclave (CSTR),
ou ambos. Esta solucdo tem uma vazao de 100 a 140 ton/h, de acordo com as condi¢des de

operacdo e da resina que estd sendo produzida.

Quando o tipo de sintese requer, o “trimer” funciona como reator tubular, a fim de
finalizar a reacdo de polimerizagdo, em caso contrdrio, funciona apenas como uma

tubulagao.

Uma mistura de catalisador e co-catalisador € injetada no primeiro ou segundo

reator, ou em ambos, de acordo com o tipo de sintese produzida.

Os catalisadores usados sdo tetracloreto de titanio (TiCly) ou oxitricloreto de
vanadio (VOCIl3). No processo, ds vezes € utilizado misturas de tais catalisadores na
propor¢do de 50/50 e 20/80 e em proporcdes diferentes desta, de acordo com o tipo de

resina a ser produzida.
Os co-catalisadores usados sao: trietil aluminio ou cloreto de dietil aluminio.

Os desativadores usados sdo: dcido pelargonico, tri-isopropanolamina e acetil

acetona.

Os catalisadores usados podem ser, de acordo com o tipo de resina a ser produzida,

utilizados com tratamento térmico ou nio.
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Pode-se wusar o 4cido di-isobutil aluminio para aumentar o efeito de

estereoregularidade.

ApOs a reagdo, a solucdo de polimero e solvente recebe a injecao de desativadores,
com a finalidade de evitar que restos de catalisadores continuem reagindo fora dos limites
desejados. Os catalisadores organo-metdlicos sdo removidos por leitos adsorvedores de
solucdo. Apds esta etapa, a solucdo de solvente, polimero, comondmero e etileno nao
reagido (5%) passam em vasos separadores, onde, pelo topo saem o solvente em forma de
vapor, etileno ndo reagido e comondmeros, sendo que no fundo, o polimero € separado. O
separador de pressdo intermedidria faz a primeira separacdo e o separador de baixa pressao

complementa essa separagao.

Os vapores separados pelo topo dos separadores seguem para a secdo de

destilagcdo, onde sdo separados e reciclados para serem novamente usados no processo.

O polimero na forma pastosa e muito quente, acumulado no fundo do vaso
separador de baixa pressdo € alimentado em uma extrusora, onde também sao adicionados
os aditivos, onde o material € resfriado e sai na forma de “pellets”. Os “pellets” sao
transferidos por uma corrente de dgua para um “striper” onde € lavado com vapor, para a

retirada de fracdes de solvente. Apds esta etapa, os “pellets” sdo guardados em silos.

H4 uma variagdo quanto aos aditivos utilizados em cada tipo de polietileno

produzido na planta PEL. Mas, tais aditivos podem ser:
v' Antioxidante:
* tri-(2,4-di-terc-butil-fenil )fosfito;
* octadecil 3,3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil propinato;
* bis (e,4-di-terc-butilfenil)pentaerytritol difosfito;
* 3,4-dihidro-2,5,7,8-tetrametil-2-(4,8,12-trimetiltridecil )-2benzopirano-60l
v' Agente antiestdtico: monoestereato de glicerina.

v Estabilizador de luz (anti-UV): poli{[6-[(1,1,3,3-tetrametilbutil) amina]-1, 3,
5- triazina-2, 4-diil ] [ 2, 2, 6, 6-tetrametil-4-piperidinil) imino]-1, 6-hexanodil[(2, 2, 6, 6-

tetrametil-4-piperidinil) imino] }
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v Agente antibloqueio: silica (SiO,) e amida; talco (SiO, + MgO), microflux
L-122,

v' Auxiliar de processamento e anti-fibrilante: estearato de zinco, master batch

na forma de pellets de estearato de zinco a 16% e polietileno.
v Auxiliar de fluxo: Viton Free flow sar-Z200 (fluorelastomer)
v Lubrificante: cera de polietileno oxidado com alta viscosidade
v' Agente deslizante: eurucamida
v" Neutralizador da cor: derivado de benzoxazol

v' Agente antibloqueio, antioxidante e deslizante: mistura de talco, amida e
polietileno (master batch de talco a 10%, Aox a 2% e erucamida a 5%), e master batch de

talco a 30% e polietileno.

De acordo com a aplicacdo da resina, sdo adicionados aditivos de tipos e

quantidades diferenciadas.

As propriedades mecanicas vao depender da concentragdo e morfologia (tamanho
dos esferulitos, relacio comprimento/didmetro das fibras) das cargas reforcantes, das

propriedades elésticas destas e da adesdo na interface.

No processo de sintese de polietileno linear, um estudo interessante seria avaliar o
efeito dos aditivos usados com relagdo a morfologia e quanto a mudancas nas propriedades
do material. Os auxiliares de processamento sdo usados nas resinas com aplicacdo para
filmes a fim de diminuir a instabilidade de fluxo na matriz, diminuir as fraturas e evitar os
chamados pés ou escamas de tubardo. Para as resinas com aplica¢do em sopro, as ceras sao
comumente usadas para melhorar o acabamento superficial por se melhorar a resisténcia do

fundido. Quando usados, os peréxidos causam reticulagdao no PE.

Alguns materiais podem acelerar altera¢des quimicas, por exemplo, o cobre pode
causar uma alterag@o rapida em PP quente. Deste modo, a adi¢cdo de qualquer produto ao
material ou a resina plastica deve ser efetuada de modo cuidadoso, para que ndo haja

alteracOes indesejdveis de propriedades.
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4.1.3.Modelo Cinético do processo de polimerizacao de

eteno.

A seguir sdo apresentados alguns mecanismos reacionais e equagdes de reacdes
envolvidas nas reacdes de polimerizagdo descritas por Embirugu, 1998, e modificadas para
o processo de co-polimeriza¢do por Pontes, 2005. Tal citagdo de equagdes cinéticas €
importante para mostrar como alteragdes de vazdes de reagentes e condi¢des reacionais
afetam as varidveis controladas do processo, a saber: densidade, M1, SE, polidispersao, Mn,

Mw, taxa de producio e conversao.

4.1.3.1. Iniciacao (formacao do sitio ativo)

Eq.1 C, +CC—L2s5C*, re, ==k, [C,]-[CC]

4.1.3.2. Envenenamento por Impureza

O envenenamento por impurezas ocorre devido as impurezas que atacam

preferencialmente o co-catalisador, e por aquelas que atacam o sitio ativo de modo geral:

Eq.2 I, +CC—*«—CCD Fee =~k [ o 1-[CC]
Eq.3 I..+C*¥, %CDn Fierw = ke, [ e ]-[C*,]

4.1.3.3. Propagacao

Eq 4 C*n +M1%R,O,n ril,n = _kil,n [C >l<n][Ml]
Eq.5 C*, +M,—2250, Fipw = —kip, - [C*,1-[M,]

A reacdo de propagacdo com o co-mondmero forma uma ramificagdo curta que, no

caso da copolimerizacdo com o buteno-1, tem dois carbonos.

Assumindo um modelo tipo-terminal, as constantes da taxa de propagacdo
dependem do ultimo mondmero da cadeia (ligado ao sitio catalitico), ndo sendo

influenciadas pelo pentltimo monomero.

r

Eq.6 P, +M,—2 5P i

Jj+Lk,n

= _kpl,l,n ’ [P/',k,n] : [Ml]
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Eq' 7 P Jk,n + M #)QJ k+1,n rpl,Z,n = pl 2.n [P Jk n] [M ]
Eq 8 Qj,k n + M $)Pj+1 k,n rp2,l,n = _kpZ,l,n : [Qj,k,n] : I:Ml:I
Eq 9 Qj,k,n + M P“ = Q] k+1,n rp2,2,n = _kp2,2,n : [Qj,k,n ] : [MZ]

4.1.3.4. Transferéncia de cadeia

Nestas reacOes, sdo formadas cadeias de polimero morto, sendo que o sitio ativo
pode passar novamente por reagdes de propagacdo ou de iniciagdo para produzir sitios de
propagacdo. Portanto, um unico sitio pode produzir mais de uma cadeia durante a
polimerizagao.

A terminac@o da cadeia ou transferéncia de cadeia, pode entdo ocorrer de dois
modos: interacdo de hidrogénio molecular com o centro ativo e, a elimina¢do do B-

hidrogénio envolvendo um carbono-f na cadeia polimérica ligada ao centro.

4.1.3.4.1. Transferéncia para o Monomero

Neste tipo de reac@o de transferéncia, Ujy termina com uma dupla ligag@o.

Eq. 10 P,,+tM, ﬂ)Pmn"'U Fhntin = fmlln [Pkn] (M, ]
qul Pkn+M L)Q()ln Uk rfm1,2,n: fm12n [P ][Mz]
Eq. 12 Qj,k . tM #Plon +U Tin2.1n :_kﬁnz,l,n '[Qj,k,n]'[Ml]

Eq. 13 Q;,,+M, L>Q01n +U;, Finron = Ko 1Q) 4,1 [M,]
4.1.3.4.2. Transferéncia para Hidrogénio

A transferéncia para o hidrogénio pode ser representada pelo seguinte par de

equagoes:
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Eq 14 P kn+H2%C*n +Uj,k rfhl,n == fhln [P kn] [H ]Oﬂﬂ
Eq 15 Q, k.n L)C*n +Uj,k Tgon = _kth,n '[Qj,k,n] ’ [Hz]o'fh2
4.1.3.4.3. Transferéncia para a molécula de Alquil-Aluminio

Nas transferéncias para o alquil-aluminio, o polimero morto terd um grupo
terminal do tipo CC. Esta reac¢do ocorre moléculas de alquil-aluminio que ndo foram usadas

na reacdo de formacdo do catalisador.

k CC1,n 0,
Eq. 16 P+ CC—F=—C*, U, Frccin = fCCl o [Py, 1 1CC et
Eq. 17 Q,,, +CC—2 0% 4U Freern = K ecan 1@, 1-1CC17

4.1.3.4.4. Transferéncia Espontinea

A transferéncia espontdnea pode acontecer como uma reacdo de eliminagdo do [3-
hidreto, produza um hidreto metélico (ou alquil-metal) intermedidrio e um grupo insaturado

no final da cadeia polimérica, como esquematizado a seguir:

Eq. 18 ijn—)C* +U Tipn =~ fln [Pkn]
Eq 19 Qj,k,n &)C >l<n +Uj,k er,n = _kfz,n : [Qj,k,n]
4.1.3.4.5. Desativacao Catalitica Espontanea

A desativagdo catalitica espontdnea estd representada a seguir:

Eq. 20 C* —Ltu 5CD Friw = kgn [C*,]
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Para um modelo com dois tipos de sitios ativos, uma reagdo de primeira ordem ¢é

uma boa aproximacao para a complexa série de reagdes envolvidas na desativagao.

Esta reacdo forma um sitio desativado, ndo ocorrendo em todos os sitios ativos,
pois o tempo de residéncia no reator € muito pequeno para tanto. Isto sugere uma diferenca
de estabilidade para os diferentes tipos de sitios, sendo que, para alguns deles, kg € nula.

(Pontes, 2005).

4.1.3.6. Terminacao

Ha a formacdo de uma cadeia de polimero morto e um sitio desativado.

4.1.3.6.1. Terminacao com o0 Monomero

As quatro reagdes abaixo representam a terminacdo causada pelos mondmeros na

copolimerizagdo.

Eq.21 P, ,+M, %CD+U Fonttn = ~Komian [Pian] [M]
Eq. 22 P,kn"'Mz%CD""Uj,k Totan = ~Kimi 2.0 [Pkn] (M, ]
ECI- 23 Qj,k,n + Ml %CD + Uj,k Vim2an = _ktm2,1,n '[Qj,k,n I- [M1]
Eq. 24 Qj,k,n +M, —fm2 5 CD + U, Tonzan = Kz on '[Qj,k,n 1-[M,]

4.1.3.6.2. Terminacao com Hidrogénio

A terminagdo com hidrogénio, em polimerizacdes de eteno, em geral, ndo ¢é

importante, mas pode ocorrer em alguns sistemas:

Eq.25 P kn+H %CD+U Fimin = thln [P kn] [Hz]wh1
Eq.26 Q,,,+H,—*2>CD+U,, T = Kz 10,4, 1-[H, 1™
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4.1.3.6.3. Terminacio com a molécula de Alquil-Aluminio

A terminacdo com a molécula de alquil-aluminio pode ser importante em altas

concentracdes deste componente.

Eq.27 P, +CC—“»5CD+U ,, Feern = —kieern [Py 21-1CCT7
Eq. 28 Qj,k,n +CC—"<22 5 CD + Uj,k Ticcon = _ktCCZ,n '[Qj,k,n] ) [CC]MCCZ
4.1.3.6.4. Terminacao Espontanea

A terminacdo espontdnea € similar a desativagdo catalitica espontianea, mas

ocorrendo com as cadeias de polimero vivo.

Eq.29 P, , —%5CD+U,, Ton = K [Py ]
Eq.30 Q,,, —225CD+U,, T = ki [Q 4]

4.1.3.7 Taxas de Reacao

Nas equacdes do balango de massa por componente e do balango de energia, estdo

presentes as taxas de reacdo, que neste item, serd detalhado para cada componente.
4.1.3.7.1. Espécie Ativa, EA,

A espécie ativa engloba o catalisador ativo e o polimero vivo. A taxa de reagdo
para a espécie ativa, portanto, é dada pela Eq. 31. As reagdes de inicia¢do, propagagdo e

transferéncia ndo consomem espécies ativas, ja que geram um polimero vivo.
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QA,:_kmn'ki]_

oo

e '(;2[@'“]}'[}’ " "‘mu(ii[ e n]J (11,1 -

S5k j[Ml kzz[ ]j .-

gMg

Eq. 31 - (,,ii: WJ IZAE DY (io ”J M,]-
A P T
_kﬂ_n.(g;[Ppw]J - (gi‘; ’”’”J

Onde r € a taxa e n € o tipo de espécie catalitica ativa. Os momentos da distribuicdo de peso

molecular para o polimero vivo sdo definidos como:

Eq. 32 Prr =230 q" [P, ] Lm=012...

p=0 g=0

Eq. 33 40, =SS p'q"[0,,.] Lm=012..

p=0g¢=0

Onde wP,, e wQ,,, sdo os momentos dos polimeros vivos dos tipos P e Q,

respectivamente, e p e q indicam a quantidade de cada mero (a soma p+q € o comprimento

da cadeia do polimero).

Portanto, usando a defini¢do dos momentos,
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rEAn = _kd,n ’ [C;]_
( thln.[H ]mhl—i_ktmlln.[M ]+ J_
tl n

ML)+ ke, lCCT " + &

_ Q ( th2,n [H ]ﬁlh2 +ktm2 1,n ' [Ml]+ }
0,0,n

ML+ ke, - [CCT? + £

Eq. 34 — UF,

0,0,n "
tml 2,n

th 2,n

Se a reacdo de formagdo do sitio ativo ndo for instantanea, a expressdo para a taxa

do catalisador ativo se torna:

Tea, = _kd,n ’ [C:]"' kf' : [Cn]' [CC]_ k1c* : [Ic*]' [C:]_

(kthl,n : [H2 ]Oth1 + ktml,l,n ' [Ml]+ } _
tl,n

+k ' [M2]+ ktCCl,n ' [CC]MCC1 +k ,

tml,2,n
_ Q . th2 n’ [H ]wh2 + kth Ln ' [M ]+
o [M ]+ ktCCZ n [CC]MCC2 2,n

Eq. 35 — UP,

0,0,n

th 2,n

4.1.3.7.2. Espécie Catalitica Desativada — CD,,

A taxa de reacdo para a espécie catalitica desativada € dada pela expressdo abaixo.

Tep, = ky,- [C:]"'
kthl,n ’ ZZ ,q,nj ) [Hz]mh1 + kzh2,n '[ZZQWNIJ ) [HZ]OM +
p=0¢g=0 p=0¢g=0
ktmlln.[zz q,nJ.[MI]—i_klml,Z,n.[ ZqunJ.[MZ]-i_
p =0 p=0¢q=0
Eq. 36 o
thln ( Z pan.[Ml]-l_kthZn [ Qp,q,nJ.[MZ]-i_
=0¢=0 =0g=0
tCCl n [ Z q,nJ ’ [Cc]otCC1 tCC2 n (ZZ QP»‘MJ ’ [CC]OIC(D +
q=0 p=0¢g=0
b 55t £50,00
=0 ¢g=0 p=0¢=0
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Tep, = ky, - [C;:]"F

klhl,n : IllPO,O,n : [HZ :lmh1 + kthz,n : ﬂQ0,0,n : [HZ ]mhz +
Eq 37 klml,l,n ’ ﬂPO,O,n ' [Ml ]+ ktml,Z,n ' ﬂPO,O,n ' [MZ ]+
kth,l,n : ﬂQ0,0,n : [Ml ] + kth,Z,n : ﬂQ0,0,n : [MZ ] +
leCl,n ':upo,o,n '[CC]MCCI + ktccz,n ',qu,o,n '[CC]O[CCZ +
kll,n ' IUPO,O,n + kt2,n : ILlQ()’(),n
Eq. 38

Tep, = ky,- [C:]"'
IUPO,O,n ’ (kthl,n ' [H2 ]mhl + krml,l,n : [M2]+ ktCCl,n ' [CC]HZCCI + krl,n)+
#Q0,0,H ’ (kth,n ! [HZ ]th + krm2,l,n ! [M1]+ kth,Z,n : [M2]+ ktCC2,n ! [CC]”chz + ktZ,n)

'[M1]+k

tml,2,n

Eq. 39 Tep, = Tg,

Se a reagdo de formacdo do sitio ativo nao for instantanea, a expressio para a taxa

do catalisador ativo se torna:
Eq. 40

Tep, = ky,- [C:]+ kics - [Ic*]' [C:]+

/th0,0,n : (krhl,n ' [H2 ]mhl + ktml,l,n : [M1]+ ktml,2,n : [M2]+ ktCCl,n ' [CC]O[CCI + ktl,n )+

/tlQO,O,n ’ (kr/12,n ' [H2 ]mh2 + ktm2,l,n : [M1]+ ktm2,2,n ' [M2]+ ktCC2,n ' [CC]‘)chz + ktZ,n)

De modo que:

Eq. 41 Tep, # ~Tia

4.1.3.7.3. Monémero Tipo 1, M,

Fazendo um balango das reagdes onde o mondmero 1 estd envolvido, obtém-se:
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Eq. 42

NSIT

N = Z(_kil,n '[C::]'[Ml]_

(ZZ[ pqn]]~[M11—k,,2,ln @Z[Q,,,q,n]}wl]—
P

p=0 g=0

fmlln (ZZ[ J [M] kflen z pqn] I:Ml]—i—
=0 ¢g=0 =0 ¢g=0

p

fmlln [PIOn] [M ]+kfm12n [PIOn] [ ]

oo

tmlln.(Zi[ pqn} [M] kthln (ii pqn} I:Ml]-'_

=0 =0 ¢=0

tnlln [PlOn] [M ]+ktn12n [lOn ])

Portanto:
Eq. 43
NSIT .
N = Z(_ kil,n ’ [Cn] ’ [Ml ] _kpl,l,n ’ IUPo,o,n ’ [Ml 1- kpz,l,n ’ :UQo,o,n ’ [Ml 1-
n=1
K i  MBoo,  IM 1=K 1 - Q0 0, - [M 1+
kfml,l,n ’ [Pl,O,n ] [M1 1+ kfml,z,n ’ [Pl,o,n ] [Mz 1-
Kiiin B0,  IM 1=K,y - HQ0 0, - IM 1+
ktml,l,n ' [})I,O,n ] I:1‘41 ] + ktm1,2,n ' [})I,O,n ] [M2 ])
NSIT .
N = Z([Ml] ’ (_ kil,n '[Cn ] _kpl,l,n 'IUPO,O,n - kpz,l,n 'ﬂQo,o,n -
n=1
K ftin '(/IPO,O,n - [Pl,O,n ])_kfmZ,l,n MO0 —
Eq. 44

Kt 10 - (ﬂPO,O,n - [Pl,o,n ])_ Kinzin 14000 )+

kfml,Z,n ’ [Pl,o,n]' [Mz 1+ ktml,Z,n ’ [Pl,o,n ] [Mz ])

Como uP,,, >> [ P, n] e uQ,,, >> [Qm’nl, a Eq. 44 pode ser simplificada para:
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Eq. 45

NSIT

Py =M, ] Z (_ ki, - [C:: ] _kpl,l,n “MFy, — kp2,l,n "M, —
n=1

Kk iin  HB0.0 =K puaan 1000 = Kimiin  HPo00 = Kimzin - Q0 0. )

Assumindo a aproximacdo da cadeia longa, na qual a reacdo de propagacgdo ¢é
muito mais freqiiente que a iniciacdo e a transferéncia, pode-se desprezar o consumo de

mondmero nestas duas ultimas reacdes.

4.1.3.7.4. Monémero Tipo 2 ou Comondémero, M,

Analogamente ao que foi desenvolvido para 0 mondmero 1, a taxa de reagdo do

monodmero 2 € dada pela Eq. 46 abaixo.

NSIT

Fyo = Z ([Mz] ) (_ ki2,n ) [C:] _kpz,z,n MO0, — kpl,z,n -MFy o, —
n=1
K 22 '(/lQo,o,n - [Ql,o,n ])_kfm,z,n “MFy,, —
Kz on (;qu,o,n - [Ql,o,n ])_ Kt an 1B 0., )+

kfmZ,l,n ’ [Ql,o,n ] [M1]+ kth,l,n ’ [Ql,o,n ] [M1])

Eq. 46

Como uF,,, >> [PLOJJ e 10, , >> [Ql,O,n ], a Eq. 46 pode ser simplificada para:

Eq. 47

NSIT

Fyo = [Mz] Z(_ kiz,n '[C::]_kpz,z,n ':UQo,o,n - kpl,z,n ':upo,o,n -
n=1

kron 1900 =K pion  MPo0n = Kimzon  HQ00m = Kimran * HBo 0.0 )
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Assumindo a aproximacao da cadeia longa, pode-se desprezar o consumo de

mondmero nestas duas ultimas reacdes.

4.1.3.7.5. Agente de Transferéncia de Cadeia — H,

A taxa de reacdo para o hidrogénio € dada pela expressao abaixo.

Eq. 48
g o oﬂzl o ofh2
=3k B U1 s £, -
n=1 p=0 g=0 p=0g¢=0
t/ll N ' [Z Z Pp,q,n J [H ]mhl th2 n’ [Z Z Qp,q,n J : [H2 ]mth
p=0g=0 p=0g=0
NSIT( [ ] fhl [ ] i 2
) = hl,n F n H K h2,n luQ n H o
Eq 49 H, ; fhl, ﬂ 0,0, ﬂ2 0,0,
klhl n lthO 0,n [H ]mhl ch n IllQO 0,n [H :lmh2 )
4.1.3.7.6. Organometalico, Alquil Aluminio, CC

Excluindo as reacdes de formagdo do sitio ativo, a taxa de reagdo do

organometalico é dada por:

- kaCl,n (
p

2,
NSIT) f CC2n (

M
M

P J-[CC]O'fCCl -

p.q.n

Il
(=1
Il
(=]

q

Mx
M

QWM J . [CC]()fCCz _

Il
(=]
Il
(=1

p=Vq

Mx

p.q.n

P J'[CC]MCCI _

Il
o

M

- ktCCZ,n ’

tCCln (
p=0¢q

QM,H J ) [Cc]mccz

Il
(=}

p=0¢q
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NSIT
Eq- 51 Tec = Z( kaCl n /upo 0.n [CC]OfCCI fCC2 n :qu 0,n [CC]OfCCZ)
n=1
4.1.3.7.7. Solvente - S

O solvente ndo participa das reacdes, portanto:

Eq. 52 rg=0

4.1.3.7.8. Catalisador Ativo, C

Para o catalisador ativo:

Te: = UPy ( K it [H ]thl rin Tk cein -[CC]UfCCI)+
Eq. 53 1000, (o [HL ™ 4k, 4K e, - [CCT7% )+

(V170 S [ V08 B B o

Se a reacdo de formagdo do sitio ativo ndo for instantanea, a expressao para a taxa

do catalisador ativo se torna:

Te: = HFy '(k_fhl,n ’[Hz ]Ufhl +kp, tk fcClon [CC]OfCCI)

HO o, .(kmn [H ]ofhz thypy, ke, [Cc]ofccz)
( zln [M] k,zn [M] kdn [C]

+kf' ’[Cn]’[CC]_kIC' [IC][C;]

Eq. 54
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4.1.3.7.9. Polimero Morto

A expressdo da taxa para o polimero morto com p,q unidades monoméricas € dada

por:

NSIT

rUM = Z(kﬂﬂ,n ’ [Pp,q,n ] [Hz]oﬂll + kfhz,n : [Qp,q,n ] [Hz]oﬂlz +

PR A 700 O S | S R 74
PSR J 1178 F SO [ T 174
PR [ 9 o T
secrn 1Py g ICCT 4k, 10, . HIECT +
o [P LT -0, 0 VLT +
SR A 7 TS S S AV
R [o X 178 F S o SO 1 7
oo 1P kL0, 1
corn 1o, HECT then, L0, HlECT ™)

Eq. 55

Fa R 2 R o N o DB < I o R o R < R o

Entdo, para calcular o momento 1,m, multiplica-se a Eq. 55 por p'q™ e aplica-se o
somatorio em p e g, de acordo com a definicdo do momento do polimero morto dada pela

Eq. 33.
Eq. 56

l m
. .7, —
p-q 1y,
NSIT

z(kﬂll,n ’ pl q" [Pp,q,n ] [Hz ]Oﬂll + k_/hz,n ) pl q" - [Qp,q,n ] [Hz ]ofhz +

n=1

kpuin P a" [P L M )4 k0" a" [P, L L]+

Kpann P q" 10,0, M 14k -0 -a" [0, ] M, ]+
kp,pq" '[Pp,q,n]"' kpny P -q" .[QM"]_F

ke P " [P, ICCT ™ + ken - p' 0”0, ] [T +
k00" P VL 4k, 0 a7 0, ] [HL T +
Ky P a" [Py, M 4 K - 0" a7 [P, ] [, ]

kpain P 0" 10,0 M 14 ks P07 10,0 ) M, ]+

PR IR | E S UL [0 N

kcers P -a" [P L CCY 4 kn, - ' -7 [0, ] [CCT?)
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]
2

W

3

NSIT(

Pl -q" Ty, ZZZZ kfhl,n 'pl -q" .[Pp,q,n]'[Hz]thl +
0 ¢g=0

M
M

p=0 ¢=0 p= n=l1

kg P a" 10, 11,1 +

Kpmin P " [P M ks, 0" P, ] M, ]+

Kpoan P 0" 10, M 14k 00710, 0 ] M, ]+

kflm -pl q" '[Pp,q,n]"' kfz,n .pl q" .[QM!"]_F

ke P " [P, ICCT ™ + ken - p' 0" -0, ] [T +
k00" PV HL T 4k, 007 [0, ] [HL T +
SRY R | A 17 I ST | S N Y

kpoin P 0" 10,0 M 14 ks P07 10,0 ) M, ]+
k2 q" P kP10, 0]

kcers P -a" [P CCY 4k, ' -7 [0, ] [CCT?)

Invertendo os somatorios:
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Eq. 58
>3 ", =1 =
p=0g=0
NSIT % oo ; ol
)3 LIVED 30 AT A U H Y K
n=l1 p=0 g=0
K o ZZP q" .[Qp,q,n].[Hz]Oﬂlz +
p=0g=0
ﬁnll Zz 'qm '[Pp,q,n]'[M1]+kfm1,2,n 'zzpl 'qm [qun] [Mz]"‘
q=0 p=0g¢=0
kﬁnZl Zz q [qun] [M ]+kﬁn22n Zzp q [Qp,q,n].[Mz]-i_
p=0 =0 p=04¢=0
D 3) Y RVER A TSN 3) RV AR S
p=0g=0 p=0g=0
kaCl,n : zzp q [qun] [CC]OfCCl
=0 g=0
kaC2,n zzp q [qun] [CC]”fCCZ
p=04=0

Ko ii q" [qun] [H ]mhl Kz 'iipl q" '[Qp,q,n]' [Hz]mhz +
0

p=0g= p=0¢=0
ktml,l,n Zzp q" [qun] [M1]+ktm1,2,n zzpl .qm .[Pp,q,n].[M2]+
p=0g=0 p=0g=0
krmZ,l,n ’ Zz pl ’ qm ’ [Qp,q,n ] [M1]+ ktm2,2,n : zz pl : qm : [Qp,q,n]. [M2]+
p=0g=0 p=0¢=0
ktln.zzp qm [Pp,q,n] 12,n Zzp qm [ pqn]
p=0g=0 p=0g=0
ktCCl,n ’ Zz pl ’ qm ’ [Pp,q,n ] [CC]O[CCI +
p=0g=0

erCZ,n ’ ii p/ ’ qm ’ [Qp,q,n ] [CC]OZCC2J
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Eq. 59

220 =0, =
p=0¢q

frln [Hzlo'/hl + kfml,l,n ) [M1]+ kﬁnl,Z,n ) [M2]+
+ kaCl,n ’ [CC]OfCCI + k;hl,n ’ [HZ ]‘)’hl + +
. [M1]+ k . [M2]+ k. + ktchn . [CC]OICCI

k
ﬂPl,m,n : kfl,n
k

NSIT|

tml,1,n tml,2,n tl,n

n=l kfhz,n ’ [Hz ]thz + kﬁnz,z,n ) [M2]+ kﬁn2,1,n ’ [Ml ]+
HOy f2 n T kaCZ n’ [CC]OfCCZ + Ko [H ]mhz
[M ]+ k [M ]+ kt2 n tCC2 n [CC]‘”CCZ

tm2 2.n tm2,1,n

Definindo os termos constantes, comuns a todos 0s momentos:

kfhl,n ' [HZ ]thl + kﬁnl,l,n ' [M1]+ kﬁnl,Z,n ' [M2]+ kfl,n +
Eq. 60 P = | +kjeer, - [cC]”™ +k [cclee +

()thl

thl n [H ] tml n : [Ml ] + k

tCCl,n

' [M2]+ ktl,n

tml,2,n

fh2n [H ]thz + kfmZZn [M ]+kfn121n [M ]+ kun +
Eq- 61 Fino = + kfccz,n ’ [CC]OfCCZ + ktCCZ,n ’ [Cc]o[ccz
+ kth2,n ' [HZ ]Oth2 + kth,Z,n : [MZ ]+ kth,l,n ' [M1]+ kt2,n

NSIT

Z(/u Imn ’ ,1”v1’ +lqu,m,n : r/fLQ)

Eq. 62 I,

m.n

4.1.3.7.10. Polimero Vivo

E necessdrio calcular os momentos do polimero vivo para se calcular outras

varidveis, entre as quais os momentos do polimero morto.

Para o polimero vivo do tipo P com uma unidade monomérica (p=1, q=0), tem-se:
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Eq. 63

Tpoo = kil,n '[C:]'[M1]_kp1,1,n '[Plon]'[Ml]_k L2 '[Pl,o,n]'[Mz]_

b P M b, S5 )

=0 g=0

Koo [Pros ) [M1]+k_,m2,l,,,-[ii[ ,,qn]J-[MJ—

=0 g=0

k/"'”” [ 10”] [M ] kfln [ IOn] k/CCln [ lOn] [CC]O'/CC1
[Pm ] [H ]thl il L [PIO ] [M] K1 2n [Pu) ] [M ]_
ki, [ IOn] Kiccrn - [ l()n] [CC]O[CC1

Para o polimero vivo do tipo P com p,q unidades de mondmero (p,q#1,0) tem-se:

Eq. 64

ro ==k, [P M=K, P, | M ]
+k,, [pu,][M]+k o, 1M 1-

kﬂm P, S EH "~k [P ] MK, [P, ] D]
~kp 1P e [P, 1 CCT kP L THL T -
~k [qun] M=k, [P, ] 10,] -k [P,,,,,,]—
ke, [P, ] o]

tml,1,n tml,2,n tl,n

Em geral, para qualquer p,
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T, = Oaoipa  Kita [C ] M-k, [qun] [M,]-
kplZn [ pqn] [M ]+( (10)(pq)) kplln [ p- lqn] [M1]+
(1 5(10)(1):1)) p21n [Qplqn] [M] k/hln [pqn] [H2]Q/hl+

+5(L0)(p,q) fmlln'[ii[ pqn]J [M] k/mlln [ pqn] [M1]+

p=0 g=0

+5(L0)(p,q) fle”.[ii[ pqn]} [M] k/len [pqn] [MZ]_
=0 g=0

fln [qu"] kaCl" [ 17!1011] [CC]UfCC1 thl,n [qun] [Hz]mhl -
k,mlln [pqn] [M] ktlen [pqn] [M ] ktln [pqn]_

- ktCCl,n ’ [ .40, n] [CC]OZCCI

Eq. 65

Onde & € o delta de Kronecker, o qual indica que os termos onde ele estd presente sé se

aplicam ao par (1,0).

Usando a defini¢do dos momentos, a taxa dos momentos pode ser obtida através

do procedimento usual.
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Eq. 66
=227
p=0¢=0
=220 Sa.0pa K [Cn] [m,]-
p=0g¢=0
_kpl,l,n Z qm .[Pp,q,n].[Ml]_
p=0gq 0
_k[ﬂ»z»” Zzp q’" [qun] [M ]+
p=0 g=0

p 'qnz'(1_§(1,0)(p,q)) [ [7 lqn] [M ]+

P] q" - (1 - 5(1,0)(11,({) ) [prl,q,n ] [Ml]_

p=0¢=0
i 220" 4" Saonp (ZZ[Pp,q,n]J'[MI]—
p=0¢=0 p=0 ¢=0
_kﬁnl,lﬂ‘zzpl'qm [qun] [M1]+
p=0¢=0

kg 2 2P 4" S0y '[ZZ[QWM ]J M, ]-

p=0g¢=0 p=0 g=0
_kfml,z,n'zzp qm'[Pp,q,n]'[Mz]_
p=0¢=0

“” iip[ qm [quﬂ] fCCl,n iipl 'qm [qun] [CC]UfCCl —

q=0 p=0 g=0

=0
=K 'iipl -q" '[Pp,q,n]'[Hz]mm -
p=
pl q" '[Pp,q,n]'[Ml]_k;ml,z,n 'iipl -q" '[Pp,q,n]'[Mz]_

[ml L,n z
p= p=0 g=0

tl n z Z pl qm ’ [Pp,q,n ] tCCl Z z 14 '" [Pp q.n ] [CC]O[CCI
=0 g=

p=0 g=0

W

O

0 g=

Os termos com & s6 se aplicam ao par (1,0), logo os somatérios que o contém
podem ter o termo p' -g” substituidos diretamente por 1' -0” =1. Os termos onde aparece

1-¢ tém o somatério em p comecando em 1, ja que o indice é p-1. Portanto, para estes

termos, € possivel fazer a seguinte mudanca de varidvel: p=p+1, logo:
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Eq. 67

q=0 .
[ ] M] kplln Zzp qm [pqn] [Ml]_
p=0 g=0
_kpl,z,n'iip g [p,,, | I, ]+
p=0 g=0
+ii(p+1)l'qm' plln [qun] [M1]+
p=0¢=0
+ii(p+1)l ’ q’" 'kpz,l,n ’ [Qp,q,n]' [Ml]_
p=0¢=0
_kﬂzl,n 'iil)l q" - [qun] [Hz]oﬂll +kﬁnl,l,n '[ii[qun]J'[M ]_
p=0¢=0 p=0g=0
fmlln Zzp q [pqn] [M1]+kfm2,1,n.[ii[ pqn]j [M ]_
p=04=0 p=0 ¢=0
flen Zzp q [pqn] [MZ] kfln Zip q [qun]
p=0 g=0 p=0g=0
fCCln ZZP q" - [Pp,qo,n]'[CC]OfCCI -
p=0g¢=0
_kzhl,n iip q" [qun] [Hz]mhl _knnl,l,n' » q" [qun] [M ]_
p=0 g=0 p:Oq:O

i ’ m [qun] [M2]_ktl,n.iipllqm [qun]
p=0 g=0 p=0 g=0
2.
q=

—kiccin z pq" [Pp 40, n] [CC]MCCI

Usando a defini¢do de momentos:

146
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Eq. 68

Vb, =

zln [C ] [M ] kpl 1,n ﬂf)l m.n .[Ml]_kpl,ln luEmn [M2]+

+Zz(p+l)l.qm.kpl,ln [ pqn] [M1]+
p=0 ¢g=0

oo

i p +1 pz,l,n : [Qp,q,n ] [M1]_

~K g MP [H ™ kg ttPyy, - M =K - B, - (M ]+
kg Mo, (M=K s - 1P, - (M) =Ky, - 1P, —

kfcm uP,,, [CCl” —ky, - uP,,, [H ™ =k, - 1P, - [M,]-
~ Ko MPy,,  IML =Ky, P, =Koy, - 4P, - [CCT

Eq. 69
s =k (O ) ke Py (M) K 10,0, (M)
(k1 [M R |7 F S 78 L S VA
ko Mo+ K K ee, - [CCT 4k, - [HL ™ +
(M, ok, e, lCCT) B, +

r

pl.2,n

+k, M ]+ k

tml,1,n tml,2,n tl,n

(P"'l)l'q plln [qun] [M1]+
(p+1)l q" 'kpz,l,n '[Qp,q,n]' [M1]

Ainda restam dois termos de somatérios ndo resolvidos. Em principio, s6
interessam os trés primeiros momentos. Logo, serdo desenvolvidas as equagdes particulares

para eles.

Para o momento de ordem zero em relacdo ao mondmero 1:

Eq. 70
WPy [C] (M, ]+ K s~ HPo 0.0 '[Mll"'kﬁnz,Ln Oy, - [M | ]-
(K1 [M R 1728 P S 728 EL S 7 I
K g M, ]+ ki ke, - [CCI7 +kyyy - [HLT™
kM ks [M )R, R, lCCT) iy, +
ki [M] Py KM 10,

r

tml,2,n tl,n



CAPITULO 4 148

Assumindo vélida a QSSA (Quasi Stady State Assumption, consideragdo do estado

“quase-estaciondrio”), tem-se:

Eq. 71 Y, =0

Substituindo a Eq. 70 na Eq. 71:

Eq. 72
(kpl,l,n ' [M1]+ kpl,Z,n ' [Mz ]+ kfm,n ' [Hz ]thl + kﬁnl,l,n ' [M1]+kﬁn1,2,n : [Mz]
+ kfl,n + kaCl,n ’ [CC]UfCC1 + kthl,n ’ [Hz ]mHl + ktml,l,n ’ [M1 ] +
+ ktml,Z,n : [MZ ] + ktl,n + ktCCl,n : [CC]MCCI ) ﬂPO,ITLIl - kfml,l,n : [Ml ] : IllPO,OAn -

- kpl,l,n ! [Ml] =
= kil,n : [CI::I [Ml ]+ kfmZ,l,n ! [Ml ] : ﬂQO,OAn + kpZ,l,n : [Ml ] : ﬂQO,m.n

Cancelando os termos k M 1], a Eq. 72 se resume a:

plln

(kpl,z,n ’ [Mz ]+ k_/m,n ’ [Hz ]thl + kﬁnl,l,n ’ [Ml ]+
+ kaCl,n : [CC]OfCCI + kthl,n

' [MZ ] + k + ktCCl,n ! [CC]OlCCl ) ﬂPO,ITLIl -

+kfml,2,n . [M2]+k . [Hz ]t)tHl "
Eq. 73 + ktml,l,n : [Ml ]+ k
- kﬁnl,l,n ) [Ml ] ,UPO,(M =

= kil,n : [C;] [Ml ]+ kfmZ,l,n : [M1 ] ' ﬂQ0,0.n + kp2,1,n : [Ml ] ' ;qu,m.n

fln

tml,2,n tl,n

Definindo:

ch,n = kpl,z,n : [Mz ] + kﬂzl,n : [Hz ]thl + kﬁnl,l,n : [M1]+ kﬁnl,Z,n : [M2]+ kfl,n
Eq.74 + kaCl,n ) [CC]OfCCI + kthl,n ’ [Hz ]mhl +k ’ [M1]+ k ’ [M2]+ ktl,n +
+ ktCCl,n ’ [CC]OZCC1

tml,l,n tml,2,n

Eq. 75 fml,l,n = kfml,l,n ) [M1]
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Eq' 76 fmZ,l,n = kfmZ,l,n : [Ml]
Eq' 77 pr,l,n = kpZ,l,n : [Ml]
Eq. 78 Join = Fozin T Forin

Substituindo as defini¢cdes dadas pelas Eq. 74-Eq. 78 na Eq. 73, chega-se a:

ch,n : IUPO,m.n - fml,l,n : IUPO,O.n =

Eq. 79 .
q = kil,n : [Cn ] [M1]+ fmZ,l,n : ﬂQ0,0.n + pr,l,n : ﬂQO,ﬂ’Lﬂ

Eq. 80

ﬂP _ kil,n : [CI:] [M1]+ fm2,1,n : ﬂQ0,0.n + fp2,1,n : ﬂQO,mﬂ + fml,l,n : ﬂPO,OAn
0,mn —
, f‘cP,n

Analogamente para o momento do polimero vivo tipo Q, com p=0 e q=1:

Eq. 81

rQOM = kiz,n ) [C:J [Mz ] - kpz,l,n ) [Qo,l,n ] [Ml ] - kpz,z,n ) [Qo,l,n ] [Mz ] -

- kfhz,n ’ [Qo,1,n ] [Hz ]th2 + kfmz,z,n ’ [i i [Qp,q,n ]J ) [Mz ] -

p=0 g=0

- kfm2,2,n ’ [QO,I,n ] [Mz ] + kfml,Z,n ’ (i i [Pp,q,n ]J ’ [Mz ] -

p=04¢=0

B kfmz’l’" . [Ql*"’" ] [Ml ] - ku,n ) [QO,I,n ]_ kfccz,n : [Qo,l,n ] [CC]UfCC2 -
- kth,n ) [QO,Ln ] [Hz ]Mh2 - ktm2,1,n ) [Qo,l,n ] [Ml ] - ktm2,2,n ’ [Qo,l,n ] [Mz ] -
—kip, [QO,I,n ]_ Kiccon [Qoqlq,, ] [CC]MCC2
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Para o polimero vivo do tipo Q com p,q unidades de mondmero (p,q#0,1) tem-se:

Eq. 82
70y0n = Kp2ia lQp,q,rz ] [M,]- Kpoom: lQp,q,n J [m,]+
SR X 8 E S [ IV
ko [0, FH <K, 0,0 L] K L0, ] 2,1

— kfz,n . [Qp,%n ]_ kaCZ,n . [Qp,q,n ] [CC]OfCCZ _ kmz,n . [an,n ] [H2 ]Uthz _
B k’mmv" ' [Qp,q,n ] [Mz ]_ ktmz,l,n ) [Qp,q,n ] [Ml]— kt2,n . [Qp’q,n ]_
-k

tCC2,n : [Qp,q,n ] [CC](”CCZ
Em geral, para qualquer q:

er-n - 5(0~1)(p,q) ’ kiZ,n ’ [C: ] [Mz ]_ kp2,2,n ’ [Qp,q,n ] [Mz]_
=k [QM,” ] [M1 ]+ (1 S 01pa) ) Kpon [QNH’” ] [M2]+
+ (1 - 5(0,1)(1),:1) ) kpl,Z,n ’ [Pp,q—l,n ] [Mz]_ kfhz,n ’ [Qp,q,n ] [Hz ]th2 +

+ 5(0,1)(p,q) ’ kfmZ,Z,n ’ (i i [Qp,q,n ]j ’ [Mz ]_ kﬁn2,2,n ’ [Qp,q,n ] [Mz ]+

Eq. 83 p=04=0
+ 5(0,1)(p,q) ’ k_fml,z,n ’ (ZZ [Pp,q,n ]J ’ [Ml ]_ k_fmz,l,n ’ [Qp,q,n ] [Ml ]_
p=0 ¢g=0

— kfz,n . [Qp,%n ]_ kaCZ,n . [Qp,q,n ] [CC]”fCCZ _ kmz,n . [an,n ] [H2 ]Uthz _
Koo [Qp,q,n ] [M2 ]— | S [Qp!q,n ] [Ml]_ kyy, - [Qp,q,n ] _
—kiccan [Q,,,q,,, ] [CC]OZCC2

Onde & € o delta de Kronecker, o qual indica que os termos onde ele estd presente sé se

aplicam ao par (0,1).

Usando a defini¢do dos momentos, a taxa dos momentos pode ser obtida através

do procedimento usual.
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Eq. 84

1
M 8
M
FBN

<
S
=~

1

r/‘Ql m.n

=
Il
(=1
<
Il
(=1

q" '5<0,1><p,q> “kin [Cn] [Mz]_

Il
NgE
M
ﬁ—\

p=0¢=0

_kp2,2,n ’ Zzpl ’ qm : [Qp,q,n]' [MZ]_
p=0¢=0

_kpZ,l,n ’ Zzpl ’ q’" ' [Qp,q,n]' [M1]+
p=0¢=0

Ko zzpl q" (1_ 5(0,1)(p,q))' [Pp,q—l,n]' [Mz]+
p=0 g=1

Ky ZZ P q" (1 - 5(0,1)(p,q) ) [Pp,qfl,n]. [Mz]_
p=0 g=1

_kﬂlZ.n : zzp/ ’ qm ’ [Qp,q,n]. [I_IZ]Oﬂ'2 +

=
Il
(=}
£~
Il
(=1

© oo

Fhpozn 2,2 P 0" S (ZZ 2, ]J M-
p=0 g=0 p=0g=0

zpl q" [Qp,q,n]' [M2]+

q=0

zo P[ q" - 5(0,1)(1),({) '{ZZ[Pp,q,n ]j ) [Mz]_

=0 ¢=0

- kﬁnZ,Z,n :

+ kﬁnl,Z,n ’

_kfmZ,l,n iip/ 'qm ’ [Qp,q,n]. [Ml]_

P
- kf2,n ’ ZZ p[ : ‘]m : [Qp,q,n ]_ kaCZ,n : Z Z pl : qm ’ [Qp,q,n]' [CC]OfCCZ -
p=0g=0 p=0 g=0
- kch,n ’ ZZ pl ’ q’" : [Qp,q,n]' [HZ ]mhz -
p=0¢=0
- kth,Z,n ’ Z pl ’ q’" : [Qp,q,n]' [MZ]_ ktmz,l,n ’ Zzpl : q’" : [Qp,q,n ] [Ml]_
p=0¢=0 p=0g=0

-k, i i Pl q" - [Qp,q,n ]_ Kiccon ii Pl q" [Qp,q,n ] [CC]O[CCZ
7=04=0

=0 4=0

Os termos com & s6 se aplicam ao par (0,1), logo os somatérios que o contém
podem ter o termo p'-g” substituidos diretamente por 0'.1"=1. Os termos onde aparece

1-¢ tém o somatério em q comecando em 1, ja que o indice é g-1. Portanto, para estes

termos, € possivel fazer a seguinte mudanca de varidvel: q=q+1, logo:
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Eq. 85
401 = iiop/ q" T T
r=04g
12}1.[ ] M ] kp22n Zzp qm [qun] [M ]_
p=0g=0
_kpZ,l,n ' iipl ! qm ’ [Qp,q,n]' [Ml]+
p=0 g=0
+kp2,2,n.ii (q+1m [qun] [M2]+
p=0g¢=0
+kp12n.iip (q+1m [pqn] [MZ]_
p=0 g=0
fh2n ii '[Qp.q,n]' [Hz]o'm +kﬁn2,2,n 'ii[Qp,q,n]' [Mz]_
P= p=0g=0
_kfmz,z,n ’ 'S pl q" '[Qp,q,n]'[Mz]"'kﬁnl,z,n 'ii[Pp,q,n]'[Mz]_
p=0¢=0 p=0g=0
kflen. »3 .qm.[Qp,q,n].[Ml]_
p=0g= 0
ko ii q"-lo pqn]_kfccz,n 'iil’l q" '[Qp.q,n]'[CC]OfCC2 -
p=0 g p=0 g=0
K2 i > qm '[Qp,q,n]' [Hz ]mhz -
p=0 g=0
tm22 i > qm '[Qp,q,n]' [MZ]_kth,l,n 'iipl 'qm '[Qp,q,n]' [Ml]_
p=0¢=0
12 n iipl ' qm ' [Qp,q,n]_erCZ,n ' iipl ' qm ’ [Qp,q,n]. [CC]O[CCZ

=0 4=0

Usando a definicdo de momentos,
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Eq. 86

HO1

= k 20 [C;] [MZ]_kpZ,Z,n .ﬂQ/,m,n ’ [MZ]_kpZ,l,n .ﬂQl,m,n ’ [M1]+

+kp2,2,n 'iipl '(‘I"'l)m '[Qp,q,n]' [Mz]"'

p=0g=0

p12n ZZP q+lm [qun] [Mz]_

=0 4=0

~K o 1Dy [H " ks 10000, (Mo )=k, 110, [M, 1+
thpion MO0, Mo ]=k gy, 110, M\ |~k - 10, ,, ~
~kyecan MO, 1CCY T —kyy - 000, [H ™ =Ky 10, [M,]-
ki 1O, [M 1=k, ~ﬂQ,,m,n —kiccan MO, 0, ~[CC]”’CC2

r‘uQ[,mAn -
= kiz,n ’ [C; ] [Mz ]+ kfmZ,Z,n ':qu,o,n : [M2]+ kfml,Z,n ':upo,o,n : [Mz]_
_( p22n [M ]+kp21n [M ]+kfh2n '[H ]thz +kfmZ2n [M ]+
Eq' 87 + kfmZ Ln [M ]+ ku n + kaCZ n [CC]”fCCZ + kch n [H ]mh2

Fhepaa ML) ke M, 14 K + s, - lOCT?)

tm2,2,n tm2,1,n

oo

zz (g+1)"-lo,,. ] [M,]+

p12 ZZ q+1 [ pqn] [Mz]

Para o momento de ordem zero em relacdo ao mondmero 1:

Eq. 88

Yug 0, =
= kip, C ) M1 K s 10000, - (ML) K - 1P, (M ]
(ko [M, )4k, [ ]+k,m,,, H 4k, (M4
+ Ko M4k, K ey, - [CCI 4k, - [HL ™ +
a1 Ky ML)+ K, + K, -[CCT ) a0, +
+hpan 1Dy, - (M4 Ky, - 1Py, - [M,]

tm2,1,n

Assumindo valida a QSSA, tem-se:
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Eq. 89 To,,, =0

Substituindo a Eq. 88 na Eq. 89,

(Y 1738 o NS 1708 R R 120 Ly S Vg I

+ K g ML+ Ky, ke, [CCT T + kg, - [HL ™ +

Eq. 90 ko  [M, )+ K
—kppn HOy0, M=Ky, - 110y, - M, ]=

ko (C L M1 4K - iy, M1 K, - P, - [

tm2,1,n

Cancelando os termos k , , , - [M,], a Eq. 90 se resume a:

R 7 B N 1 8 L S [/
+kfm21n [M ]+ k0, + K eenn - [CC]”fCCZ+kthz” [H,]
BQ.O1 +Kypa, - ML ]+ Ky M, 1+ Ko, + Ko, - [CCT ) 100, -
K prnn  HQo0, - [M,]=
=k CL L M4 K, 1Py - ML - 1P, - IM]

oth 2

Definindo:

Eq. 92

ch,n: p2,Ln [M ]+kf712n [H ]0fh2+kfn122n [M ]+kfn121n [M ]+kf2n
AT ke L™ 4k, ML ] K (M ]+ K
[CC]UrCCZ

fCCZ n tm2,2,n tm?2,1,n t2,n

tCC2 n

Eq. 93 fmz,z,n = kﬁn2,2,n ) [Mz]

[M ]+ k:z n tCC2,n ' [CC]MCCZ ) lqu,O,n -

154
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Eq. 94

Eq. 95

Eq. 96

fml,Z,n = k

fpl,Z,n

fml,2.n : [MZ]

= kpl,Z,n : [MZ]

fl,z,n = Jman T fpl,Z,n

Substituindo as defini¢cdes dadas pelas Eq. 92-Eq. 96 na Eq. 91, chega-se a:

Eq. 97

Eq. 98

ch,n '.qu,o,n - fm2,2,n ':qu,o,n =
= ki2,n : [C:] [M2]+ fm1,2,n ':UPo,o,n + fp1,2,n : IUPI,O,n

lqu,O.n =

kiZ,n : [C:] [M2]+ f;nl,Z,n : ﬂPO,OAn + fpl,Z,n : ﬂPl,O.n + f;nZ,Z,n : ﬂQO,OAn

ch,n

Para o momento 0,0:

Eq. 99

(ch,n - fml,l,n ) :upo,oﬂ = kil,n ’ [C:] [M1]+ f2,1,n ':qu,oAn

Analogamente, para Q:

Eq. 100

Portanto:

(ch,n - fm2,2,n ) /qu,o.n = ki2,n ’ [C::] [M2]+ fl,2,n ' IUPO,O.n
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(ch,n - fml,l,n ) IUPO,O.n =

quOI s ki n-C:.[M ]+f nﬂP )
ki, - [Cn ] [M1]+ SFon = [ (] 2 1’27) 0,0.
fCQ,n - fm2,2,n
Son Srom
ﬂPO,O.n ’ (ch,n - fml,l,n _%J =
Eq 102 cQ.n [ an,Z,n
NP PRI cA{UA
fCQJl + fm2,2,n
* fnkan:[M]
kil,n ’ [C”]' [M1]+ 21, f 2’_£‘ ] 2
Eq. 103 UP,,, = com — Sz
foo —Ff _ Saanfan
cP,n ml,l,n chﬂl _ fmz,z,n

(ch,n B fm2,2,n ) kil,n ) [C; ] [M1]+ f2,1,n ) ki2,n ) [C:] [Mz]
(ch,n - fml,l,n ) (ch,n - fm2,2,n )_ f2,1,n : f1,2,n

Eq. 104 UP,,, =

Analogamente:

(ch,n - fml,l,n ) ki2,n ) lC:J [M2]+ fl,z,n ) kil,n ) [C:J [M1]
(ch,n - fmz,z,n ) (ch,n - fml,l,n )_ fl,Z,n : f2,1,n

Eq. 105 U, =

Para os momentos de ordem um em relacdo ao monomero 1, da Eq. 69:
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Z::i(p"'l)l' plln [P qn]'[M1]+

0 ¢=0
+ ZZ(p +1)l : qm : kpZ,l,n ’ [Qp,q,n]' [M1]=
p=04g=0
:ZZ(p"‘l)' plln [qun] [M1]+
p=04g=0
Eq.106  +X° > (p+1)-" k[0, }1,]=
p=04¢=0
:zzp'qm'kpun [qun] [M1]+qum'kp1,1n [qun
p=04¢=0 p=0¢=0
+ zz p- qm ’ kpZ,l,n ’ [Qp,q,n]. [M1]+ zzqm ’ kpZ,l,n ’ [Qp,q,n]. [M1]=

p=0g=0 p=04q=0

kplln [M] ﬂ[)lmn—i_kplln [M] luE)mn
k

+ p2,1,n : [Ml] ﬂQl,m.n + kp2,1,n ' [Ml] ﬂQO,m.n

Substituindo a Eq. 106 na Eq. 69:

Eq.
ra =k, |Co L M T+ k- Py, M1 K - 100, - [M]-
(L 1700 0 S 1728 O S 1208 S S [V I
ko Mo+ K, K ee, - [CCT 4k, - [HL ™ +
T R L0 S S 1708 P S S lo'el ) 7 S

+ kpl,l,n ' [Ml ] : ﬂf)lmn + kpl,l,n : [Ml ] IUPO,m.n +
+ kp2,l,n : [Ml ] : ﬂQl,m.n + kp2,l,n ' [Ml ] : ﬂQO,m.n

pl2.n

tml,2,n tl,n

Eq.
ra =k CTT M K 2Py - M1+ K - 1D, -IM L]
S U 1708 P S 1708 L S Y
S TS | 7 08 EY N [cc]"fcc‘ +ky,  [HL ™+
T R L S 1708 P S S (o'el G 7 S
TS 17 197 S SO [ V08 1977+ N SO 1700 7o

fln

tml,2,n thin

157
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108
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Assumindo a QSSA:

(O 178 F S 78 CL S [V
Fhpon L1k ke, [CCTE ke, [HL T +
Bq 100 o P ek, M1k 4 e, lOCT ) i, -
—ky (ML wpy,, =K Py, M=
=k, O] M ]k - 404, - IM T+
+ Ky, (M) 0, + K, 1M 00,

tml,2,n

Usando as defini¢cdes dadas pelas Eq. 92-Eq. 96, a Eq. 109 pode ser reescrita:

ch,n : ﬂPI,m.n - fpl,l,n : ﬂPO,mAn - fml,l,n : ﬂPO,OAn =

Eq. 110
= kil,n : [Cn ] [M1]+ fmZ,l,n : ﬂQ0,0,n + pr,l,n : ﬂQI,m.n + pr,l,n : ﬂQO,m.n

Analogamente para o momento de ordem 1 em relacdo ao mondmero 2:

‘f('Q,n .ﬂQl,l.n - fp2,2,n 'ﬂQl,OAn - ‘fm2,2,n .ﬂQO,OAn

Eq. 111
= kiz,n ’ [Cn ] [M2]+ fml,z,n 'IUPo,o,n + fpl,z,n ':upl,o.n + fpl,z,n '/UPI,Ln

Para m=0, a fim de calcular uP,,,,daEq. 111:

ch,n 'luPl,o.n - fpl,l,n '/‘Po,o.n - fml,l,n '/‘Po,o.n =

Eq. 112 .
= kil,n : [Cn ] [M1]+ fm2,1,n ':uQO,o,n + fpz,l,n '/‘Ql,o.n + fp2,1,n ':qu,o.n

Para resolver a Eq. 112 para uP,, , € necessdrio obter 4Q, . Da Eq. 98, isso €

possivel ao fazer I=1. Logo:
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ki2,n ' [C:] [M2]+ fm1,2,n ':upo,o.n + fp1,2,n .IUR,O.n + fmz,z,n ':uQO,o.n
f;Q,n

Eq' 113 ﬂQI,O.n =

Substituindo a Eq. 113 na Eq. 112:

ch,n : IUF)LO.n = kil,n ' [C;] [Ml]+ fpl,l,n : ﬂE),O.n + fml,l,n ' luE),O.n +
Eq' 114 + fm2,1,n .ﬂQO,O,n + fpz,l,n ';qu,o.n +
kiZ,n : [C;] [M2]+ f;nl,z,n : ﬂPO,OAn + fpl,Z,n : ﬂPI,O.n + f;nZ,Z,n : ﬂQ0,0.n
f‘cQ,n

+ pr,l,n :

f n’ f n *
L‘f('P,n - %J : IllPl,O.n = kil,n : [Cn ] [Ml]+ fpl,l,n : IllPO,O.n +
cQ,n

Eq' 115 + f;nl,l,n : IllPO,O.n + ‘fmZ,l,n ! ﬂQ0,0,n + pr,l,n : IllQ0,0.n +

kiZ,n : [C:] [M2]+ ‘fml,Z,n : ﬂPO,OAn + fm2,2,n ! ﬂQ0,0.n
‘f('Q,n

+ fp2,1,n :

(f('P,n : f('Q,n - pr,l,n ! fpl,Z,n ) ﬂPI,OAn =
(kil,n : [C; ] [M1]+ fp1,1,n ':upo,o.n + fml,l,n ':upo,o.n +

Eq. 116
+ fmz,l,n '/‘Qo,o,n + fp2,1,n ':qu,o.n ) ch,n +
+ fp2,1,n ' (ki2,n : [C;] [M2]+ fm1,2,n ' :upo,o.n + fm2,2,n ':qu,o.n )
HP,, =
(kil,n : [C; ] [M1]+ fp1,1,n 'IUPO,O.n + fml,l,n 'IUPO,O.n +
Eq. 117 + fmz,l,n M1, T fp2,1,n “HO . ) ch,n +

+ fp2,1,n ' (ki2,n : [C;] [M2]+ fm1,2,n ' :upo,o.n + fm2,2,n ':qu,o.n )
f('P,n : f('Q,n - pr,l,n ! fpl,Z,n

Para calcular o momento de ordem 1 em relagao ao mondmero 2, ¢Q,,, a partir da

Eq. 111, faz-se 1=0 e m=1:
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ch,n ! ﬂQO,IAn - pr,Z,n : ﬂQ0,0.n - fmZ,Z,n ! ﬂQO,OAn

Eq. 118 :
= kiZ,n : [Cn ] [M2]+ fml,Z,n ! /th0,0,n + fpl,Z,n : IllPO,OAn + fpl,Z,n : ﬂPO,IAn

Para resolver a Eq. 118 para uQ, . € necessario obter uF, . Da Eq. 98, isso €

n

possivel ao fazer m=1. Logo:

Eq. 119 IUE),l.n _ kil,n ) [CZ]' [M1]+ fmz,l,n '/UQO,O; + fp2,1,n ':qu,l.n + fm1,1,n 'ﬂPo,oAn
cP.n

Substituindo a Eq. 119 na Eq. 118:

f;Q,n .ﬂQO,l.n =
fp2,2,n : ﬂQO,OAn + fmZ,Z,n : ﬂQ0,0.n +
Eq' 120 + kiZ,n ! [C::I [M2]+ fml,Z,n : IllPO,O,n + fpl,Z,n : ﬂPO,OAn

kil,n : [C::I [M1]+ f;nZ,l,n : ﬂQO,OAn + pr,l,n : IllQO,l.n + f;nl,l,n : ﬂPO,OAn
ch,n

+ fp1,2,n :

{‘ch,n - fpl,Z,n '—pr,l,n J . /UQO,I.n =
f;P,n

Eq' 121 =Jp2.2.n ':uQO,o.n + fmz,z,n ':uQO,o.n + ki2,n [C;] [M2]+ fm1,2,n '/‘Po,o,n

kil,n ) [C;] [M1]+ fmz,l,n ':uQO,o.n + fml,l,n ’:UPo,o.n
f;P,n

+ fp1,2,n ':upo,o.n + fpl,z,n ’

(For From = Forom  Frann Qo =
= (fa0n M0 + Frzan Hn0 +kon, -1 ] [M, ]+
+ fonan  MPoo, + F oo, Mo )- Jern
4 Foian o [ I Frr HO00, + Frssn HPrs)

Eq. 122
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40, =
(Frann - 0000 + frnan - MO0, +kon, -] 1M, ]+
Eg. 123  Fonzn Moo+ Fornn  MPros ) fopn +
t Foon i (G 1 IM+ Frr - 10000 + Frrn - Py
Form Foom = Foion Fronm

Para os momentos de ordem dois em relacdo ao mondmero 1, da Eq. 69:

ZZ(Z""I)I q" 'kp1,1,n ) [Pp,q,n]' [M1]+

p=04g=0

+ ZZ(Z""I)I q" 'kpz,l,n '[Qp,q,n]' [M1]=
p=04g=0

= ZZ(p + 1)2 : qm : kpl,l,n : [Pp,q,n]. [M1]+
p=0g=0

Eq. 124 +X 3 (p+1fq" k[0, ] M=

p=0g=0

= ZZ(pz + 2 p +1)qm .kpl,l,n : [Pp,q,n]. [M1]+
p=0¢=0
+ ZZ(pz + 2 p +1)qm .kp2,1,n ' [Qp,q,n]. [Ml]:

p=0¢=0

= kpl,l,n : [Ml] lugmn + 2 : kpl,l,n : [Ml] /’l[)lmn + kpl,l,n : [Ml] ﬂR)mn +
+ kpZ,l,n : [Ml] ﬂQZ,mﬂ + 2 : kpZ,l,n ! [Ml] IllQl,m.n + kpZ,l,n : [Ml] ﬂQO,m.n

Substituindo a Eq. 124 na Eq. 69:

Eq. 125
r‘uPZ,m_n = kil,n : [CI:] [Ml ] + kfml,l,n : IllPO,O.n : [Ml ] + kfmZ,l,n : ﬂQ0,0,n : [Ml ] -
- (kpl,l,n ’ [M1]+ k ’ [M2]+ k_fm,n ) [Hz ]thl + kﬁnl,l,n ’ [M1]+
K o [M2]+ K tkecrn: [CC]”fCCl thyy, [Hz]mm +

+ ktml,l,n ’ [M1]+ kzm1,2,n ’ [M2]+ ki, + ktCCl,n ) [CC]MCCI ) lupz,m.n +
+ kpl,l,n ! [Ml ] ! IllPZ,mAn + 2 : kpl,l,n ! [Ml ] : ﬂPLm.n + kpl,l,n : [Ml ] : IllPO,m.n +
+ kpZ,l,n : [Ml ] : ﬂQZ,m.n + 2 : kpZ,l,n : [Ml ] : ﬂQl,m.n + kpZ,l,n : [Ml ] : ﬂQO,mﬂ

pl.2.n

fLn

th,n
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Assumindo a QSSA:
Eq. 126
(kpl,l,n ’ [M1 ] + kpl,Z,n ’ [Mz ] + kfhl,n ’ [Hz ]thl + kfml,l,n ’ [M1 ] +

ko ML)+ K, + Koo, [CCT 4k, - [HL T +

ks M ki, ML T4k + K, - lCCT) P, -
—ky, M) Py, =2k, M) P, K (M) R,
=k, [C ] I, 14 K P, ML T K - 1004, [M]

+kyor, (M 00,,, +2k M 00+, M 00, +

tml,2,n tl,n

Eq. 127
(kpl,z,n ’ [M2]+ k_fm,n ’ [Hz ]thl + kﬁnl,l,n ’ [M1]+
+ kfm1,2,n : [Mz ] +k + kaCl,n : [CC]OfCCI + kthl,n : [Hz ]mh1 +
+ ktml,l,n ’ [M1]+ k ’ [M2]+ ki, + ktCCl,n ' [CC]MCCI ) lupz,m.n -
- 2 : kpl,l,n : [Ml ] : /thI,mﬂ - kpl,l,n : [Ml ] : /thO,m.n
= kil,n ’ [C;] [M1]+ kfml,l,n 'ﬂpo,o.n ’ [M1]+ kfmz,1,n 'ﬂQO,o,n ’ [M1]
+ kpZ,l,n : [Ml ] : ﬂQZ,m.n + 2 ! kpZ,l,n : [Ml ] : ﬂQl,m.n + kpZ,l,n : [Ml ] : ﬂQO,ﬂ’Ln

fLn

tml,2,n thin

ch,n : lllPZ,mAn - 2 : fpl,l,n : lllPI,mAn - fpl,l,n : lllPO,m.n =
Eq' 128 = kil,n ! [CI:] [M1]+ fml,l,n : IllPO,OAn + fmZ,l,n : ﬂQ0,0,n
+ fp2,1,n : luQZ,m.n + 2 ' fp2,l,n ' ﬂQl,m.n + fp2,l,n ' ﬂQO,m.n

Eq. 129

ﬂPZ,m.n =
kil,n : [C;] [M1]+ 2 : fpl,l,n : luRmn + fpl,l,n : ﬂPO,m.n + fml,l,n ' IUPO,O.n +
+ fmZ,l,n : ﬂQ0,0,n + pr,l,n ! ﬂQZ,ﬂ’Lﬂ + 2 ! pr,l,n : ﬂQl,mﬂ + pr,l,n : ﬂQO,mﬂ
ch,n

Analogamente:
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Eq. 130

MO, 5, =
kiz,n ’ [C:: ] [Mz]+ 2. fpz,z,n ':qu,Ln + fpz,z,n ':qu,oAn + fmz,z,n '/qu,o.n +
_ + fml,z,n '/UPO,o,n + fpl,z,n .IllPl,ZAn +2- fp1,2,n '/UPI,Ln + fpl,Z,n 'ﬂPl,o.n
Jeon

Para m=0:

HP,,,, =
kil,n : [C;] [M1]+ 2 : fpl,l,n ! IllPI,OAn + fpl,l,n : ﬂPO,O.n + fml,l,n ! ﬂPO,OAn +
_ + fmZ,l,n : ﬂQ0,0,n + pr,l,n : ﬂQZ,O.n + 2 : pr,l,n : ﬂQI,OAn + pr,l,n : ﬂQ0,0.n
f('P n

Eq. 131

Entretanto, para calcular uP, ;, € necessdrio conhecer uQ, ,, que pode ser obtido

da Eq. 98, fazendo-se 1=2. Logo:

Eq. 132

kiz,n ' lC: J [M2]+ fm1,2,n 'IUPo,o.n + fpl,2,n ':upz,o.n + fmz,z,n ':qu,o.n
‘f('Q,n

’/JQ2,0.n =

Substituindo a Eq. 132 na Eq. 131:

Eq. 133

uP, ,, =
ko (C 142 fp s BB+ s Py, + Frns P, +
o fonin M0, 2 Fry MO0 frans HDy,
B o
e K OV fr 1B+ 1 P+ Frrn 100,
forn fion

+




CAPITULO 4 164

uP,, - 1— fp2,1,n . fp1,2,n =uP,, - fcp,n 'ch,n - fp2,1,n 'fp1,2,n
2,0.n 2,0.n
‘f('P,n ‘f('Q,n ‘f('P,n : ‘ch,n

kil,n ' [C:] [M1]+ 2 fpl,l,n ':upl,o.n +
Eq 134 + fpl,l,n ' luE),O.n + fml,l,n ' luE),O.n + ' f‘cQ,n +
+ fm2,1,n ':qu,o,n +2- fp2,l,n 'IUQLo.n + fpz,l,n ';qu,o.n

_ + (kiz,n ’ [C:] [M2]+ fm1,2,n 'ﬂPo,o.n + fm2,2,n ':qu,o.n ) fp2,1,n
ch,n : ch,n

HP,, =
kool )42 1,0, i, +
+ foran MBoon ¥ Forin MFo o, + “Seon
+ forin HCo0nt 2 froin HOiont forin HQo 0

_ + (kiZ,n : [C::] [M2]+ fml,z,n ':upo,o.n + fmz,z,n ’:qu,o.n)' fpz,l,n
ch,n ' ch,n - fp2,l,n ' fpl,2,n

Eq. 135

Para os momentos de ordem dois em relagdo ao monoémero 2, uQ, ,, fazendo 1=2

na Eq. 130:

Eq. 136
/qu,zAn =
ki2,n ' [C:] [M2]+ 2 fpz,z,n ':qu,Ln + fpz,z,n ’:qu,o.n + fmz,z,n ':qu,o.n +

_ + fml,z,n ';upo,o,n + fpl,z,n ':upo,z.n +2- fpl,2,n ’:upo,l.n + fpl,z,n ':upo,o.n
ch,n

Entretanto, para calcular ¢Q, ,, € necessério conhecer uF, ,, que pode ser obtido

da Eq. 80, fazendo-se m=2. Logo:

kil,n : [C:] [M1]+ fmz,l,n ':qu,o.n + fpz,l,n ':qu,z.n + fml,l,n 'IUPo,o.n
f:,‘P,Il

Eq' 1 37 ﬂPO,Z.n =
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Portanto, substituindo a Eq. 137 na Eq. 136 para calcular xQ,,:

Eq. 138

1O, =
ki (L1 ML 142 fa 100+ F s 1O + Frars M0 +
A Fron MPyg, 2 frran MPyy ¥ Foan  MPy g,
- foon
J Tnan Kua- (€01, oo 100, + Fon 1y + Fons - P,
From Fopm

,UQ . 1_ fpl,2,n : fp2,1,n — ﬂQ X ch,n ' ch,n - fpl,2,n ' fp2,1,n —
0,2.n 0,2.n
‘ch,n : ‘ch,n ‘ch,n : f:,‘P,Il

kiZ,n : [C;] [M2]+ 2 : pr,Z,n : ﬂQO,IAn +
Eq. 139 + pr,Z,n : ﬂQ0,0.n + f;nZ,Z,n : ﬂQO,OAn + : ‘f('P,n +
+ fml,2,n : luE),O,n + 2 ' fpl,Z,n : /’lR),l.n + fp1,2,n ' luE),O.n

_ + (kil,n : [C:] [M1]+ fmz,l,n ':uQO,o.n + fml,l,n ':UPo,o.n ) fpl,2,n
ch,n 'ch,n

MOy 5, =
kiZ,n ’ [C;] [M2]+ 2 fp2,2,n ':qu,Ln +
+ fpz,z,n ':qu,o.n + fmz,z,n .ﬂQO,OAn + 'fcp,n +
+ fml,Z,n ':upo,o,n +2- fp1,2,n 'IUPO,Ln + fpl,z,n 'ﬂPo,oﬂ

_ + (kil,n : [C:] [M1]+ fmz,l,n ':uQO,o.n + fml,l,n 'IUE),O.n ) fpl,2,n
ch,n ' ch,n - fpl,2,n : fp2,1,n

Eq. 140

Para calcular os momento de ordem 1 em relagdo ao mondmero tipo 1 e ao

mondmero do tipo 2, uP,,, fez-se m=I=1 na Eq. 110:

ch,n ' lupl,l.n - fpl,l,n ' ﬂPO,I.n - fml,l,n ' IUPO,O.n =

Eq. 141 )
= kil,n : [Cn ] [Ml]+ fmZ,l,n : ﬂQ0,0,n + pr,l,n : ﬂQl,l.n + pr,l,n : ﬂQO,l.n
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kil,n ’ [C;] [M1]+ fm2,1,n ':qu,o,n +
+ pr,l,n ! ﬂQI,l.n + pr,l,n : ﬂQO,Ln

+ CUP - P
Eq. 142 uR,, = S ﬂo,mf i Mo,
cP,n

Entretanto, uQ,, ainda € desconhecido. Fazendo m=I=1 na Eq. 111:

ch,n ':uQLl.n - fpz,z,n ':uQLo.n - fmz,z,n ':qu,o.n

Eq. 143 .
= ki2,n : [Cn ] [M2]+ fm1,2,n ':upo,o,n + fpl,2,n ':upl,o.n + fpl,2,n ':upl,l.n

ki2,n ) [C;] [M2]+ fml,2,n 'ﬂE),o,n +

+ fpl,z,n 'ﬂPLoﬂ + fp1,z,n 'IUPLLn +

+ fpz,z,n ':uQLo.n + fmz,z,n ':qu,o.n
ch,n

Eq. 144 MO\, =

Substituindo a Eq. 144 na Eq. 142:
Eq. 145

Lk (1M1 o 000, + o, -uQm.,,J
 Fin By, F Fonin HPho,

frm
Lk (I fra Py + Foan BB fop B, +J
Sooin T Sorom MOy o0+ Fozom 1o 0.0
fiom fom

+

/thI,l.n =
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fpz,l,n : fpl,z,n J _ .(fCP,n ' ch,n - fp2,1,n : fpl,2,n J _
Sorn Lo Jern Lo
{kil,n ’ [C; ] [M1]+ fmz,1,n ':qu,o,n + fp2,1,n 'ﬂQo,Ln J ] f "
+ fp1,1,n ':upo,l.n + fml,l,n 'ﬂpo,o.n o
(kiz,n ’ [C; ] [Mz]+ fml,Z,n ’ /uPo,o,n + fpl,z,n 'ﬂPLoﬂ +J )
+ fp2,2,n 'ﬂQl,OAn + fm2,2,n '/qu,o.n reb
ch,n ' ch,n

/’lf)l,l.n ' Ll -

Eq. 146

! ch,n +
+ fpl,l,n '/‘Po,Ln + fml,l,n ':upo,oﬂ

kiZ,n : [Cn ] [M2]+ fml,Z,n : IllPO,O,n + fpl,Z,n : ﬂPI,O.n + f
: p2.Ln
+ pr,Z,n : ﬂQl,O.n + fmZ,Z,n : ﬂQO,OAn
ch,n ! ch,n - pr,l,n : fpl,Z,n

[kil,n : I:CI:] [M1]+ fmZ,l,n : ﬂQ0,0,n + pr,l,n : ﬂQO,IAnJ

Eq. 147 HB =

As equagdes acima dependem da concentracdo de catalisador ativo, que ndo €

conhecida, j4 que elas dependem das taxas de iniciacdo (rij » € Iiz.,n), que sdo dadas por:

Eq. 148 r,, =—k

il,n

1C*, 1M, ]

il,n

Eq. 149  r

i2.,n

=—k;, - [C*,1-[M,]

Portanto, a concentragdo da espécie ativa deve ser calculada antes, a partir de sua

defini¢do:

Eq. 150 [EA]=uP,,, + 10y, +|C = lc) = [EA, - wP,,, — 10,

A partir da Eq. 150, observa-se que a concentracdo de catalisador ativo depende
dos momentos de ordem zero, e vice-versa. Deste modo, deve-se reescrever as equacoes

dos momentos de ordem zero.

Rescrevendo as Eq. 99 e Eq. 100:
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Eq- 151 (f('P,n - fml,l,n ) /uPo,o.n = kil,n ’ [C;] [M1]+ f2,1,n ’ ﬂQo,o.n

Eq- 152 (f('Q,n - fmZ,Z,n ) /qu,o.n = kiz,n ’ [C:] [Mz]+ fl,Z,n : /uPo,oﬂ

Substituindo a Eq. 150 na Eq. 99:

(ch,n - fml,l,n ) IUPO,O.n =

Eq. 153
= kil,n ! ([EAn ]_ ﬂPO,O,n - ﬂQ0,0,n ) [Ml ] + fZ,l,n : ﬂQ0,0.n

(f(-P,n - fml,l,n + kil,n [Ml]) IUPO,O.n =

Eq. 154
1 = kil,n ) [EAn]' [Ml ]+ (f2,1,n - kil,n ) [M1 ]) :qu,o.n

Para calcular uPF, , € necessario calcular 4Q, . Logo, substituindo a Eq. 150 na

Eq. 70:

(ch,n - fm2,2,n ) luQO,O.n =

Eq. 155
= kiz,n : ([EAn]_ IllPO,O,n - ﬂQ0,0,n ) [M2]+ fl,Z,n : IllPO,O.n

(ch,n - fmZ,Z,n + ki2,n : [Mz ]) :qu,oAn =

Eq. 156
= ki2,n ' [EAn]' [Mz ]+ (f1,2,n - ki2,n ’ [Mz ]) :UPO,o.n

ki2,n ’ [EAn ] [M2]+ (fl,Z,n - ki2,n ) [Mz ]) luPo,o.n
ch,n - fmz,z,n + kiZ,n ’ [Mz]

Eq. 157 HQy o, =

Substituindo a Eq. 157 na Eq. 154:

Eq. 158
(f('P,n - fml,l,n + kil,n : [Ml ]) lllPO,OAn = kil,n : [EAn ] ! [M1]+
ki2,n ) [EAn ] [M2]+ (f1,2,n - ki2,n ) [Mz ]) :upo,o.n
+ (fz,l,n - kil,n : [Ml ])
ch,n - fm2,2,n + ki2,n ) [Mz]

(ch,n - fml,l,n + kil,n ' [M1 ]) IUPO,O.n = kil,n ' [EAn ] [M1]+
(o =K [M,]) ki, [EA]-I1]
Feow = Furon +kiny - [M,]
(Forw =k [, ) (Fra = ki - [M,]): 2P,
Foon = Fuoon + ki, - [M,]

Eq. 159 +

+
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Eq. 160

Eq. 161

Eq. 162

(Fopn = Frrnin T ko - [M])- 1Py, —
(e =k ) (i =K - M, ) ey,
Foon = Furon +hin, (M, ] -
(forw =k - IM, D) koo, -[EA, ] [M,]
Foon = Furom +kiny - [M,]

[EA,]-[M, ]+

zln

[(fcl",n - fml,ln lln [M ]) ( LQ n fmz,z,n +

kiZ,n ’ [Mz])_J
- (f2,1,n - kil,n ’ [M1]) (f1,2,n T Riggn " [Mz])

Py, =
ch n fmZ,Z,n + kiZ,n : [MZ] o0

( iln [EA ] [M ] ( (Qn _fmZ,Z,n +ki2,n [Mz])"'J
_ (f2,1,n R [M ]) lZn '[EAH]'[Mz]
ch,n - fmz,z,n + kiz,n : [Mz]

{ iln [EA ] [M ] ( (Qn _fmZ,Z,n +ki2,n [Mz])'l'J
(f2,1,n TR [M ]) lZn [EAn]' [Mz]
HFy ., =
’ ((f(-P,n - fml,ln tln [M ]) ( (Qn - fmz,z,n +
- (fz,l,n - kil,n ’ [Ml]) (f1,2,n - i2,n ’ [Mz])

kiZ,n ) [Mz ]) _J

Analogamente para Q:

Eq. 163

( EA L ML) (Fop = Frson + K - (ML ])+ J

o o ki Dk, [EAH]-[M]

S (R w70 | X (-
[—(fl,z,,,— ki (ML) (o =K - IM,])

ane (M, ])- J

Foram desenvolvidas equacdes dos momentos Poo, tQoo, MP10, #Qo.1,

MPo1, 4O 0, UP2 o, 1Q0.2, 1Py 2, 1O 0, P 1, 1Q1 1, permitindo obter a distribui¢do de peso

molecular do polimero morto, de acordo com a média e polidispersao.
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Caso nao fosse valida a QSSA, os momentos deveriam ser calculados através de
um balanco de massa envolvendo o termo de geracao dado pela Eq. 69. Para cada momento
de interesse, os somatorios devem ser desenvolvidos assim como foi feito nesta se¢do e a
concentracao do catalisador ativo também deve ser substituida pela concentracio da espécie

ativa. (Pontes, 2005).

4.1.4. Introducao a modelagem de processos de polimerizacao.

Este item trds alguns conceitos bdsicos sobre a modelagem de processos de

polimerizagado e defini¢Oes de termos que serdao usados neste capitulo.

A modelagem de um processo envolve a descricdo deste em termos mateméticos de
modo a ser possivel prever o comportamento dindmico ou estitico do processo. Os
modelos matemdticos podem ser classificados genericamente em duas categorias,

(Bindlish, 1999):

® Tedricos (fenomenoldgicos): desenvolvidos a partir de pressupostos tedricos que
tentam descrever de forma mais fundamentada os varios aspectos envolvidos no problema.
Tais modelos incluem de modo integrado equagdes cinéticas das reacdes, balanco de massa

e energia, e parametros cinéticos e fendmenos do reator.

e Empiricos: ndo estdo baseados em quaisquer pressupostos tedricos, mas apenas
sdo utilizados para descrever um certo conjunto de pontos experimentais conhecidos e

mesmo dados experimentais com informacdes operacionais.

A principio, os modelos empiricos sdo tdo bons quanto os modelos
fenomenol6gicos, embora esta forma de modelagem possa ser utilizada de forma bem mais
racional do que os modelos empiricos. Por exemplo, as extrapolagdes feitas com modelos
empiricos ndo sdao recomendadas, ja que tais modelos sdo elaborados e validos para uma

faixa especifica de operagao.

Os modelos podem ser classificados também como lineares e ndo lineares. O uso de
modelos lineares se baseia na hip6tese de que os sistemas tém um comportamento que pode
ser aproximado linearmente. O seu uso € difundido, pois a teoria de controle linear estd

bem desenvolvida e as equagdes lineares em geral tem solug¢do analitica, o que permite a
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facil obtencdo de resultados. Em particular na drea de controle de processos, como a
principal forma de operagdo nas grandes industrias € no estado estaciondrio, 0s pequenos
desvios associados ao efeito de perturbacdes ndo chega a afastar o sistema de um

comportamento aproximadamente linear.

Entretanto, muitos processos t€ém comportamento ndo linear. As crescentes
exigeéncias de qualidade e quantidade colocadas para a industria a defrontam com situacdes
de operacdo extremas, onde os efeitos ndo lineares sdo muito mais importantes. Ainda
existem inimeros processos que sdo operados em batelada ou batelada alimentada
(polimeros, produtos farmacéuticos, etc). Neste tipo de operacdo, ndo hd estado
estaciondrio, € o comportamento do processo € fortemente ndo linear. Neste caso, sdo
necessarios modelos ndo lineares. Para processos continuos com mudangas de patamares
operacionais (problema servo) as ndo linearidades precisam ser também consideradas no

projeto.

Nas plantas quimicas o estado estaciondrio, apesar de ter uma condi¢do de operacao
desejavel, nem sempre € atingido ou mantido por muito tempo. Isso quer dizer que em uma
planta quimica, as condi¢des de operacdo estdo sujeitas a mudangas ao longo do tempo. O
nivel de liquido em um equipamento, a pressdo em um vaso, a vazao de um reagente ou sua
composi¢do, todas estas condi¢des podem e costumam variar. Assim, existe a necessidade
de se monitorar a operacdo destas plantas e intervir para garantir a satisfacdo dos objetivos
propostos. Tal acdo € chamada de controle do processo e envolve atuar sobre ele, ou sobre
as condicdes a que o processo estd sujeito, de modo a atingir algum objetivo — por exemplo,
manter o processo em um determinado estado estaciondrio, mesmo que efeitos externos
tentem desvid-lo desta condicdo. Tal estado estaciondrio pode ter sido escolhido para

atender melhor os requisitos de qualidade e seguranca do processo.

As varidveis de um processo podem ser associadas a um processo quimico e sdo

divididas em dois grupos:

e Variaveis de entrada: estio relacionadas com o efeito do meio externo no

processo.
e Variaveis de saida: estio relacionadas com o efeito do processo no meio externo.

As varidveis de entrada podem ainda ser classificadas da seguinte maneira:
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o Varidveis manipuladas (ou ajustdveis): sdo varidveis em que seus valores podem ser

ajustados por um operador humano ou por um mecanismo de controle.

o Perturbagdes: sdo varidveis cujos valores ndo sdo resultantes de ajuste por um

operador ou sistema de controle.
Outra classificac@o para as varidveis de saida sdo:
o Varidveis medidas: sdo varidveis cujos valores sdo conhecidos por medida direta

o Varidveis ndo medidas: s3o varidveis cujos valores ndo podem ser medidos

diretamente.
As perturbacdes também podem ser medidas ou ndo medidas.

Quaisquer que sejam os objetivos de controle em um processo, € necessirio meios
para monitorar o desempenho do processo quimico. Isto € feito medindo-se os valores de
certas varidveis do processo (temperaturas, pressdes, concentragdes, vazdes, etc). Em
seguida, deve ser apontar quais varidveis devem ser medidas para monitorar o desempenho
da planta, ou seja, definir quais varidveis devem ser medidas, sendo que estas devem

representar os objetivos de controle. Tais medidas sdo chamadas de medidas primdrias.

Quando os objetivos de controle ndo sdo quantidades mensurdveis, devem ser
utilizadas outras varidveis que podem ser medidas com facilidade e confianca. Essas
medidas de suporte sdo chamadas de medidas secunddrias. Entdo, desenvolve-se relacdes
matemadticas entre as saidas ndo medidas e as medidas secunddrias, que permitem

determinar os valores das varidveis na medidas, ou seja:
Saida ndo medida = f(medidas secundarias)

Tais relagcdes matemadticas podem resultar de consideracdes empiricas,

experimentais ou tedricas.

Uma outra classe de medidas que podem ser feitas para monitorar o comportamento
do processo inclui a medida direta de perturbagdes externas. Medir tais perturbacdes antes
que elas atinjam o processo pode ser muito vantajoso, pois permite saber com antecedéncia
qual vai ser o comportamento do processo a fim de se tomar acdes de controle para evitar
quaisquer conseqiiéncias indesejadas. Neste ponto € interessante colocar como possiveis
formas de monitorar o processo, informacdes ndo quantitativas que podem ser convertidas

em dados quantitativos.
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Uma vez que os objetivos do controle foram especificados e as varias medidas
identificadas, deve-se selecionar quais varidveis manipuladas devem ser usadas para
controlar o sistema. Essa selecdo € importante, pois afetard a qualidade das acOes de
controle tomadas. Nesta etapa, geralmente, utiliza-se do modelo matematico ou empirico
construido para se fazer simulacdes ou seja, avaliar o comportamento de varidveis de saida

por meio de alteracdes nas varidveis de entrada.

A varidvel a manipular tem que ter um efeito razodvel ou significativo sobre aquelas
que definem o objetivo desejado. Muita ou pouca sensibilidade geram inconvenientes que

devem ser evitados.

A partir deste ponto, pode-se selecionar a configuracdo do controle e projetar o
controlador. Uma configurac@o (estrutura) de controle € a estrutura de informac¢do usada
para conectar as medidas disponiveis as varidveis manipuladas disponiveis. Em toda
configuragdo de controle, o controlador é o elemento ativo que recebe a informacdo das
medidas e toma acdes de controle apropriadas para ajustar os valores das varidveis

manipuladas.

4.1.4.1. Modelagem de processos de polimerizacao

Reacdes de polimerizacdo podem ser entendidas como uma série complexa de
reacoes consecutivas e paralelas. Sendo assim, ndo é de surpreender a presenca de
multiplos estados estaciondrios. Muitos trabalhos tem sido publicados a respeito da
multiplicidade de estados estaciondrios em reagdes de polimerizagdo em solugdo e “bulk’;
somente poucos trabalhos reportaram a existéncia de mais do que trés diferentes estados

estaciondrios para as mesmas condicdes de operacao.

z

O controle de reatores de polimerizacdo é um problema dificil e complexo por
muitas razdes. De acordo com Maner, (1997) estes reatores freqiientemente exibem
comportamento dindmico complexo e altamente nio-linear e hd uma caréncia de medidas

on-line para uma propriedade desejada do polimero.

Existem pesquisas a fim de explicitar o uso de modelos ndo-lineares para o célculo

de acdes de controle para aplicacdes em controle de processos; ndo raro, para processos de
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polimerizagdo, que envolvem a implementagdo de um grande nimero de equacOes de

estado e um modelo deterministico complexo.

Os processos de polimerizacdo, em geral envolvem um grande numero de
parametros cinéticos. Algumas vezes tais pardmetros se encontram disponiveis na literatura,
mas em outros casos sdo obtidos por meio de medidas experimentais. Mas ainda ha
situagcdes onde os mecanismos cinéticos ndo estdo disponiveis. Nessas situacdes, pode-se
utilizar com sucesso modelos de identificacdo de dados de entrada e saida. Neste caso, a
estimagdo de parametros pode ser feita pelo uso de técnicas tais como: minimos quadrados,

mdxima probabilidade (maxima verossimilhanga) ou estimacao Bayesian.

Na industria de polimeros, € desejdvel o controle das condi¢des de operacdo para a
producdo de polimeros com propriedades desejadas. As propriedades importantes para as
resinas em geral incluem a cor, viscoelasticidade, propriedades térmicas e propriedades
mecanicas dentre outras. Ray (1972) e Canu (1991) detalharam as caracteristicas do
produto polimérico, sendo estas dependentes do tamanho e distribuicdo das cadeias. Deste
modo, para produzir polimeros com tais propriedades desejdveis, algumas varidveis tais
como peso molecular, distribuicio do peso molecular, temperatura e viscosidade Mooney
devem ser rigidamente controladas. As varidveis manipuladas utilizadas para o controle de
varidveis de saida em um ponto de estado estaciondrio incluem as taxas de fluxo dos
reagentes e catalisadores, temperatura do fluxo de alimenta¢do, temperatura do reator, e/ou
taxa de aquecimento ou resfriamento. Ha diferentes técnicas matemadticas para o célculo da
distribuicdo de peso molecular e seus momentos em sistemas de copolimerizagdo. Neste
aspecto, as técnicas matematicas de geracdo de fungdes para a estimagdo da distribui¢cdo de
peso molecular tem sido revista, aplicada e verificada experimentalmente para processos de

sintese de polimeros.

Modelos empiricos também tém sido estudados para descrever os fendmenos fisicos
em reatores de polimerizacdo, sendo que, tais modelos tem sido recomendado por serem
mais praticos para otimizagdo on line do que os modelos fenomenol6gicos, que podem ser

computacionalmente exaustivos.

Modelos empiricos baseados em redes neuronais tém sido usados para diminuir os
esfor¢os no desenvolvimento de modelos. Zhang et all, (1997) propuseram o uso de redes

neuronais a fim de predizer a qualidade do poli(metacrilato de metila) em um reator do tipo
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batelada. As redes neurais t€ém se mostrados capazes em aproximar qualquer quantidade de

func¢des continuas ndo lineares e tem sido aplicada a processos de modelagem e controle.

4.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL - PLANEJAMENTO
FATORIAL E SIMULAGOES UTILIZANDO O SOFTWARE BASEADO
EM MODELO DETERMINISTICO DO PROCESSO.

O processo de sintese de polietileno linear, conforme anteriormente € resumido
conforme a figura 4.3:

Mondémero
Co-mondmero
Solvente

H2

l Produto

N =

A J
I CSTR (1)
CAT CO-CAT

T

CAT CO-CAT

Figura 4.3- Modelo do processo de producdo de polietileno de alta densidade

O software do modelo deterministico deste processo foi desenvolvido por Embirucu
[1998] e modificado por Pontes [2005], e serd usado nesta etapa de simula¢des como
gerador de dados. Este primeiro planejamento serd do tipo do tipo 2" e terd o objetivo de
se distinguir as varidveis de manipuladas do processo que mais influenciam nas varidveis

controladas do modelo.

A condi¢do de sintese escolhida foi a sintese da IA58, uma resina utilizada para
moldagem por injecdo. Tal escolha fo1 feita baseada no fato de que neste tipo de polietileno
¢ utilizado o comondmero buteno, sendo que ramificagdes de 2 carbonos estardo presentes
na cadeia principal do polietileno e assim serd possivel verificar o efeito da estrutura da

cadeia sobre propriedades intrinsecas do polimero.
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A sintese da resina citada ocorre pelo modo de operacdo 1, utilizando-se de o
primeiro reator tubular apenas como um tubo, o CSTR € utilizado no modo agitado e o

segundo reator tubular usado como trimmer.

As varidveis a serem avaliadas e os niveis usados no planejamento fatorial do tipo

2116 4o caso de estudo Politeno encontram-se nas tabelas 4.2. e 4.3.

Tabela 4.2. Varidveis analisadas no Planejamento Fatorial.

Variaveis de entrada
Agitacdo do CSTR

Pressdo

% de alimentacdo lateral no CSTR
Alimentacio de catalisador 1
Alimentacdo de catalisador 2
Alimentacdo de desativador 1
Alimentacio de desativador 2
Vazao de eteno

Vazao de buteno/eteno
Alimentacio de hidrogénio
Temperatura de alimentagao
Variaveis de saida
Conversao

Taxa de producdo (TP)

TR

PM numérico (Mn)

PM ponderal (Mw)
Polidispersado (Pd)

MI

SE

Densidade

O Planejamento fatorial usado foi do tipo 2''® possuindo matriz de 33 linhas
contendo 1 ponto central.

Tabela 4.3. Niveis do planejamento Fatorial.

-1 0 +1
Agitacdo 120 125 130
Pressao 95 97,5 100
% alimentacgao lateral no CSTR 0 5 10
Catalisador 15 17,5 30
razao co/catalisador 1,2 1,45 1,70
Desativador 1 2 2,25 2,5
Desativador 2 2,6 2,9 3,2
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Vazio de eteno 20,7 21,25 21,8
Razao buteno/eteno 0,01 0,025 0,04
Hidrogénio (PFR) 5 7,5 10
Temperatura da alimentagdo principal 30 32,5 35

A alimentag@o principal segue direto para o CSTR, contendo eteno, solvente e
comondmeros e hidrogénio. Hid uma porcentagem de alimentagdo lateral colocada no CSTR
de modo opcional. Os catalisadores sdo adicionados diretamente na primeira parte do reator

CSTR. Os destivadores sao adicionados na primeira parte do Trimmer.

A matriz do planejamento fatorial Placket Burman considerado envolveu 33
linhas com 1 ponto central.

4.2.1. Uso de planejamento fatorial e andlise estatistica

Alguns resultados de avaliacdo do planejamento fatorial feito pelo Statistica sdo: a
tabela de Anova, tabela de coeficientes de regressdo, grafico de pareto dos efeitos,
superficie de resposta e uma variedade de gréficos estatisticos em duas dimensodes.

(Bartasson, 2005)

No software Statistica, os resultados sdo obtidos pela estatistica basica aliadas as
técnicas de calculo como o método dos minimos quadrados. E utilizada a técnica de teste de

hipéteses para definir a confiabilidade estatistica nos efeitos. (Bartasson, 2005)

A tabela de efeitos gerada pelo software Statistica apresenta os valores dos limites
de confianga para cada varidvel manipulada, o valor de probabilidade de significancia (p), o
valor do coeficiente de regressdo pelo erro (t) que mede o qudo grande € o efeito com
relacdo ao erro padrdo ou residuo, o erro padrido e o efeito relativo de cada varidvel na
resposta. Um outro pardmetro a ser observado € o coeficiente de determinagdo do modelo
R? (apéndice 2), quanto mais préximo de 1 estiver o valor de R* (ou seja, R-sqr) melhor

terd sido o ajuste do modelo para as respostas observadas. (Bartasson, 2005)

Os efeitos das varidveis é um parametro interessante para analisar o comportamento
das varidveis manipuladas na varidvel de resposta. O valor apresentado pela tabela significa
o efeito causado na varidvel de resposta quando as varidveis manipuladas sofrem a

mudanca do nivel inferior para o superior. Tal efeito pode ser negativo ou positivo.
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O parametro p indica a probabilidade de significancia, ou seja, o menor nivel de
significancia que levaria a rejeicdo da hipétese nula Hy para os dados fornecidos. Para uma
varidvel ser estatisticamente significativa para a resposta, esta deve apresentar um valor de

p calculado:

| nivel de confianca do teste

<
P 100

Pode-se verificar a qualidade do modelo gerado, segundo os valores de desvio
padrao (Std. Err.), que deve ser inferior aos efeitos para um bom modelo. No estudo
presente, devido ao fato de os dados utilizados no planejamento serem gerados por
simulacdo e ndo por medidas experimentais ndo € possivel o calculo do erro padrdo devido
a obtencdo de resultados idénticos nas simula¢des no ponto central. Desta forma, o erro serd

0 proprio residuo.

Os diagramas de pareto apresentam de uma maneira bem direta e rdpida os efeitos
estatisticamente importantes. Os diagramas de pareto mostram as varidveis em graus de
importancia decrescente. Os valores do lado de cada retangulo representam os valores da
estatistica de test ¢, obtidos na saida de efeitos principais. Existe a possibilidade de trocar
essa informacdo pelo valor dos efeitos. A linha tracejada nestes grificos marca quais

varidveis sdo estatisticamente significantes a um nivel de confianca de 95%. (Bartasson,

2005)

A tabela de Anova € util para verificar se os resultados obtidos pelo tratamento
estatistico sdo tteis para a obten¢do de modelos matematicos. A tabela de Anova fornecida
pelo Software Statistica apresenta como resultados a soma quadrdtica (SS ou SQ), os graus
de liberdade (df), a média quadratica (MS ou MQ), a distribui¢do F e a probabilidade de
significancia (p). Em um modelo bem ajustado, a soma quadritica residual deve ser

pequena, de forma que os valores observados e os valores previstos sejam proximos.

SQt=SQr + SQ;

E desejavel que SQr seja aproximadamente igual a SQg. Quanto maior for a fragio
descrita pela regressdo, melhor serd o ajuste do modelo, o que pode ser quantificado pelo

valor do coeficiente de determina¢do do modelo:

R* = SQr/SQr
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Deste modo, quanto mais préximo de 1 estiver o valor de R*, melhor o grau de ajuste do

modelo.

A interpretagdo do resultado dos efeitos do planejamento fatorial pode ser feita
graficamente por meio de superficies de resposta. Estas sdo figuras em trés dimensoes
sendo uma varidvel dependente (resposta) como funcido de duas varidveis independentes
(varidveis de efeito no processo). Este tipo de representagdo ¢ muito utilizada e tem como
objetivo fornecer uma visdo global de como varidveis otimizadas atuam sobre a resposta do

sistema quimico em estudo. (Bartasson, 2005)

O planejamento fatorial utilizado neste trabalho teve como objetivo principal
identificar as varidveis do sistema reacional que possuem maior influéncia para as variaveis
de saida. Um segundo objetivo a alcangar seria condensar as informagdes obtidas por meio
de simula¢des conduzindo a um estudo sistematico do sistema e das varidveis que poderiam

ser usadas para o controle do processo.

A fim de se atingir os objetivos propostos nesta etapa, que € a identificagdo das
varidveis que possuem efeito estatistico na resposta, serdo apresentados os diagramas de
pareto contendo valores relativos aos efeitos estatisticos das varidveis analisadas com
relacdo a resposta. Tais valores sdo normalmente observados nos graficos de efeitos, uma
dos resultados obtidos por meio do software Statistica. Serdo apresentadas também as
tabelas de Anova a fim de se observar o grau de ajuste dos resultados por meio de R% os

valores relativos de p e valor de F calculada.

4.3. RESULTADOS - PLANEJAMENTO FATORIAL FRACIONARIO E
SIMULACOES COM O SOFTWARE DETERMINISTICO.

Este item apresenta os resultados obtidos da aplicacdo do planejamento fatorial e
resultados de simulagdes a partir do software de modelagem deterministico. Neste

planejamento, o nivel de confianca escolhido foi 95%.

4.3.1. Conversao
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No processo de polimerizacdo de eteno em solu¢do, a baixas pressdes, como 0 uso
de catalisadores do tipo Ziegler-Natta, é esperado conversdes altas com valores proximos a
100%. (Peacock 2000). Conversdes desta natureza foram observadas, sendo que alteracdes
nas condi¢Oes de sintese principalmente na taxa de alimentacdo de catalisador 1, vazdo de
eteno e porcentagem de alimentacdo lateral produziram alteracdes substanciais na
conversdo. A tabela 4.4. apresenta o quadro de Anova com relagcdo as varidveis em estudo
deste processo de sintese, nota-se que o ajuste deste tratamento foi adequado, observando-
se o valor de R%. A figura 4.4 apresenta em forma de diagrama de pareto a representacao
visual das varidveis que tem influéncia estatistica na conversdo, em suas propor¢des de
acordo com o efeito relativo. Nota-se na figura 4.4 que a porcentagem de alimentacio
lateral no reator CSTR e a vazdo de eteno possuem efeito negativo sobre a conversdo. A

vazdo de catalisador possui efeito positivo sobre a conversao.

A alimentagdo lateral, neste modo de sintese, consiste de fracdes de eteno e
buteno adicionadas lateralmente no reator CSTR a fim de aumentar o grau de mistura do
reator. Tais vazdes alimentadas lateralmente provocam um efeito negativo na conversdo. A
vazdo de eteno também apresenta um efeito negativo na resposta, jd que significa mais

mondmero a ser convertido em polimero.

Pareto C hart of Standardized Eff ects; Variable: Conversédo
2**(11-6) design; MS Residual=,1538358
DV: Conversdao

(4)Cat1
(3)Al lateral
(8)FE
(11)Talim ,
(10)H2

(9)FB/FE

(1)Agitacao

(2)Pressao ,0£20796 ]
(6)D1 ,0b08144 ]
(5)Cat2 ,oi94171 ]
(7)D2 -,do38s7 ]

p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 4.4. Diagrama de pareto para conversao.
Tabela 4.4- Resultados de Anova para a conversao
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ANOVA; Var.:.Conversao; R-sqr=,99187; Ad;j:,98762
(Design: 2**(11-6) design (Spreadsheet1) in planejamento I1A58 STD)
2**(11-6) design; MS Residual= 0,1538358 DV: Conversao

SS df MS F p
(1)Agitacao 0,0066 1 0,0066 0,043 0,838224
(2)Presséo 0,0001 1 0,0001 0,000 0,982593
(3)Al lateral 12,4455 1| 12,4455 80,901 0,000000
(4)Cat1 372,9954 1| 372,9954| 2424,633 0,000000
(5)Cat2 0,0001 1 0,0001 0,000 0,984692
(6)D1 0,0001 1 0,0001 0,000 0,983590
(7)D2 0,0000 1 0,0000 0,000 0,996959
(8)FE 8,5747 1 8,5747 55,739 0,000000
(9)FB/FE 0,0223 1 0,0223 0,145 0,706999
(10)H2 0,0916 1 0,0916 0,595 0,449029
(11)Talim 0,1518 1 0,1518 0,987 0,331787
Error 3,2306 21 0,1538
Total SS 397,5186 32

4.3.2. Taxa de Producao

181

A taxa de produgdo segue a mesma andlise discutida para a conversdo. Nota-se pela

tabela 4.5, no valor de R’= 0,987 que o tratamento estatistico foi bem sucedido.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: T.Produgéo
2**(11-6) design; MS Residual=,0250731
DV: T.Produgéao

35,6134

19,48598

3)
(11)Talim
(10)H2

(9)FB/FE

(1)Agitacao

(5)Cat2
(7)D2

,07p8929

-,010935
|

(6)D1 ,00}9795

(2)Pressao

|,00}7871

Il

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 4.5. Diagrama de pareto para taxa de produgdo
Tabela 4.5. Resultados de Anova para a taxa de produgao.
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ANOVA; Var.:T.Produgéo; R-sqr=,98773; Adj:,9813 (Design: 2**(11-6)
design (Spreadsheet1) in planejamento IA58 STD)
2**(11-6) design; MS Residual=,0250731 DV: T.Produgao
SS df MS F p

(1)Agitacéo 0,00059 1] 0,00059 0,024 0,879423
(2)Pressao 0,00000 1] 0,00000 0,000 0,998591
(3)Al lateral 1,04375 1] 1,04375 41,628 0,000002
(4)Catt 31,80085 1] 31,80085| 1268,326 0,000000
(5)Cat2 0,00013 1] 0,00013 0,005 0,942581
(6)D1 0,00000 1] 0,00000 0,000 0,998439
(7)D2 0,00000 1] 0,00000 0,000 0,991378
(8)FE 9,52033 1] 9,52033| 379,703 0,000000
(9)FB/FE 0,00072 1] 0,00072 0,029 0,867428
(10)H2 0,00581 1] 0,00581 0,232 0,635092
(11)Talim 0,01287 1] 0,01287 0,513 0,481663
Error 0,52653 21{ 0,02507

Total SS 42,91160 32

43.3.TR

A reagdo de polimerizagdo de eteno em questdo € exotérmica, sendo assim, as
variaveis ligadas a vazdo de mondmeros e catalisadores terdo efeito positivo na TR, como
se nota na figura 4.6. A alimentacdo lateral, que consiste em vazdes de eteno e buteno, tem
um efeito maior em aumentar o grau de mistura do colaborar com reagentes para a reagcao
propriamente dita, j4 que a porcentagem de alimentacdo lateral nas simulagdes foi baixa
com relacdo a alimentagdo principal. Sendo a alimentacdo lateral causa um efeito sensivel

de diminui¢ao da TR.

Como se nota na figura 4.6. a vazdo de catalisador 1 é a varidvel de maior efeito
estatistico na TR, isto é coerente, j4 que a reacdo é exotérmica e esta tem inicio pela
presenca do catalisador. O valor de R? = 0,974 indicado na tabela 4.6 indica que a andlise

estatistica foi adequada para a varidvel de resposta TR.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: TR
2**(11-6) design; MS Residual=4,967339

DV: TR
(@)Catt 0,06427]
ecy.. .
(3)Al lateral
(11)Talim 1,794187
(10)H2 -,488446
(9)FB/FE 172289
(1)Agitacdo 08:7369
(7)D2 0542155
(6)D1 130034
(5)Cat2 07:5164
(2)Pressao 00p732
A

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 4.6. Diagrama de pareto para TR

Tabela 4.6. Tabela de Anova para TR.

ANOVA; Var.:TR; R-sqr=,98327; Adj:,97451 (Design: 2**(11-6)
design (Spreadsheet1) in planejamento IA58 STD)
2**(11-6) design; MS Residual=4,967339 DV: TR
SS df MS F p

(1)Agitacédo 0,038 1 0,038 0,0076 0,931206
(2)Pressao 0,000 1 0,000 0,0000 0,999423
(3)Al lateral 146,773 1| 146,773| 29,5475 0,000022
(4)Cat1 4489,781 1| 4489,781| 903,8605 0,000000
(5)Cat2 0,000 1 0,000 0,0001 0,994074
(6)D1 0,001 1 0,001 0,0001 0,990536
(7)D2 0,015 1 0,015 0,0030 0,956489
(8)FE 1477,543 1| 1477,543| 297,4517 0,000000
(9)FB/FE 0,147 1 0,147 0,0297 0,864860
(10)H2 1,185 1 1,185 0,2386 0,630295
(11)Talim 15,990 1 15,990 3,2191 0,087195
Error 104,314 21 4,967
Total SS 6235,788 32

4.3.4. Mn

Neste processo, as varidveis moleculares sdo controladas pela natureza do
catalisador, presenca de agente de transferéncia de cadeia (hidrogénio), e condicdes de

reacdo. Nota-se de acordo com os resultados apresentados pela figura 4.7. que a



CAPITULO 4 184

alimentacdo de catalisador 1, vazdo de hidrogénio e vazdo buteno/eteno, possuem efeito

determinante para o Mn. Tais efeitos serdo notados também nos resultados de Mz e Pd.

A vazio de hidrogénio e vazao de buteno/eteno tem efeito negativo na resposta, ja
que H2 tem age no término das cadeias, enquanto que buteno tanto pode promover a

formacao de ramificacdes curtas como finalizar cadeias.

A vazao do catalisador principal, catalisador 1, tem efeito negativo na resposta
pois favorece a formacdo de mais cadeias poliméricas, em detrimento do consumo de
mondmeros na propagacdo da cadeia. A vazdo do catalisador principal € a varidvel de
maior efeito estatistico na massa molecular média, Mn, ja que a reacdo de polimerizagdo s6
se inicia pela presenca do catalisador, mas por outro lado este atua também na iniciagcdo de

outras cadeias poliméricas.

O valor de R? = 0,99, observado na tabela 4.7 indica que o tratamento estatistico
foi adequado para Mn.
Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Mn

2**(11-6) design; MS Residual=673828,8
DV: Mh

(4)Cati 58,6684 ]
(10)H2
(9)FB/FE |

(3)Al lateral

(1)Agitacéo f ,:}1 03587 .

(5)Cat2 2916394 ]

: [
(2)Pressao ,2}552669 :

(11)Talim
(6)D1

p5494 ]

3511994 ]
|

248712 ]

-,p6718 ]
2l " "

p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 4.7. Diagrama de pareto para Mn
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Tabela 4.7. Tabela de Anova para Mn

ANOVA; Var.:Mn; R-sqr=,99402; Adj:,99089
(Design: 2**(11-6) design (Spreadsheet1) in planejamento I1A58 STD)
2**(11-6) design; MS Residual=673828,8 DV: Mn
SS df MS F p

(1)Agitacdo | 6,490490E+04 1| 6,490490E+04 0,096 0,759347
(2)Presséo 4,390749E+04 1[ 4,390749E+04 0,065 0,801000
(3)Al lateral | 3,338307E+05 1[ 3,338307E+05 0,495 0,489250
(4)Cat1 2,319309E+09 1| 2,319309E+09| 3441,986 0,000000
(5)Cat2 5,731154E+04 1| 5,731154E+04 0,085 0,773424
(6)D1 4,251937E+04 1| 4,251937E+04 0,063 0,804102
(7)D2 4,168148E+04 1| 4,168148E+04 0,062 0,806000
(8)FE 3,041115E+03 1| 3,041115E+03 0,005 0,947074
(9)FB/FE 4,274539E+06 1| 4,274539E+06 6,344 0,019956
(10)H2 2,850258E+07 1| 2,850258E+07 42,299 0,000002
(11)Talim 4,379525E+04 1| 4,379525E+04 0,065 0,801249
Error 1,415041E+07 21| 6,738288E+05
Total SS 2,366868E+09 32

4.3.5. Mw

Conforme observado na figura 4.8, a alimentagdo lateral do reator ja possue efeito
estatistico para Mw. Como comentado anteriormente, a porcentagem de alimentacdo lateral
promove um maior grau de mistura no reator. Como o Mw € a massa ponderal levando-se
em conta a média de fragdes de cadeias poliméricas, um grau maior de mistura no reator
tem um efeito de estreitar a curva gaussiana que traduz a polidispersdo das cadeias, e assim

se explica o efeito negativo sobre Mw.

As vazdes de catalisador principal, hidrogénio e buteno/eteno t€m um efeito

negativo em Mw pelas mesmas razdes discutidas para Mn.

O valor de R® = 0,99 indica um bom ajuste do tratamento estatistico.



CAPITULO 4

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Mw
2**(11-6) design; MS Residual=5816786,
DV: Mw

(4)Cat1
(10)H2
(3)Al lateral
(9)FB/FE
(8)FE
(7)D2
(2)Pressao
(6)D1
(5)Cat2
(11)Talim
(1)Agitagao | |-,d08g21
'

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 4.8. Diagrama de pareto para Mw

Tabela 8.8. Tabela de Anova para Mw

ANOVA; Var.:Mw; R-sqr=,99087; Adj:,98608
(Design: 2**(11-6) design (Spreadsheet1) in planejamento IA58 STD)
2**(11-6) design; MS Residual=5816786,

DV: Mw SS df MS F p
(1)Agitacédo 4,629260E+02 1] 4,629260E+02 0,000 0,992966
(2)Presséo 7,647323E+05 1] 7,647323E+05 0,131 0,720537
(3)Al lateral 3,245043E+08 1] 3,245043E+08 55,788 0,000000
(4)Cat1 1,246892E+10 1] 1,246892E+10{ 2143,609 0,000000
(5)Cat2 7,336861E+05 1] 7,336861E+05 0,126 0,726018
(6)D1 7,463055E+05 1] 7,463055E+05 0,128 0,723775
(7)D2 7,752169E+05 1] 7,752169E+05 0,133 0,718714
(8)FE 4,102801E+06 1| 4,102801E+06 0,705 0,410456
(9)FB/FE 3,644023E+07 1| 3,644023E+07 6,265 0,020647
(10)H2 4,129604E+08 1] 4,129604E+08 70,995 0,000000
(11)Talim 1,657273E+05 1| 1,657273E+05 0,028 0,867574
Error 1,221525E+08 21| 5,816786E+06
Total SS 1,337226E+10 32

4.3.6. Pd

186

Como se nota na figura 4.9, as varidveis de efeito estatistico, tomando-se o nivel de

confianga nos testes de 95% sao: porcentagem de alimentacdo lateral, vazao do catalisador

1 e vazdo de hidrogénio.
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A porcentagem de alimentacdo lateral, apesar de ter sido usada com valores baixos
nas simulagdes realizadas, foi a varidvel de maior efeito estatistico na polidispersdao. Nota-
se entdo que quando o grau de mistura no reator aumenta, a polidispersdo diminui. Este
efeito talvez seja percebido devido ao fato de uma maior eficiéncia da mistura entre
mondmeros e cadeias em crescimento favorecendo a uniformidade de concentragdes de
mondmeros na extensdo do reator. Nota-se que a agitacdo do reator também tem esse
efeito. Entre estas duas varidveis (porcentagem de alimentacdo lateral e agitacdo) a que
possui maior efeito estatistico € a porcentagem de alimentag@o principal, ja que envolve a

injecdo de mondmeros, ndo apenas um efeito fisico.

A vazdo de hidrogénio tem efeito de diminuir a polidispersado, ja que é o agente de

transferéncia de cadeia deste tipo de reacdo.

O valor de R? = 0,928, tabela 4.9 indica que o tratamento estatistico foi satisfatério

para Pd.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Pd
2**(11-6) design; MS Residual=,0023778
DV: Pd

(3)Al lateral -16,051

(4)Cat1

(10)H2
(8)FE

,876512

(9)FB/FE ,5395%31

(7)D2 4064952

(6)D1 38572:81

(2)Pressao 3817004

(1)Agitacéo 280264

(11)Talim A 7se7e:52

(5)Cat2 124251
—s

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 4.9. Diagrama de pareto para Pd
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Tabela 4.9. Resultados de Anova para Mw

ANOVA; Var.:Pd; R-sqr=,95327; Adj:,92879
(Design: 2**(11-6) design (Spreadsheet1) in planejamento IA58 STD)
2**(11-6) design; MS Residual=,0023778
DV: Pd SS df MS F p
(1)Agitacédo 0,000187 1] 0,000187 0,0785 0,782017
(2)Pressao 0,000346 1] 0,000346 0,1457 0,706519
(3)Al lateral 0,612675 1] 0,612675| 257,6597 0,000000
(4)Catt 0,329366 1] 0,329366| 138,5148 0,000000
(5)Cat2 0,000037 1] 0,000037 0,0154 0,902298
(6)D1 0,000354 1] 0,000354 0,1488 0,703578
(7)D2 0,000393 1] 0,000393 0,1652 0,688492
(8)FE 0,008373 1] 0,008373 3,56213 0,074552
(9)FB/FE 0,000693 1] 0,000693 0,2914 0,594992
(10)H2 0,066119 1] 0,066119] 27,8062 0,000032
(11)Talim 0,000076 1] 0,000076 0,0319 0,859905
Error 0,049935 21| 0,002378
Total SS 1,068553 32

4.3.7. MI

Conforme resultados observados na figura 4.10, as varidveis que apresentaram
efeito estatistico para MI, tomando-se um nivel de confianga de 95% foram a porcentagem
de alimentacdo lateral, vazio do catalisador principal (catl) e a vazdo de hidrogénio. Nota-
se que todas estas varidveis possuem um efeito positivo em MI, quando se muda do nivel
inferior para o superior, em referéncia aos niveis usados no planejamento fatorial. O MI
estd diretamente relacionado a capacidade de deslizamento entre as cadeias do polimero no
estado fundido e a viscosidade; e € inversamente proporcional a massa molecular média das

cadeias.

A vazdo de catalisador principal e vazdo de hidrogénio t€ém um efeito por diminuir
a massa molecular, devido a iniciacdo de um nimero maior cadeias poliméricas e pela
transferéncia de cadeia, respectivamente. Desta forma, as vazdes de Catalisador principal e
hidrogénio tem efeito positivo sobre MI, ja que favorecem cadeias poliméricas de tamanho
menor. A porcentagem de alimentagdo lateral tem efeito positivo sobre MI, ja que favorece
o grau de mistura e fornece ao sistema monOmeros de viscosidade muito inferior a da
massa polimérica. No software de modelo deterministico trabalhado, o MI é calculado

desde o inicio da reagdo de polimerizacdo, até o final da sintese.
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O valor de R* = 0,88 observado para o grau de ajuste do tratamento estatistico

para MI € razoavel.

Pareto C hart of Standardized Eff ects; Variable: Ml
2**(11-6) design; MS Residual=7,273588
DV: Ml

(4)Cat1 15,28317 |

(3)Al latera 3,580671
(10)H2
(7)D2

(6)D1

211132
666199
,658%3
(2)Presséo ,658559
(9)FB/FE
(5)Cat2
(8)FE
(1)Agitacao
(11)Talim

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 4.10. Diagrama de pareto para MI

Tabela 4.10. Tabela de Anova para MI

ANOVA; Var.:Ml; R-sqr=,92498; Adj:,88568

(Design: 2**(11-6) design (Spreadsheet1) in planejamento |1A58 STD)

2**(11-6) design; MS Residual=7,273588

DV: Ml SS df MS F p
(1)Agitacdo 1,027 1 1,027 0,1411 0,710928
(2)Presséao 3,155 1 3,155 0,4337 0,517335
(3)Al lateral 93,256 1 93,256] 12,8212 0,001762
(4)Catt 1698,930 1] 1698,930| 233,5753 0,000000
(5)Cat2 1,611 1 1,611 0,2215 0,642768
(6)D1 3,156 1 3,156 0,4339 0,517227
(7)D2 3,228 1 3,228 0,4438 0,512537
(8)FE 1,345 1 1,345 0,1849 0,671581
(9)FB/FE 1,715 1 1,715 0,2358 0,632283
(10)H2 75,001 1 75,001 10,3114 0,004194
(11)Talim 0,806 1 0,806 0,1109 0,742463
Error 152,745 21 7,274

Total SS 2035,975 32

4.3.8. SE
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Nota-se na figura 4.11 que a porcentagem de alimentagdo lateral € a varidvel de
maior efeito em SE, sendo tal efeito negativo. Em seqii€ncia estdo a vazdo de catalisador
principal e vazdo de hidrogénio. O hidrogénio, como agente de transferéncia de cadeia, tem
efeito negativo sobre SE e MI pois favorece o término das cadeias e pode promover valores
inferiores de Mn. Como o tamanho da cadeia € um item importante nas propriedades
reoldgicas, nestas MI e SE se enquadram, as varidveis que produzem efeito sobre Mn
também influenciardo MI e SE, mas hd a observagao de que a polidispersao tem efeito nas
propriedades reoldgicas. Sendo que conforme verificado, a varidvel de maior efeito
estatistico sobre Pd é a porcentagem de alimentacdo lateral, consistindo em um efeito
negativo sobre Pd. Observa-se que a porcentagem de alimentacao lateral também produz tal

efeito sobre SE, mas com relacdo a MI este efeito ndo € tao pronunciado.

A tabela 4.11 indica que o tratamento estatistico feito para SE foi adequado, através da

andlise de R?= 0,92.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: SE
2**(11-6) design; MS Residual=,0000091
DV: SE

(3)Al lateral f | I15,7657-
(4)Cat1
(10)H2
(8)FE
(9)FB/FE
(7)D2
(6)D1

(2)Pressao

(1)Agitacao

|
(11)Talim 1727956

(5)Cat2 11144332

)l s s s s s s s

p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 4.11. Diagrama de pareto para SE
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Tabela 4.11. Tabela de Anova para SE

ANOVA; Var.:SE; R-sqr=,95168; Adj:,92637

(Design: 2**(11-6) design (Spreadsheet1) in planejamento 1A58 STD)

2**(11-6) design; MS Residual=,0000091 DV:SE

Factor SS df MS F p
(1)Agitacédo 0,000001 1] 0,000001 0,0726 0,790262
(2)Pressao 0,000001 1| 0,000001 0,1391 0,712881
(3)Al lateral 0,002268 1] 0,002268| 248,5577 0,000000
(4)Cat1 0,001222 1] 0,001222| 133,8972 0,000000
(5)Cat2 0,000000 1] 0,000000 0,0131 0,909982
(6)D1 0,000001 1| 0,000001 0,1418 0,710303
(7)D2 0,000001 1] 0,000001 0,1580 0,695056
(8)FE 0,000031 1] 0,000031 3,4021 0,079267
(9)FB/FE 0,000003 1] 0,000003 0,2847 0,599251
(10)H2 0,000246 1] 0,000246( 26,9386 0,000038
(11)Talim 0,000000 1] 0,000000 0,0299 0,864467
Error 0,000192 21| 0,000009

Total SS 0,003966 32

4.3.9. Densidade

A medida de densidade, conforme o modelo deterministico do processo, foi
realizada desde o inicio da reacdo de sintese, sendo, portanto, uma medida que ndo traduz a
estrutura do estado sélido da resina, mas uma medida de densidade relacionada com a
massa polimérica fundida. Neste aspecto, torna-se importante salientar que no software, o
calculo da densidade € feito envolvendo a massa molecular. Assim, fatores que causam

influéncia negativa em Mn também o fardo para a densidade.

Observa-se nos resultados contidos na figura 4.12 as varidveis de efeito estatistico
sobre a densidade, a saber: vazdo de catalisador principal, vazao de hidrogénio, vazao de
buteno/eteno e porcentagem de alimentagdo lateral. Destas, apenas a vazdo de alimentacdo
lateral tem efeito positivo sobre a densidade. Como no célculo da densidade através do
software, o fator preponderante no cédlculo € a massa molecular, espera-se que as varidveis
de efeito estatistico na densidade sejam as mesmas que possuem efeito estatistico sobre Mn.
Essa previsao foi observada, notando-se os resultados das figuras 4.12 e 4.7.

A tabela 4.12 indica que o tratamento estatistico foi adequado para a densidade,
como mostra o valor de R* = 0,99.



CAPITULO 4 192

Pareto Chart of Standardized Ef fects; Variable: Densidade
2**(11-6) design; MS Residual=,0000003
DV: Densidade

(4)Cat1 5,6871 1

(10)H2
(9)FB/FE
(3)Al latera
(1)Agitacao 1,334691
(5)Cat2
(2)Pressao 9205158
(6)D1 9106044
(7)D2 9036474
(11)Talim

(8)FE 038651

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 4.12. Diagrama de pareto para densidade

Tabela 4.12. Tabela de Anova para densidade

ANOVA; Var.:Densidade; R-sqr=,99719; Ad;j:,99572
(Design: 2**(11-6) design (Spreadsheet1) in planejamento 1A58 STD)
2**(11-6) design; MS Residual=,0000003 DV: Densidade

SS df MS F p
(1)Agitacao 0,000000 1] 0,000000 1,781 0,196269
(2)Presséo 0,000000 1] 0,000000 0,847 0,367757
(3)Al lateral 0,000007 1] 0,000007 26,461 0,000043
(4)Catt 0,002041 1] 0,002041] 7342,274 0,000000
(5)Cat2 0,000000 1] 0,000000 1,085 0,309398
(6)D1 0,000000 1] 0,000000 0,829 0,372838
(7)D2 0,000000 1] 0,000000 0,817 0,376432
(8)FE 0,000000 1] 0,000000 0,001 0,969534
(9 FB/FE 0,000009 1] 0,000009 34,088 0,000009
(10)H2 0,000013 1] 0,000013 46,504 0,000001
(11)Talim 0,000000 1{ 0,000000 0,041 0,841877
Error 0,000006 21] 0,000000
Total SS 0,002079 32

4.4. Discussoes sobre os resultados do planejamento fatorial

O planejamento fatorial realizado conforme a descricao feita nas sec¢des 4.3. com
um nivel de significAncia de 95% nos testes estatisticos apontou as varidveis manipuladas

de efeito estatistico, que sdo: vazdo do catalisador principal, vazao de eteno, vazao de
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buteno/eteno, vazio de hidrogénio e porcentagem de alimentagdo lateral do reator CSTR.
As demais varidveis manipuladas sdo importantes para o processo de sintese, mas dentro do
nivel de confianca de 95% trabalhado, ndo se mostraram como as varidveis principais do

Pprocesso.

Das varidveis manipuladas que apresentaram efeito estatistico nos testes, nas
operacdes normais na inddstria s@o usadas como varidveis para controle: vazdo de
hidrogénio, vazdo de eteno, vazdo de comondmero e porcentagem de alimentacao lateral no

reator CSTR.

No processo de sintese de polietileno estudado, a vazdo de catalisador principal € a
varidvel de maior efeito estatistico em todas as varidveis controladas. Os catalisadores
Ziegler-Natta usados neste tipo de sintese sdo catalisadores muito ativos, sendo que
pequenas mudangas causam grandes efeitos em todas as varidveis controladas. De acordo
com os resultados observados, a vazao de catalisador ndo poderia ser usada como varidvel

manipulada para ajuste das varidveis controladas, salvo em situagdes muito particulares.

No processo industrial, o hidrogénio € usado para controlar a massa molecular, e
conseqiientemente o MI. Quando nao € utilizado o hidrogénio, o controle de MI, densidade
e parametros de massa moleculares (massa molecular média, massa molecular média
ponderada, polidispers@o) pode ser feito através da concentragdo usada de eteno, tratamento

térmico do catalisador e pela porcentagem de alimentacao lateral no CSTR.

A mudanca na vazao de hidrogénio partindo do nivel inferior para o nivel superior
conforme usado neste planejamento provoca aumentos nas taxas de transferéncia de cadeia
e decréscimo nos valores de Mn, Mw, Pd. Ao mesmo tempo, € observado acréscimo no
valor de MI. O hidrogénio, conforme jia mencionado, tem a func¢do de agente de
transferéncia de cadeia. Sendo assim, quando hd aumento na vazao de hidrogénio, espera-se
que as reacdes de terminacdo sejam induzidas em maior extensdo, assim espera-se que 0s
valores das propriedades moleculares sofram decréscimo, enquanto que acréscimos em MI
sejam observados, pois quanto menor Mn, menor viscosidade e maior MI. O contrario
ocorre com a densidade e SE. Neste estudo, como a densidade calculada € a densidade da
mistura fundida, feita a base de massas moleculares, entdo a vazdo de hidrogénio tem o

efeito negativo na densidade, de modo semelhante a Mn. O SE é uma medida do caréter
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nao-Newtoniano do polimero e pode ser usado para avaliar a processabilidade de uma

resina polimérica.

A porcentagem de alimentacdo lateral no reator CSTR tem como objetivo
melhorar o grau de mistura no reator, e esta € feita depois da reacdo de sintese teve inicio,
estando as cadeias poliméricas vivas e em propagacdo. Verifica-se que a porcentagem de
alimentacdo lateral causa efeito estatistico significativo na conversao, taxa de produgao,
TR, Mw, Pd, MI., SE e densidade. A alimentagdo lateral, conforme foi estabelecida no
planejamento fatorial, envolve porcentagens das vazdes de alimentacdo de eteno e buteno-
1, além do solvente ciclohexano. Quando ndo € realizada a alimentag¢@o lateral, toda a vazio

de mondmeros € feita de uma vez em um tnico ponto do reator.

Quanto maior homogeneidade tiver a massa polimérica, mais estreita serd a
distribuicdo de massa molecular. Desta forma, a agitacdo e a vazao de alimentagdo lateral

correspondem a varidveis importantes para o controle da polidispersao.

No processo industrial, o controle da densidade pode ser feito pela alimentagdo de

comondmero, que no tipo de sintese abordada foi o buteno-1.

A vazdo de buteno acrescentada é calculada como uma razio de buteno/eteno,
sendo responsdvel pela formacdo de ramificacdo de dois carbonos ao longo da cadeia
principal. Na estrutura do estado sélido, tais ramificagdes t€m efeito na densidade do
polimero ja que quando este € resfriado, as cadeias se organizam em lamelas e por sua vem
em esferulitos, consistindo assim em um arranjo morfolégico préprio ao estado sélido do
polimero. A presenca de ramificagdes laterais provoca um maior afastamento das lamelas,
em comparag¢do com um polimero de cadeia linear sem ramificagdes. A conseqiiéncia deste
efeito € a diminuicao da densidade. Este efeito ndo € plenamente observado nas simulac¢des
realizadas, visto que a densidade calculada é a densidade da massa polimérica fundida, e

ndo a densidade do polimero no estado sélido.

4.5. Resultados de simulacoes com variacoes degrau utilizando-
se o software do modelo deterministico do processo
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Tendo em vista os resultados do planejamento fatorial realizado no item 4.4, foram
realizadas variacOes degrau nas varidveis de efeito estatistico nas varidveis controladas. Os
degrais aplicados foram correspondentes aos valores usados nas operagdes normais de
sintese no processo industrial estudado. Tal estudo foi feito para se avaliar o efeito

individual de tais varidveis além de ampliar uma discussdo sobre o mecanismo de sintese.

Como resultados, apenas para exemplificar, estdo as figuras 4.13 a 4.15 contendo
resultados de simulacdo degrau, sendo que a figura 4.16 contém os mesmos de forma
agrupada. Preferiu-se este ultimo tipo de apresentacdo de resultados, pois torna visual a
comparacdo de resultados entre os degrais, sendo a formatacdo adotada para as demais
varidveis em estudo. Os valores da variacao degrau escolhidos para a conversdo, vazdo de
eteno, buteno/eteno, hidrogénio, catalisadores sdo apresentados nas figuras 4.13 a 4.15
como os valores usados nas vazdes, sendo que a alimentacao lateral no reator CSTR é dada

como o valor percentual indicado nas legendas.

4.5.1. Conversao
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Figura 4.13 Conversao versus varia¢do degrau na vazao de catalisador principal.
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Conversao
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Figura 4.14. Conversao versus variagdo degrau na vazao de eteno.

Figura 4.15. Conversao versus variagdo degrau na porcentagem de alimentagdo lateral.
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Figura 4.16. Conversdo versus variacdes degrau na porcentagem de alimentagdo lateral,

vazdes de eteno e catalisador principal.

Nota-se nas figuras 4.13 a 4.16 que a conversdo é uma varidvel de saida que
apresenta respostas rapidas neste processo quando se faz variacdes degrau nas varidveis que
possuem efeito estatistico, sendo que se observa a estabilizacdo na resposta antes dos
primeiros 10 minutos de reagdo. Percebe-se que a conversdao assume os maiores valores
para variacdes degrau para valores superiores de vazao de catalisador, como ja era esperado

pela observacao da tabela 4.4 que contém as respostas do diagrama de pareto.

4.5.2. Taxa de Producao
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Figura 4.17. Taxa de producdo versus variagdes degrau na porcentagem de alimentacdo

lateral, vazdes de eteno e catalisador principal.

Na figura 4.17 nota-se que a taxa de produgdo também apresenta respostas rapidas
frente a variagdes degrau nas varidveis de efeito estatistico relacionadas, sendo que nota-se
uma estabilizacdo na resposta nos primeiros 10 minutos de reac@o. Nota-se também que as
respostas de taxa de producdo sdo aproximadamente simétricas com relacdo aos inputs,

sendo que € um indicativo de linearidade da varidvel.
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4.5.3. Temperatura do Reator
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Figura 4.18. TR versus varia¢des degrau na porcentagem de alimentacdo lateral, vazdes de

eteno e catalisador principal.
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Figura 4.19. Mn versus variagdes degrau nas vazodes de catalisador 1, hidrogénio e na vazao

de buteno/eteno.
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4.5.5. Mw
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Figura 4.20. Mw versus variagdes degrau nas vazdes de catalisador 1, hidrogénio,
porcentagem de alimentacdo lateral e vazao de buteno/eteno.

4.5.6. Polidispersao
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Figura 4.21. Pd versus variacdes degrau nas vazdes de catalisador 1, hidrogénio e
porcentagem de alimentacdo lateral.



CAPITULO 4

4.5.7. Mi
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Figura 4.22. MI versus variagdes degrau nas vazdes de catalisador 1, hidrogénio e

porcentagem de alimentacdo lateral.
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Figura 4.23. SE versus variacdes degrau nas vazdes de catalisador 1, hidrogénio e

porcentagem de alimentacdo lateral.
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4.5.9. Densidade
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Figura 4.24. Densidade versus variacdes degrau nas vazdes de catalisador 1, hidrogénio e
porcentagem de alimentacdo lateral e vazio de buteno/eteno.

Nota-se que nas figuras 4.13 a 4.16 o comportamento do sistema ao se inserir
variacOes degrau nas varidveis que possuem influéncia estatistica na conversdo. Tais
varidveis utilizadas na varia¢do degrau, sdo aquelas apontadas no item 4.3.1. Conforme o
esperado, a vazdo de catalisador 1 afeta drasticamente a conversdo. Nota-se que hd uma
estabiliza¢do da varidvel logo nos primeiros 15 minutos iniciais de rea¢do. Na figura 4.13
nota-se que o efeito de variacdo degrau de catalisador é ndo proporcional na resposta, ao

contrario do observado nas figuras 4.14 e 4.15.

A figura 4.17 apresenta as respostas de taxa de producdo nas faixas relativas as
variagOes-degrau aplicadas. Como a taxa de alimentacdo lateral tem efeito negativo na
reposta, conforme o item 4.3.2., as maiores variacdes degrau nesta varidvel apresentam os
menores valores de taxa de producdo. Uma observacdo semelhante pode ser feita com

relacdo a figura 4.18.

As figuras 4.19, 4.20 e 4.21 mostram que no tempo de aproximadamente 15 minutos
de sintese, o polimero ja atingiu a massa molecular final. Os resultados estdo de acordo
com os efeitos relativos positivo ou negativo das varidveis de efeito estatistico, conforme a

discussao feita no item 4.6.2.4, 4.6.2.5 e 4.3.6.
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Na figura 4.22 e 4.24, a varia¢do degrau de catalisador 1 apresentou um valor
extremo para MI e densidade, sendo estes desproporcionais aos obtidos nas demais
variacdes degrau. Nota-se que a vazdo de catalisador afeta drasticamente o MI, e necessita
ser bem controlado durante a sintese a fim de se garantir as caracteristicas desejaveis do

polimero.

Os resultados apresentados nas figuras 4.13 a 4.24 em que as varidveis controladas
apresentam variacdes ndo-proporcionais frente a variagdes-degrau nas varidveis
manipuladas indicam comportamento ndo linear da varidvel controlada, sendo que €
comum e esperado em processos de polimerizagdo. Tal tipo de avaliagdo € importante para
se identificar quais varidveis possuem tal caracteristica para que, quando da implementagao
do modelo Fuzzy, a ser descrito no item 4.7., possa ser escolhidas fungdes de pertinéncia
com geometria adequada ao comportamento da varidvel. Este tipo de avaliagdo €
fundamental para a modelagem Fuzzy a fim de se obter um modelo que corresponda as
expectativas. Tem-se que as varidveis controladas que apresentam um comportamento mais
lento na resposta, conforme observado nas figuras 4.13 a 4.24, poderdo ter ser
comportamento modelado em 1l6gica Fuzzy por uma classe de fungdes de pertinéncia de

resposta lenta. Maiores detalhes sobre a modelagem Fuzzy sdo apresentados no capitulo 5.

4.6. Conclusoées do capitulo

Este capitulo abordou conceitos gerais sobre modelagem de processos,
apresentando algumas defini¢cdes de utilizados. Foi apresentado o modelo cinético da
sintese de polietileno de alta densidade, que foi a base para a constru¢do do software de
modelo deterministico do processo. Este modelo deterministico implementado em Fortran
por Embirucu [1998] e modificado por Pontes [2005] foi validado com dados operacionais,
tendo precisdo de 99% nas respostas quando comparado com dados do processo. Tal
modelo serviu como planta para a geracdo de dados para a elaboracdo de um planejamento
fatorial e de informagdes do processo para compor a base do conhecimento (base de regras)
do modelo fuzzy (capitulo 5) e para se ter conhecimento do comportamento das varidveis

controladas do processo, a fim de se adaptar fun¢des de pertinéncia adequadas.
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Escolheu-se usar o modo de operacdo 1, sendo produzidas resinas de polietileno
linear de alta densidade, com polidispersdao estreita tendo aplicacdo em moldagem por
injecdo. Avaliou-se também o efeito de alimenta¢do lateral no CSTR sobre as propriedades

da resina produzida.

No processo industrial, tem-se como objetivos controle a densidade, MI (indice de
fluidez), SE, distribuicdo de massa molecular e massa molecular média e ponderal.
Algumas varidveis do processo também podem ser analisadas como a conversdo, taxa de

producgdo e TR (temperatura do reator).

Ha diversos tipos de polietileno produzidos neste processo conforme foi
apresentado na figura 4.1. Conseqiientemente, tem-se polietilenos lineares de diferentes
densidades, distribui¢ao de massa molecular e massa molecular média conforme a defini¢ao
de classes de polietilenos neste processo: de alta densidade (HDPE), linear de média

densidade (MLDPE), linear de baixa densidade (LLDPE).

O estabelecimento de correlagdes entre propriedades moleculares como MWD e
propriedades de uso final de resinas poliméricas tem sido estudado e tem muito a
acrescentar na rotina de controle de qualidade de produgdo, assim como em pesquisas de

novas resinas com propriedades desejaveis.
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CAPITULO 5 - PROPOSTA DE MODELO PREDITIVO APLICADO AO SISTEMA
DE SINTESE DE POLIETILENO LINEAR DE ALTA DENSIDADE

5.1. Introducao

Em seqiiéncia a abordagem deterministica de modelagem do processo, conforme
abordado no capitulo 4, introduz-se neste capitulo conceitos de modelagem do processo de
polimerizagdo em estudo a partir de ldgica Fuzzy e abordagem como uma técnica de
modelagem ndo-linear para processos de polimeriza¢do. Neste aspecto, a proposta de
modelagem Fuzzy serd aplicada para uma modelagem do sistema estdtico, mas de modo a
obter um mapeamento de propriedades caracteristicas das resinas sintetizadas. Os modelos
Fuzzy foram idealizados e implementados por Bartasson, M.C. para relacionar varidveis do
processo, assim como a incorporagdo de comondmeros no polimero, com propriedades
moleculares por meio da técnica de inteligéncia artificial (Logica Fuzzy). Também serdo
elaborados modelos para relacionar as propriedades moleculares com propriedades de
caracteristicas para aplicagdes das resinas. Desta forma, sdo apresentados na sec¢dao 5.3
resultados de simulagdo com modelos Fuzzy tendo a comparacdo com resultados de
simula¢do do modelo deterministico para as mesmas condi¢des reacionais.

Embora ndo seja o objetivo deste trabalho, serd abordado brevemente o uso de
controle em modelos Fuzzy apenas para ampliar a discuss@o sobre as possibilidades de uso

das técnicas computacionais em sistemas quimicos.

Os resultados de simulagdo obtidos a partir dos modelos fuzzy preditivos
implementados nesta tese foram comparados com os resultados de simulagdo obtidos com o
software de modelo deterministico, a partir das mesmas condi¢des operacionais a fim de se

avaliar a aproximacgao dos modelos Fuzzy e deterministico.

Os modelos Fuzzy implementados neste trabalho sdo inovadores e ndo existiam na
literatura para o processo em estudo. De acordo com as abordagens de uso de 16gica Fuzzy
neste trabalho, pode-se fazer a previsdo de propriedades do produto a partir da escolha de

condi¢des reacionais, sendo que o contrdrio também € possivel. Uma outra abordagem
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presente nesta tese torna possivel a defini¢do de propriedades finais da resina quando ao

uso, a partir de propriedades moleculares e intrinsecas da resina.

5.1.1. Logica Fuzzy

A Légica Fuzzy foi desenvolvida a partir da teoria de conjuntos Fuzzy, elaborada na
década de 60 por Zadeh para tratar do aspecto vago da informagdo, Hemais (2004),
Seymour (1992). Esta teoria generaliza a teoria cldssica dos conjuntos, sendo que um
conjunto Fuzzy especifico, denominado geralmente de “crisp”, permite que objetos
possuam graus de pertinéncia a determinados conjuntos, o que possibilita a representagao

de conceitos imprecisos, sem perder a precisdo matematica no tratamento (Simdes, 1999)

A operacgdo de sistemas inteligentes € normalmente associada a sistemas bioldgicos,
ou seja, ao funcionamento do ser humano. Mas, ainda permanece um descompasso entre a
capacidade criativa humana e a possibilidade de solu¢ido de problemas que as maquinas
computacionais oferecem, em virtude do raciocinio humano ser incerto, impreciso, difuso
ou Fuzzy, enquanto que os computadores e maquinas utilizam o raciocinio preciso e
bindrio. A elimina¢do dessa restricdo proporcionaria as maquinas a inteligéncia humana, o
raciocinio impreciso. Essa forma de raciocinio ¢ chamada em inglés por “Fuzzy” e tem

sido utilizada como sindnimo de incerto, impreciso, difuso ou Fuzzy. (Simoes, 1999).

A logica Fuzzy surgiu como uma técnica inovadora para se tratar informacdes, que
podem ser vagas e imprecisas, incorporando a forma humana de raciocinio. Sendo um
sistema inteligente, € capaz de fornecer respostas pertinentes para a solu¢dao de problemas e

situacOes propostas, que podem ser inesperadas, inovadoras e criativas. (Simoes, 1999)

A l6gica Fuzzy pode ser usada para a modelagem, estimagdo e controle de

Processos.

No campo de modelagem, a logica Fuzzy pode ser usada com vantagem aos
modelos fenomenoldgicos por sua rdpida implementacdo e relativa facilidade em tratar
sistemas complexos e nao-lineares. H4 duas classes de modelos possiveis de modelagem
Fuzzy, os modelos matematicos e os 16gicos. Nos modelos matemdticos os parametros bem

como os valores das varidveis sdo baseados em valores numéricos. Nos modelos 16gicos
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sdo usados conectivos 16gicos como e, ou e se — entdo, € envolvem parametros que siao de
natureza lingiiistica. Na maioria das vezes, em tais modelos os conjuntos Fuzzy tem sido
usados como meio de representar parametros, € em alguns casos valores de varidveis
associadas ao modelo. Por permitir um grau de incerteza nos modelos, os sistemas Fuzzy

sdo robustos e uteis para a modelagem de situagdes complexas. (Simdes, 1999),

Na parte de controle de processos, um controlador baseado em légica Fuzzy pode
ser projetado para comportar-se conforme o raciocinio dedutivo, processo que as
conclusdes sdo obtidas baseadas em informacgdes conhecidas. Por exemplo, operadores
humanos podem controlar processos industriais e plantas com caracteristicas ndo-lineares e
até com comportamento dindmico pouco conhecido, através da experiéncia e inferéncia de
relacdes entre as varidveis do processo. Um modelo baseado em ldégica Fuzzy pode
incorporar o conhecimento humano por meio da implementagdo de regras que sintetizem tal
experiéncia especifica, possibilitando a implementacdo de um controlador computacional

com desempenho equivalente ao do operador humano. (Simdes, 1999)

Outra forma de raciocinio € o indutivo, neste caso o aprendizado e generalizacdo é
feita através de exemplos particulares provenientes da observacdo do comportamento do
processo numa situacdo dindmica ou variante no tempo. Um modelo de controlador Fuzzy
construido sob a forma de raciocinio indutivo, é chamado controle Fuzzy “aprendiz” ou
entdo como controle Fuzzy adaptativo. Em tais controladores, quando uma situacdo é
encontrada repetidamente, estes controladores saberdo como gerenciar o problema;
adicionalmente, os sistemas Fuzzy adaptativos podem se ajustar as mudangas no ambiente
devido a sua habilidade de aprender e explicar seu raciocinio, além de poderem ser
modificados e estendidos. Tal equilibrio entre a aprendizagem por exemplos e a codificagdo

do conhecimento humano explicito, faz que tais sistemas sejam muito robustos e passiveis

de serem aplicados em uma larga gama de problemas. (Simdes, 1999).

Controladores que combinam técnicas convencionais e inteligentes sdo geralmente
utilizados no controle inteligente de sistemas dindmicos complexos. Controladores Fuzzy
operacionais ou supervisorios representam um tipico exemplo onde apenas uma funcdo de
controle da estratégia global utiliza o enfoque Fuzzy. Estes controladores Fuzzy

automatizam apenas o que tradicionalmente tem sido legado aos seres humanos como
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tarefa. Por exemplo, nos sistemas supervisorios de controle industriais o valor de referéncia
(set point) de muitos controladores PID pode ser controlado por uma estratégia Fuzzy e
representa uma aplicagdo bem sucedida na drea industrial. Nesses casos, a experiéncia de
um operador humano pode ser capturada em um controlador Fuzzy, providenciando uma

técnica heuristica para se projetar os algoritmos de supervisao.

5.1.2. Aplicabilidade da Logica Fuzzy em processos de
polimerizacao

A l6gica Fuzzy é adequada para o uso em processos de polimerizacdo, pois € capaz
de trabalhar com situacdes tipicas de processos quimico-industriais e em particular, os

processos de polimerizacdo que apresentam as caracteristicas (Simdes, 1999):

. Planta ou processo de comportamento ndo-linear, complexo, tendo multiplas

varidveis, principalmente quando tal planta ou processo for pouco compreendido.

. Quando a otimizac¢do do sistema de controle for baseada em conhecimento técnico
de especialistas ou for dependente da experiéncia de um operador humano, em vez de ser
baseado em modelagem matemdtica. Ou seja, toda vez que os objetivos de otimizacdo
forem termos vagos, tais como “facilidade de operacdo”, “conforto de transporte”, ou “boa
satisfacdo do cliente”, ou onde as varidveis sejam intrinsecamente Fuzzy, como “qualidade

do piso”, “extensdo da sujeita”. “maciez adequada”, “qualidade do material”, os quais nao

podem ser matematicamente definidos.
Quando um compromisso entre diversas varidveis contraditorias € requerido.

Roffel e Chin (1991) aplicaram a l6gica Fuzzy para o controle de um reator de
polimerizagdo da Polysar Rubber Corp. De acordo com Roffel e Chin (1991), o controle de
reatores de polimerizacdo usando os principios da logica Fuzzy tem sido bem sucedido e
tem-se obtido melhoras significativas. Em seu trabalho, a aplicagdo de légica Fuzzy foi
muito adequada para estratégia de controle escolhida visto que ndo existia um modelo
adequado e detalhado para o processo que estudaram, e poderia ser gasto muito tempo em

tal procedimento. O processo tinha caracteristicas nio-lineares, dindmica variante com o
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tempo, e era dificil controlar por medidas convencionais e aproximagdes de controle
baseadas em modelo. Foi verificado que o desvio padrdo das propriedades do polimero

reduziram em mais do que 40%.

Mattedi (2002) aplicou estratégias de controle preditivo baseadas em l6gica Fuzzy
em dois casos de estudo, um processo de policondensagdo para produgdo de Nylon 6,6 e a
copolimerizacdo de metacrilato de metila/acetato de vinila. Os modelos ndo-lineares
utilizados foram baseados em modelos dinamicos Fuzzy funcionais e inseridos em técnicas
de controle preditivo. Para a determina¢do de modelos Fuzzy dindmicos a partir de um
conjunto de dados de identificacdo, foram usadas técnicas de agrupamento (clustering) e
minimos quadrados de uma forma sist€émica. Os resultados encontrados por Mattedi (2002)

foram positivos.

Bartasson e Maciel Filho (2005) desenvolveram modelos baseados em Logica Fuzzy
para a modelagem de um processo de copolimerizacao de poli(metacrilato de metila/acetato
de vinila) com o objetivo de relacionar varidveis do processo com propriedades tais como
massa molecular média e fracio molar parcial de metacrilato de metila. Tais modelos
mostraram-se eficientes para tratar as peculiaridades do processo e houve uma O6tima
aproximag¢dao com um modelo deterministico do processo, com um erro em geral inferior a
1,5%. Tal trabalho evidenciou que a Logica Fuzzy é adequada em aplicagdes de processos

de polimerizagdo.

Apesar das aplicacdes da légica Fuzzy em controle de reatores de polimerizacao,
pouca énfase tem sido dada para a modelagem do processo, que € o enfoque principal dessa

dissertagao.

5.1.3. Modelagem Fuzzy

Este topico terd como objetivo apresentar os modulos que compdem um modelo

Fuzzy e, o tipo de sistema usado neste trabalho, o sistema de Takagi-Sugeno.

Alguns aspectos tedricos envolvendo os fundamentos da logica Fuzzy foram

apresentados na dissertagdo de mestrado de Bartasson, 2005.
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5.1.3.1. Sistema de Ldgica Fuzzy

Um sistema de légica Fuzzy pode ser expresso matematicamente como uma
combinagdo linear de funcdes de base Fuzzy, e é um aproximador como uma fungdo

universal ndo linear. Um sistema Fuzzy possui quatro componentes:
v Base de regras,
v' Interface de fuzzificacdo,
v" Sistema de inferéncia,
v' Interface de defuzzificacdo.

A figura 4.25 descreve um sistema de 16gica Fuzzy.

Sistema de Logica Fuzzy

Regras

Crisp de entrada

I
|
I
|
|
1
I
I
I
I
I
I
1
: Crisp de saida
R Fuzzificador i Defuzzificador -
xev’ [ romes | | [ vt | y=f(eVv
]
|
|
|
|
|
I
|

A
v

ueU”’ —‘ veV?
Inferéncia
Conjuntos fuzzy de entrada Conjuntos fuzzy de saida

Figura 5.1. — Sistema de 16gica Fuzzy.

Em um sistema de multiplas entradas (x) e multiplas saidas (y), pode-se aplicar
um conjunto de possiveis sinais de entradas, de forma se obter as respectivas saidas. As
operagdes de teoria de conjuntos fornecem um mapeamento entrada-saida, uma
combinacio desses x X y sinais definidos por conjuntos, andlogo as fun¢des de transferéncia

da teoria de sistemas lineares. (Bartasson, 2005).

Um sistema Fuzzy de multiplas entradas e multiplas saidas poder ser caracterizado

por um conjunto de regras da forma:

Se var; = A <conectivo> var, = B <conectivo> ... Entao varg; = C <conectivo> ...
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Se var; = D <conectivo> var, = E <conectivo> ... Entao vary; = E <conectivo> ...

onde A, B, C, D e E podem ser conjuntos booleanos (conjuntos cldssicos) ou conjuntos
Fuzzy. O termo <conectivo> representa o operador Fuzzy particular, escolhido para

expressar a inferéncia Fuzzy, ou a implica¢do Fuzzy desejada.

Uma base de regras Fuzzy € muito poderosa por poder ser proveniente de ambos
tipo de dados: numéricos ou conhecimentos lingiiisticos. Uma varidvel lingiiistica ¢é
expressa por meio de rétulos (labels) de conjuntos Fuzzy. Por exemplo, a temperatura de
um reator pode ser uma varidvel lingiiistica assumindo os rétulos: baixa, média e alta. Tais
rétulos podem ser descritos matematicamente por conjuntos Fuzzy. Para dados, um sistema
de l6gica Fuzzy é unicamente um método de aproximagdo capaz de incorporar ambos tipos

de conhecimento em uma maneira matematica unificada. (Bartasson, 2005).

Uma vez que as regras tenham sido estabilizadas, o sistema de 16gica Fuzzy pode
ser visto como um mapeador de entradas em saidas, sendo que a partir de sinais de entrada
o sistema mapeia sinais de saida, e este mapeamento pode ser expresso quantitativamente
como y = f(x), sendo que, podem ser obtidas formulas implicitas para um mapeamento nao

linear entre x e y. (Simdes, 1999).

5.1.3.1.1. Fuzzificacao

Fuzzificagcdo ¢ um mapeamento do dominio de numeros reais (em geral discretos)
para o dominio Fuzzy. Isso representa a atribui¢do de valores lingiiisticos, descricdes vagas
ou qualitativas, definidas por funcOes de pertinéncia as varidveis de entrada. Tal
procedimento € necessdrio para ativar as regras que sdo em termos de varidveis lingiiisticas,

que possuem conjuntos Fuzzy associados a elas. (Simdes, 1999)

A interface de fuzzificacdo usa fungdes de pertinéncia contidas na base de
conhecimento, convertendo os sinais de entrada em pertinéncias contidas em um intervalo

[0,1] que pode estar associado a rétulos lingiiisticos. Desta forma, as varidveis de entrada
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sdo normalizadas em um universo de discurso padronizado. Estas entradas ‘“‘crisp” sdo

transformadas em conjuntos Fuzzy. (Simdes, 1999),

As funcdes de pertinéncia podem assumir diversas geometrias (triangulares,
trapezoidais, gaussianas, etc.) de modo a representar melhor o comportamento de uma
varidvel (lento, rdpido, suave, abrupto) de um processo especifico. De acordo com a
geometria da fun¢do de pertinéncia, pode-se fazer a inferéncia em pertinéncias relativas do
conjunto Fuzzy CN. Como um exemplo, utilizando como fun¢do de pertinéncia uma funcdo

geométrica do tipo triangular tem-se:

alto médio baixo

>
Universo de discurso

Funcgéo de pertinéncia

0 X1 x2

Figura 5.2. Func¢des de pertinéncia triangulares
L& (x) =1 para x’= xq, e para X'# x; € 0< X’ < X» , temos a pertinéncia: 0< u%/ (x’) >1, €
ﬂgff;’ (x”) = 0 para todos os valores de x’e U sendo 0> x’ > x,.
onde x’ é um elemento de CN’, x é um elemento do universo de discurso U. (Bartasson,
2005).

A fuzzificacdo é entdo um pré-processamento de categorias ou classes dos sinais
de entrada. Quando um sistema Fuzzy € aplicado na drea de controle em um processo
continuo, os valores discretos (ndo-Fuzzy) das varidveis de entrada podem ser provenientes
de sensores das grandezas fisicas ou de dispositivos de entrada computadorizados. (Simdes,

1999).

O processo de defuzzificagcdo € o inverso da fuzzificagdo.

5.1.3.1.2. Base do Conhecimento
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A base de conhecimento representa o0 modelo do sistema a ser controlado, sendo
constituida pela base de dados (funcdes de pertinéncia lingiiisticas) e pela base de regras

Fuzzy lingiifsticas. (Bartasson, 2005).

As operacOes entre conjuntos pertencentes a universos de discurso diferentes
possibilitam a constru¢do da base de conhecimento de um sistema, ou seja, 0 mapeamento
entre sinais. Esses mapeamentos ocorrem entre os conjuntos da varidvel de entrada A(u) €
U, e os conjuntos da varidvel de saida B(v) € V através da expressio condicional de

inferéncia:

Ou:

SE A(u) ENTAO B(v)

cujo significado € a ligacdo do conjunto A (definido por seu vetor de pertinéncias pa(u), u
e U), dito antecedente (premissa, condi¢do), ao conjunto B (definido por seu vetor de

pertinéncias Ug(v), v € V), dito consegqiiente (resultado ou acdo). (Bartasson, 2005).

Os antecedentes (premissas) sdo relacionados pelos conectivos 16gicos, dados pelo
operador de conjungdo (e),0 operador de disjun¢do (ou) e pelo operador de negagdo (nao).

(Simdes, 1999)

O operador de conjun¢do (e) pode ser tratado matematicamente pela norma
triangular (norma-t) . Tal operador inclui as operacgdes de intersec¢ao, definidas para x,y €
[0,1], (Sim&es, 1999):

Intersecgao: x ty=min (X,y)
Produto algébrico:  xty=x.y
x quando y=1

Produto drastico: xty=<y quando x=1

0 quando x,y<l1
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O operador de disjun¢@o (ou) pode ser tratado matematicamente pela co-norma
triangular (norma-s) de uma unido generalizada. A norma-s ¢ uma funcdo de duas
entradas definida nos dominios s: [0,1] X [0,1] — [0,1], onde “X” denota o operador de
produto cartesiano. O operador—s indica um mapeamento entre duas fun¢des de pertinéncia

Fuzzy, cada uma delas no intervalo [0,1] e inclui as operacdes de unido. (Simdes, 1999):

Uni#o: X sy =Max (x,y)

Soma algébrica: XSy=X+Yy-Xy

Soma limitada: xsy=min{l, x +y}

Soma disjunta: X § y = Max{min(x, 1 —y), min(1 — x,y)}

O operador de negacdo (nao) pode ser definido como o complemento de um
conjunto Fuzzy A, definido para todo x € E, onde E € o universo de discurso. O
complemento de A em relagdo a E, é denominado A’, um conjunto de todos os elementos
de x € E que ndo s@3o membros de A. O vetor de pertinéncia do complemento é calculado

como segue. (Simdes, 1999):
ta (x) =1 - pa(x) equacdo 6.10

As regras podem ser providas por especialistas do processo ou podem ser

extraidas de dados numéricos.

E importante que existam tantas regras quantas forem necessdrias para mapear
totalmente as combinacdes dos termos das varidveis, isto é, que a base seja completa,
garantindo que sempre ao menos uma regra a ser disparada para qualquer entrada. Também
¢ essencial a consisténcia, ou seja, evitar a possibilidade de contradi¢cdes e interacdo entre
as regras, gerenciada pela funcdo de implica¢do de modo a contornar as situacdes de ciclo.

(Bartasson, 2005).

Em geral, as regras tém a forma de um sistema de multiplas entradas e multiplas
saidas (MIMO), mas que pode ser transformado em varios sistemas com multiplas entradas

e uma saida (MISO). (Simdes, 1999).
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A base de regras caracteriza os objetivos de controle e a estratégia de controle
utilizada por especialistas na drea, por meio de um conjunto de regras de controle em geral
lingiifsticas, e € formada pela agregacdo e combinacdo de todas as regras Fuzzy SE /
ENTAO que definem a estratégia de controle do sistema. As regras sio expressas da

seguinte forma:
Ri:SE (x; é A) e ...e (x, é Ay) ENTAO (y é ¢))

onde A; e ¢; sdo conjuntos Fuzzy, X; € y sdo varidveis lingiiisticas, sendo que x; € a entrada

para o sistema e y € a saida do sistema. (Simdes, 1999)

As regras, juntamente com os dados de entrada, sdo processadas pelo
procedimento de inferéncia, o qual infere as agdes de controle de acordo com o estado do

sistema, aplicando o operador de implicagdo, conforme o procedimento de inferéncia.

5.1.3.1.3. Mecanismo de Inferéncia Takagi-Sugeno

Um processo de inferéncia gera agcdes de controle empregando implicacdes Fuzzy
e regras de inferéncia da 16gica Fuzzy. Esta, também tem a capacidade de simular tomadas

de decisdes baseados nos conceitos Fuzzy. (Simdes, 1999).

O modelo de Takagi-Sugeno € também chamado de modelo ‘Fuzzy paramétrico’
ou ‘Fuzzy funcional’. Neste tipo de sistema de inferéncia, o conseqiiente das regras e dado
por uma funcdo estritamente monotonica, usualmente diferente para cada regra. (Simdes,

1999).

O modelo de Takagi-Sugeno é uma abordagem hibrida que combina um método
Fuzzy lingiiistico e um modelo matemdtico: os antecedentes definem os trechos superpostos
relacionados a transferéncia de entrada e saida, e os conseqiientes definem as aproximacdes
lineares para estes trechos. E usado um modelo de regressdo linear correspondente a um
modelo linear de entrada e saida para descrever o sistema localmente. O formato genérico

de uma regra na forma do modelo Fuzzy funcional é:

SE (s; =S/ )E (2=, ) ENTAO Yo' = ag' +a;'s; +a'sy + ... + a,'s,
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onde: s; é uma varidvel de entrada, S;' é uma funcéo de pertinéncia lingiiistica Fuzzy, e o

conjunto de coeficientes{aji} € o conjunto de parametros a ser identificado. (Simdes, 1999)

Os principios desse tipo de inferéncia sdo apresentados na figura 4.27.

PREMISSAS CONSEQUENTES
» REGRA 1:
Média 11{ Média Se (a largura é média) Defuzzificagio
Entio s Gonente &
)’ wl Vo N Entdo a Corrente é: Ly _A'” +A“W+A21H v
° A condicédo com 0 I :M
. o REGRA 2: $
Zero #“mais baixo é A Média Se(a Iarcg;ura 6 zero) Mt i,
; /Se'eCi"”a"a ! 4 E (altura é média)
Hy Entéio a Corrente &: |11 =Aq + AW +A, H
bttt e s [ttt -
> >
0 0
Largura — — Altura

Figura 5.3. Modelo de sistema Fuzzy funcional de Takagi-Sugeno. (Simoes, 1999)

Os termos conseqiientes sdo funcgdes lineares das varidveis de entrada W e H, e os
parametros A;; sdo coeficientes constantes. Os coeficientes A;;que podem ser determinados
por andlise de regressdo linear, baseado em procedimentos estatisticos, e depois ajustado
por simulacdo. Para cada regra, é obtido um tnico valor para a varidvel de controle, € em
seguida, uma acdo de controle é dada fazendo-se uma média ponderada dos valores
individuais encontrados. Os pesos sdo dados pelo proprio grau de compatibilidade entre a

premissa da regra e as entradas, normalizadas. (Simdes, 1999)

No modelo de Takagi-Sugeno se obtém um tnico valor para a varidvel de
controle, que correspondem as saidas das equacOes lineares ‘defuzzificadas’. Neste
processo, a média ponderada dos conseqiientes € avaliada pelos respectivos valores de

pertinéncia, para determinar a saida. (Simdes, 1999)

5.2. Procedimento experimental - Desenvolvimento dos modelos

Fuzzy

A escolha do tipo de abordagem a usar na confec¢ao dos modelos Fuzzy pode ser

feita de acordo com a necessidade, conforme ilustra a figura 4.28. Nesta tese, foi proposto
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por M.C.Bartasson a constru¢do de modelos Fuzzy de acordo para os trés tipos de

abordagens apresentados na figura 4.28, abordagem tipo A, B e C.

Variveis manipuladas Propriedades de
(entrada) performance (caracteristicas
Monoémero de qualidade)
Co-monémero iavei
Variaveis qgntroladas (Propriedades Mecanicas,
CAT (saida) reoldgicas, térmicas):
CO-CAT CgﬂVEfgaO Rigidez
axa de Dureza
Solvente Produto produgéo Resisténcias mecanicas
He > PFR - trimer -~ m (tragéoaiunég':\:toj rasgo,
TPFR " | Densidade Modelo T
TCSTR Pd Fuzzy - Te
P sistema MI tipo C Tg
Alimentacio SE % de cristalizagio
lateral - CSTR Processo Ponto de amolecimento (Vicat)
Viscosidade versus tensdo
Fratura do fundido
[ Modelo Fuzzy - tipp A | +

[ Modelo Fuzzy - tipo B |

Figura 5.4. Abordagens da Modelagem Fuzzy. (M.C.Bartasson)

Abordagem A- Modelagem de condi¢des de operacdo versus caracteristicas

moleculares das resinas.

Tal tipo de modelo permite a obtencdo de respostas rdpidas diante de mudangas
nas varidveis do processo, permitindo tanto o desenvolvimento de novas classes de resinas.
Tal tipo de modelo permite também o ajuste de condi¢cdes de sintese a fim de se obter o
polimero com as caracteristicas moleculares e intrinsecas desejadas pelo cliente. Este tipo
de modelo Fuzzy tem a base do conhecimento formada por um conjunto regras do tipo If —
Then — Else composta a partir de informacdes obtidas por simulacdes realizadas com o
software de modelo deterministico do processo, implementado por Embirugu [1998] e

modificado por Pontes [2005].

Abordagem B- Permite a modelagem das condi¢des de sintese versus
propriedades de performance das resinas necessdrias para uma aplicacdo especifica de um
cliente. Neste tipo de modelo, foram necessdrias informacdes industriais de ensaios de
caracterizacdo mecanica, reoldgica e térmica realizada na industria referente as resinas
produzidas a partir de condi¢des de sintese especificas. Tais informacdes compuseram a

base de conhecimento do software de modelagem Fuzzy.
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Abordagem C- Modelagem de propriedades da resina com relagdo a
caracteristicas de uso. Tal tipo de modelo permite o estudo e inter-relagdes entre
propriedades das resinas assim como o estudo de novas classes de resinas de acordo com
sua aplicabilidade. Neste tipo de modelo fuzzy, a base do conhecimento foi composta a
partir de informacgdes oriundas de medidas experimentais de caracteristicas intrinsecas,

moleculares, mecanica, reoldgica e térmica.

Os modelos Fuzzy do tipo A, B e C desenvolvidos nesta tese, tiveram por base
uma classe de resinas de polietileno com aplicagdo em moldagem por injecdo, produzidos

na Brasken S.A.

Os modelos Fuzzy do tipo A foram construidos de modo que a base do
conhecimento foi formada a partir de dados oriundos de simulacdo com o software de
modelo deterministico do processo, sendo assim, abrange todas as varidveis de efeito

estatistico no processo, conforme a discussao feita no capitulo 4.

Os modelo Fuzzy do tipo B fazem foram implementados de modo que a base do
conhecimento foi formada a partir de dados de condi¢cdes de sintese em vigéncia na
empresa, assim como dados de propriedades esperadas para um tipo especifico de resina,

conforme a condi¢do de sintese.

Os modelos Fuzzy do tipo C tiveram a base do conhecimento formada por dados

experimentais obtidos na industria.

Inicialmente, utilizou-se fun¢des de pertinéncia do tipo gaussianas, as quais se
mostraram adequadas. A largura das fungdes de pertinéncia, o nimero de regras usadas na
constru¢do do modelo Fuzzy e os pesos de cada regra foram ajustadas individualmente em

cada um dos modelos implementados.

Os modelos baseados em légica Fuzzy tém uma interface de regras de facil
utilizacdo e praticidade. Como um exemplo, tem-se na figura 5.5 uma interface do modelo
feito para a conversao da reacdo de polimerizacdo de eteno. Esta interface € muito pratica,
pois se podem fazer simulagdo do modelo e se obter respostas instantaneas. A simulagdo
pode ser realizada pelo simples arraste das barras verticais que indicam os valores das
varidveis especificas, sendo que tais barras fazem a intersecc¢do das fungdes de pertinéncias

de acordo com cada linha de regra.
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A resposta do modelo, conforme modo escolhido, é obtida pelo valor defuzzificado

informado junto a varidvel de saida.
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Figura 5.5. Base de regras de um modelo Fuzzy para a conversdo da reacdo de sintese de

polietileno.

A figura 5.5. é uma interface do modelo Fuzzy para a conversdo, em que se observa
a sobreposicdo das funcOes de pertinéncia na modelagem da varidvel pressdo. Neste
exemplo, utilizou-se da fung¢do de pertinéncia do tipo gaussiana. De acordo com o
comportamento de uma varidvel especifica, se brando ou abrupto, pode-se fazer uso de
outros tipos de fungdes de pertinéncia de modo a descrever melhor o comportamento da
varidvel. E desejavel, para uma modelagem eficiente, que hajam fungdes de pertinéncia
distribuidas por todo o universo de discurso da varidvel, de modo a ser possivel um melhor
mapeamento. Neste exemplo, para a varidvel pressdo, um ndmero maior de fungdes de
pertinéncia foram usadas em uma faixa de maior solicitacdo da varidvel neste processo

especifico.
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Figura 5.6. Interface de modelagem da pressdao do reator, tendo como varidvel de saida do

modelo, a conversao.

A figura 5.6 apresenta a interface de regras, em uma segunda abordagem. Nesta
abordagem, € apresentada a formacdo efetiva das regras como comandos do tipo IF -
_(operadores de conjuncdo) — THEN. Neste exemplo especifico, foi utilizado o operador de
conjuncdo AND entre funcOes de pertinéncia identificadas nos conjuntos Fuzzy de cada
varidvel, formando assim uma regra. De acordo com a varidvel de saida modelada, cada
regra pode ser estudadas individualmente, a fim de se adequar a regra ao comportamento do

sistema.

Conforme avaliado no capitulo 4, as varidveis controladas que apresentam
comportamento ndo linear frente diante de modifica¢des na vazdo de catalisador 1 sdo: Mn,
Mw, Pd, M1, SE e densidade, sendo que serdo usadas funcdes de pertinéncia do tipo

gaussianas para compor as regras referentes a tais comportamentos na base de regras dos
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modelos fuzzy. Tais funcOes de pertinéncia podem ser ajustadas quanto a largura no

universo de discurso.

E possivel estabelecer valores de pesos diferenciados por regras especificas, ou
mesmo criar regras que traduzem o comportamento de um operador humano. Isso pode ser
feito neste mesmo sistema de Takagi-Sugeno, sendo que pode-se criar funcdes de
pertinéncia com valores adequados dentro de cada conjunto Fuzzy de cada varidvel, e assim
estabelecer o mecanismo de funcionamento da regra com seus respectivos conectivos e
pesos. Este método apesar da simplicidade consegue modelar uma linha de raciocinio ou
um comportamento de um operador do processo, colocando de modo efetivo tais dados

como parte integrante da base do conhecimento ou inteligéncia do software.
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Figura 5.7. Base de regras e operadores usados na modelagem da conversao.

O software de modelagem construido oferece também uma interface grifica em que

se pode verificar o comportamento da varidvel de saida por meio de duas varidveis de
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entrada do modelo. Neste trabalho, como foi realizado um estudo por meio de planejamento
fatorial envolvendo varidveis manipuladas do sistema de reatores envolvidos na sintese
(capitulo 4), tem-se para cada varidvel controlada quais sdo as varidveis manipuladas que
podem ser utilizadas para controld-las. Desta forma, podem ser construidas superficies
contendo as varidveis controladas versus varidveis manipuladas. Tais superficies serdo
apresentadas junto aos resultados de testes dos modelos Fuzzy para cada uma das varidveis

de saida deste estudo.

As interfaces do modelo Fuzzy apresentadas pelas figuras 5.5 a 5.7 sdo interfaces
comuns aos modelos construidos para todas as varidveis controladas deste estudo:

conversao, taxa de produ¢dao, Mn, Mw, Pd, TR, Se, MI e densidade.

5.3.Resultados — Modelos do processo baseados em LOgica
Fuzzy.

Serd apresentada a seguir, uma comparacdo dos resultados de simulacido obtidos
com os modelos Fuzzy do tipo A, B e C por meio de uma comparagdo com os resultados

esperados.

5.3.1.Resultados de testes dos modelos Fuzzy do tipo A

5.3.1.1.Conversao
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Resultados de simulagdo com os modelos deterministico e fuzzy
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Conversao
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Figura 5.8. Resultados de simula¢do dos modelos deterministico e Fuzzy para a conversao,

mediante varia¢do nas varidveis manipuladas.

5.3.1.2. Taxa de producao

26,8 A Modelo Deterministico
® Modelo Fuzzy

Taxa de produgéo

252 ——— 1
0 2 4 6 8 10 12

Simulagbes com os modelos deterministico e fuzzy.

Figura 5.9. Resultados de simulagdo dos modelos deterministico e Fuzzy para a taxa de

producdo, mediante variagdo nas varidveis manipuladas.

5.3.1.3. TR
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Figura 5.10. Resultados de simulacdo dos modelos deterministico e Fuzzy para a

temperatura do reator, mediante variacao nas varidveis manipuladas.

5.3.1.4. Mn
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Figura 5.11. Resultados de simulacdo dos modelos deterministico e Fuzzy para a Mn,

mediante varia¢do nas varidveis manipuladas.

5.3.1.5. Mw
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Figura 5.12. Resultados de simula¢do dos modelos deterministico e Fuzzy para a Mw,

mediante varia¢do nas varidveis manipuladas.

5.3.1.6. Pd
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Figura 5.13. Resultados de simulacdo dos modelos deterministico e Fuzzy para a

polidispersdo, mediante variagdo nas varidveis manipuladas.

5.3.1.7. M1
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Figura 5.14. Resultados de simulacdo dos modelos deterministico e Fuzzy para a MI,

mediante variagdo nas varidveis manipuladas.

5.3.1.8. SE
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Figura 5.15. Resultados de simulacdo dos modelos deterministico e Fuzzy para SE,

mediante variagdo nas varidveis manipuladas.

5.3.1.9. Densidade
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Figura 5.16. Resultados de simulacdo dos modelos deterministico e Fuzzy para a densidade,

mediante varia¢do nas varidveis manipuladas.

As figuras 5.8 a 5.16 mostraram os resultados de simulagao dos modelos do tipo A
comparados a dados de simulag@o obtidos com o software de modelo deterministico. Em
geral notou-se uma Otima aproximagdo dos dados, sendo em muitos dos pontos de

simulacdo, houve sobreposi¢ao nas respostas.

5.3.2.Resultados de testes dos modelos Fuzzy do tipo B

Os gréficos a seguir fazem a comparagdo entre dados de simulacdo obtidos a partir
do modelo Fuzzy tendo uma varidvel de qualidade da resina como saida, e dados tedricos
oriundos de condi¢des de sintese do processo em que se prevé a varidvel de qualidade da

resina a ser sintetizada a partir da condi¢do de sintese.



CAPITULO 5 227

5.3.2.1. Alongac¢ao na ruptura
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Comparagéo de respostas de simulagdo com o modelo fuzzy e
condicdes de sintese padrao com caracteristicas finais padronizadas.

Figura 5.17. Comparagdo entre dados de simulagdo obtidos a partir do modelo Fuzzy e
dados oriundos de condi¢des de sintese com previsdo da propriedade.

5.3.2.2. Rigidez por flexao
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Comparagéo de respostas de simulagdo com o modelo fuzzy e
condicdes de sintese padrdo com caracteristicas finais padronizadas.

Figura 5.18. Comparacdo entre dados de simulacdo obtidos a partir do modelo Fuzzy e
dados oriundos de condi¢des de sintese com previsdo da propriedade.
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5.3.2.3. Resisténcia a tracao no escoamento
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Figura 5.19. Comparacdo entre dados de simulacdo obtidos a partir do modelo Fuzzy e
dados oriundos de condi¢des de sintese com previsdo da propriedade.

5.3.2.4.Resisténcia a tracao na ruptura
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Comparacéao de respostas de simulagdo com o modelo fuzzy e
condi¢des de sintese padrdo com caracteristicas finais padronizadas.

Figura 5.20. Comparacdo entre dados de simulacdo obtidos a partir do modelo Fuzzy e
dados oriundos de condi¢des de sintese com previsdo da propriedade.
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5.3.2.5. Ponto de amolecimento Vicat
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Figura 5.21. Comparacdo entre dados de simulacdo obtidos a partir do modelo Fuzzy e
dados oriundos de condi¢des de sintese com previsdo da propriedade.

5.3.2.6.Dureza
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Figura 5.22. Comparacdo entre dados de simulacdo obtidos a partir do modelo Fuzzy e
dados oriundos de condi¢des de sintese com previsdo da propriedade.

As figuras 5.17 a 5.22 mostraram uma 6tima aproximacio nas respostas, o que

indica que os modelos fuzzy implementados atingiram o objetivo de modelagem.
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5.3.3.Resultados de testes dos modelos Fuzzy do tipo C

230

As figuras a seguir se referem a comparagao entre dados oriundos de simulagdo com

modelos Fuzzy do tipo C e dados experimentais de propriedades das resinas de polietileno

de alta densidade.

5.3.3.1. Alongacao na ruptura
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Figura 5.23. Comparacdo entre dados de simulacdo obtidos a partir do modelo Fuzzy e
dados de medidas experimentais.

5.3.3.2.Resisténcia a tracao no escoamento
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Figura 5.24. Comparacdo entre dados de simulacdo obtidos a partir do modelo Fuzzy e
dados de medidas experimentais.

5.3.3.3.Resisténcia a tracao na ruptura
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Figura 5.25. Comparacdo entre dados de simulag¢do obtidos a partir do modelo Fuzzy e
dados de medidas experimentais.

5.3.3.4. Grau de cristalinidade
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Figura 5.26. Comparagdo entre dados de simulacdo obtidos a partir do modelo Fuzzy e
dados de medidas experimentais.
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5.3.3.5.Rigidez por flexao
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Figura 5.27. Comparacdo entre dados de simulacdo obtidos a partir do modelo Fuzzy e
dados de medidas experimentais.

5.3.3.6.Ponto de amolecimento Vicat
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Figura 5.28. Comparacdo entre dados de simulacdo obtidos a partir do modelo Fuzzy e
dados de medidas experimentais.
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5.3.3.7.Dureza
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Figura 5.29. Comparacdo entre dados de simulacdo obtidos a partir do modelo Fuzzy e
dados de medidas experimentais.

5.3.3.8.Temperatura de fusao
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Figura 5.30. Comparagdo entre dados de simulagdo obtidos a partir do modelo Fuzzy e
dados de medidas experimentais.
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5.3.3.9. Resisténcia ao impacto lzod
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Figura 5.31. Comparagdo entre dados de simulagdo obtidos a partir do modelo Fuzzy e
dados de medidas experimentais.

5.3.3.10. Temperatura de cristalizacao
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Figura 5.32. Comparacdo entre dados de simulag¢do obtidos a partir do modelo Fuzzy e
dados de medidas experimentais.

As figuras 5.23 a 5.32 mostraram os resultados de modelos Fuzzy do tipo C para
propriedades de qualidade das resinas em comparacdo com medidas experimentais. Notou-
se uma Otima capacidade de previsdo dos modelos fuzzy, sendo que em alguns pontos

ocorre sobreposi¢do de respostas, e em alguns, uma aproximacao satisfatoria.
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5.4.Conclusoes

No geral, percebeu-se que os resultados de simulagdo com os modelos fuzzy
apresentados tiveram boa correspondéncia com os resultados de simulagcdo com o modelo
deterministico. Nota-se que para o uso industrial de modelos Fuzzy, faz-se necessério o
treinamento das varidveis dos modelos em uma faixa muito mais ampla do que a faixa

normal de operacdo para que os modelos sejam satisfatérios no uso didrio.

O modelo Fuzzy tem uma simplicidade inerente quanto a sua interface, sendo que

simulagdes e o uso sdo faceis e praticos.

Os modelos Fuzzy deste trabalho foram construidos para operarem em modo
estdtico, sendo que a abordagem dindmica pode ser implementada, inclusive na drea de

controle do processo.

A modelagem e controle de processos de polimeriza¢do baseada em 16gica Fuzzy pode ser
uma alternativa aos modelos deterministicos, podendo ser aplicada em processos ndo-
lineares de dinamica complexa. Poucos trabalhos foram realizados no desenvolvimento de
modelos Fuzzy para processos de polimerizacdo, sendo que no caso especifico de
copolimerizacio de eteno/buteno ndo se encontrou na literatura trabalho semelhante. Esta é
uma etapa fundamental para o desenvolvimento de controladores, principalmente os ndo
lineares. Para atingir os objetivos deste trabalho utilizou-se como caso de estudo o processo

de copolimerizacdo descrito.
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Capitulo 6- Conclusoes e sugestoes de trabalhos futuros

Neste trabalho foram utilizados desenvolvidos procedimentos experimentais e
computacionais para o estabelecimento de correlacdes entre as propriedades finais de
desempenho, propriedades intrinsecas de medidas de facil monitoramento com as
condi¢cdes operacionais do reator. Vdrios procedimentos forma descritos e propds-se

modelos do tipo légica Fuzzy.

Conclui-se que os modelos preditivos baseados em 16gica Fuzzy sdo consistentes,

e uteis para se obter respostas rapidas e a modelagem estatica do processo.

Nota-se que informag¢des adicionais do processo industrial poderiam auxiliar ainda
mais a construcdo dos modelos Fuzzy, inclusive informacdes do dia a dia do processo,

assim como informacgdes baseadas da experiéncia dos operadores do processo.

Tém-se como sugestdes para trabalhos futuros:

v' Estudar o uso de aditivos nos polietilenos e as possiveis alteracdes em

propriedades mecanicas.

v" A modelagem semi-empirica da densidade e MI em funcéo de dados de Mn
e quantidade de ramificagdes, uma varidvel que se espera ter um efeito

pronunciado nas propriedades das resinas de polietileno.

v" Incorporar aos softwares preditivos a implementacdo de aditivos no

polietileno.

v' Avaliar a possibilidade da constru¢dgo de um software de simula¢do do
processo, baseado em légica Fuzzy que envolva as etapas de transformacgdo e uso do
polietileno em pellets, como extrusdao e moldagem por sopro. Neste ultimo estdgio, fazer a
modelagem de propriedades do produto acabado frente as varidveis do processo de

transformacio.

v' Utilizar outras técnicas de caracterizacdo de polimeros ndo usadas neste

trabalho.
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v" Expandir o ndmero de resinas em estudo referente a cada classe de

polietileno.

v" Estudar tipos de nanocompdsitos para a aplicacdo em polietilenos.
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