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As propriedades dos materillis políméricos são fortemente afetados pela distribuição 

dos seus pesos moleculares. densidades e incorporação de monômeros na cadeia polimêrica. 

Sendo que a produção de polímeros com propriedades específicas, em termos de pesos 

moleculares, densidade, propriedades mecânicas, propriedades óticas, etc, dependem do ajuste 

da.'ii condições operacionais do reator de polimerização. 

Esta tese apresenta um novo modelo heterogêneo do reator de leito fluidizado para 

produção de polímeros e utiliza-se da técnica de contribuição de grupos para estimar as 

propriedades finais do poümero produzido no reator. O modelo desenvolvido considera as 

fases bolha, emulsão e parriculas poliméricas e um caso de estudo baseado na produç:ão de 

polietileno é apresentado. 

Redes neurais foram utilizadas para determinação das condições operacionaL<; do reator 

de leito fluidizado a partir das propriedades ffsico-qulmicas desejadas de um polímero 

{modelagem inversa). Em outra aplicação~ as redes neur:ais foram usadas para predizer as 

propriedades fisico-quimícas dos polímeros a partir das condições oper-a,cionais do reator de 

leito fluidizado~ procedimento que pode ser utilizado industrialmente para caracterização "on

line" do polímero produzido em reatores lndustriais. 
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The properties of a polymer are influenced by its molecular weight distribution, density 

and composition. The production of a polymer 'With spedfic properties (specific molecular 

weight, density, mechanical properties, and other) depends on the operating conditions of the 

polymerization :reactor. 

Thls thesis presents a new heterogeneous model of the fluidized bed reactor used in 

polymer production. The model was developed assuming the bubble, emulsion and particulate 

phases; :and polyethylene production was used as case study. 

Neural networks were used to determine the reactor's operating conditions based on 

the desired properties of the poiymer (ínverse modeiing). ln another application, the neural 

netwo:rks were used to predict the properties of the polymer based on the reactor's operating 

condition, procedure that can be used in the industty to m.easure ''on-line" the polymer being 

produced. 
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Os plásticos são, hoje, as comodities mais utilizadas nas áreas de construção, 

embalagem, t:ransporte, eletrônica, etc" Em 1995, a produção mundial de plásticos foi cb .. 

ordem de 100 milli.ões de toneladas. Dentre os termoplásticos de maior produção, o 

polietileno, polipropileno e seus copolímeros, respondem por mais de 60':~/o do consumo 

mundial. de plásticos< 

A tecnologia de produção de polietileno, polipropileno e seus copolímeros tem 

migrado, em ritmo acelerado, da tecnologia em fase líquida para a tecnologia em fase gasosa 

utilizando reatores de leito fluidizado, que conferem à produção de polímeros a 

possibilidade de síntese de uma maior gama de graus de polímeros (tipos de resinas). 

Quanto mais complexo for o reator, maior é o número de variáveis operacionais que 

devem ser selecionadas e controladas para se obter um determinado grau de polímero. Um 

modelo fenomenológico que represente adequadamente o reator é interessante para 

relacionar as variáveis dependentes e independentes. 

A qualidade do polímero, por sua vez, é um tema extremamente complexo, tanto em 

termos de desenvohrimento de novos produtos quanto em termos do controle do processo 

de polimerização. Atualmente, o desenvolvimento de novos gr.tus de polímeros se dá em 

testes laboratoriais na base da tentativa e erro, e o controle do processo é feito através de 

amostragem seguida de caract?.xização t!fline em testes laboratoriais (Zanota, 1997; Zhang et 

al., 1997). 

Métodos analíticos avanç&àos têm provido a comunidade científica de um melhor 

entendimento de como a esrrutura molecular dos polímeros influencia as propriedades 

fisico-quimicas de interesse para o usuário final. A partir das relações estrutura/propriedades 

é possivel prever qual a arquitetura molecular do polímero que deve ser selecionada para 

satisfazer um produto polimérico desejado em termos de propriedades térmicas, mecânicas 

e fisica..'>. 
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A escolha adequada da resina (grau do polímero) para atender às propnedades 

requ.eridas de um processo ou produto é determinada por um conjunto de !atones (tamanho 

da peça, rigidez, propriedades e térrnicas, etc) que são especificados pelos 

usuários ±lnais (transformadores, fabricante;:; de componentes e produtores de resinas). 

sempre o _'""'olÍmero reg:uerido por um cliente recai dentre os produtos 

produzidos por uma indUstria, e portanto para atender este cliente, a indústria deve 

desenvolver o polímero requerido pclo cliente através de testes laboratoriais e em plantas 

píloto, o que demanda tempo e tem custo elevado. 

O desenvoliTimento de um soft<ware que possa determinar as condições ope;r.,.ciona.J.s 

do reator a das especificações requeridas (temperatura de fragilidade, rigidez, 

alongJmento de ruptura, brilho, ponto de fJs-ão, densidade, etc) reduziria grandemente ç 

cu ... sto de desenvohnmento de novos graus de polímeros, levando o parque industriai a ter 

uma maior ;~lidade :no desenvolvimento de produtos e uma maior competitiv-idade. Por 

outro hdo) os transfOrmadores de plásticos também seriam em m1...tito beneficiados urna vez 

que poderiam ter acesso a plásticos mais espedficos à aplicaç'âo desejada, melhorJJ:1do a 

qualidade de produto,, produtividade e desempenho de equipamentv para produção de 

produtos plásticos, 

Para atingir este objetivo diversas etapas devem ser cümpridas. .A primeira etapa 

necessária é o desenvohnmento de um modelo trifásico o reatot: de Huidtzado 

utiilzado na produção de polimeros ·1.ria f.ase gasosa, considerando as fases g'as na bolha, 

na emulsão e prui1cula polimêrica ... de forma a ter um moddo rigoroso capaz de representar 

o comportamento hidrodinâmico e reacional do reator de lcito fluldizado e posteriormente 

para gerar os dados necessários para o treinamento de urna rede neural 

O desenvolvimento do soft.vare para o reator de leito fluidizado foi feito de forma 

gent>tica para poder ser utilizado para simul:ar a produção de polipropileno, pohbutadienQ, 

polietileno-propileno, etc. 

Em termos da rede neural. propriamente dita, é necessário definir a estrutura de uma 

rede neural capaz de prever a caracterização fisico~quimica de polímeros a partir da.s 

condiçôe:s operactonais do reator de polimerização; etapa crue é seguida pelo trein2mento e 

simulação de redes neurais para predição "on·-line" do polímero sendo Íonnado em reatores 

de leito fluidiz-ado. 
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Este projeto tem como caso principal de estudo o polietileno, por ser o polímero 

mais consumido no mundo e portanto por ter enorme importância econômica. "As resinas 

de polietileno, que começaram a ser produzidas comercialml;".nte h-á mais de 50 anos, 

representaram wn consumo mundi-al em tomo de 38 milhões de toneladas em 1995, 

correspondendo a um faturamento :ao redor de US$ 40 bilhões. Os polietilenos participam 

com 44°/o do consumo mundial de termoplásticos e demandam 50%, da produção mundial 

de eteno. Mais de 180 empresas produzem polietilenos, e a capacidade mundial de produção 

é de 45 milhões de toneladas/ano. O polietileno é largamente usado em todo o mundo, 

devido as suas propriedades versáteis. 

Nos últimos anos, as indústrias de polimeros vêm se dedicando 2. determinação de 

condições órimas para o processo de polimerização. Atualmente elas estão desenvolvendo 

pesquisas objetivando uma melhor compreensão da relação entre condições de operação e a 

qualidade do polímero produzido. 

lts propriedades fisicas de um polímero comercial dependem da distribuição de seu 

peso molecular, e a natureza desta distribuição é determinada pelo ripo de reator químico 

que é escolhido para a produção do polímero (Brooks, 1985), Na líteratura, o polietileno é 

normalmente classificado como: PE-AD (polietileno de alta densidade); PEBD (polietileno 

de baix-a densidade) e PEBDL (polietileno de baixa densidade linear). 

A demanda de polietileno encontra-se dividida entre a maior rigidez do PEiú) e a 

flexibilidade dos polietile-.nos de baixa densídade. O PEBD e o PEBDL competem entre st, 

cada um apresentando vantagens específicas (por e..xemplo, () PEBD apresenta maior 

transparência enquanto que o PEBDL tem maior resistência). O PEAD, sendo rígido e 

pouco fluido, presta-se à produção de ftlarnentos, motdagem a sopro e artigos como 

engradados, c~-as, estrados e tambores. O PEBD é bem mais flexível e fluido, o que o 

torna adequado a filmes para sacos plásticos) garrafas, brinquedos e revestimentos de 

fios/ cabos. Por sua vez~ o PEBDL possibilita produzir fios e películas mais finas., resistentes 

e recidãveis, tendendo a substituir o PEBD tradicional. 

Entre os maiores segmentos consumidores de resinas de polietileno dest"J.cam-se os 

filmes e lambados, que representam praticamente -a metade do consumo mundíal (Figura 

L!). 



Figura LL Aplicação das Resinas. de Polietileno no Cenáno :\1undial 

Brasil, o perfil de consumo dos polierilenos i: relativamente diferente do padrão 

rmJn!in! ·9-:;resentado, uma vez que no pais hi ·um maior consumo para filrnes/l.aminados 

" i 2) (dguta c>>c c 

Figttra L2. Aplicações das Resinas de Polietileno no Brasil 

A .. capacidade instalada atual fabricação de polietileno no Br&Jil é de rnflhões 

de ton/ano, representando 3'% da capacidade mundiaL No pais existem sete produtores de 

polietilencs, mas a OPP e a Politeno respondem por 47°/;; da atual c;1paódade mst-;Jada e 
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produzem os três tipos de polietik11os. As demais empresas são monoprodutoras (Triunfo I 
Union Carbide com o PEBD; Poiialden / Polisul/ Solvay com o PEAD). 

A demanda brasileira de polietilenos, em 2000, apresentou urn consumo de 1,3 

milhões de toneladas, onde o PEBD participou com 46'% deste total, o PEAD com 42% e o 

'PEBDL com 12'Yo. As importações, antes .inexpressi•r-as~ agora Stlprem 10"/!J das necessidades 

brasileiras de polietilenos. 

A Figura 13, a segWr, ilustra a evolução da demanda no Brasil dos poheti.lenos, bem 

como o nível de utilização médio das plantas nos últimos onze anos, onde se pode constatar 

que na maioria dos anos essas ta..xas foram bem superiores à média mundial, uma vez que os 

produtores nacíonais tiveram um bom desempenho nas exportações, 

r----------------------------------r100 •• •• .. 
92 % .. 
" .. .. 
" " 1984 1985 1986 1987 1988 1989 1990 1991 1992 1993 1S94 1995 

I~ PESO - PEAO r::::::::JPEBOL ~NÍVEL DE UTlg 

Figura 1.3, Evolução da Produção de Polietilenos no Brasil ( Fo:nte: /\BIQUlM/ENDES). 

A demanda brasileira de polietilenos cresceu 8,5°/o ao ano nos últimos onze anos. 

Por ser o PEBDL um produto relativamente novo no Brasil, considera-se que o seu 

consumo ::.1gnificaúvo se iniciou na década de 90, sendo o seu crescimento médio mual no 

período 92/97 de 23% :ao ano. Quanto aos dern,'lis, o PEAD apresentou u.rn aumento médio 

de 13,5%~ ao ano entre os anos 1984-95, enquanto que o PEBD apresentou taxa de 

crescimento no período 1984-95 da ordem de 3,8°/o ao ano. 

Da projeção do mercado brasileiro até o ano 2005, espera-se um aumento médio 

anual de 518°/Q ao ano na demanda de polie:tilenos neste periodo< No ano 2000, onde o 

superavit foi mais acentuado, o setor teve de exportar mais de 20'Yo da sua produção, a fim 

de obter um nível de utilização de 90% para suas plantas. 
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Figu.ra lA Projeção da Oferta e Demand-a de Polieti1enos no Brasil (Fonte BNDES') 

C<tbe destacr.r a significativa expans:ã.o previst_a da oferta. naciorul~ entre os lli!.OS de 

1 a 2000, com um incremento que corresponde a 52'%, No tocante à oferta mundial 

espera-se um aumento estimado em cerca de 27% da presente estrutura produtrva, ;\s 

prevJs6es internacionais mais otimistas prevêem um indice de utihzzção pa.rJ as 

plan.tas de polietilenos até o ano 2005. Ca.so esse cenário não se conflrme, haverá o 

conseqüente ac1n4.tDento competição no comércio internaoon:al dos excedentes 

exportá.ve1s. 

Diante deste cenáno, esperado para a produçã.o de políetilenos,. um estudo ma:ts 

aproiU.ndado das técmca.s de produção permitirá a utilizaçâo de politicas operac10na;s 

-a.decruadas à produção de pohetilenos que v1sem uma mamr produç:J.o a um menor custo, 

possibilitando num futuro próximo que o produto nacional seja competiuvo tanto 

internamente quanto e..:tternarnente. 

Comercialmente, o polietileno é produzido e:xdusivamente por processos contí.rn1os. 

Em geral o de baixa densidade (PEBD) é p:roduz1do à alta pn"si:o em polimerização ·via 

radical lívre, ou por processos à baixa pressão catalisados por metal de transição (como nos 

processos em fase gasosa usa..'1dO c:a.talis:y.ior Ziegle.T-N-att1), O processo de polimerizaç;io 

em fase gasosa é o processo mais recente e também o mais versátil, sendo C2J':lctelitltdo por 

baL'\a,q- pressões (25 a atm) e b-atx3s temperaturas (60 3 1300C), Entret'anm,- os 

fundarnentos envolvidos no processo de polirnenzaç:âo em fase gasosa amda fora.1T1 

completamente dtscmidos e estudados et aL, 1994)< 
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Uma das principais vantagens da produção de polietileno em fase gasosa é a não 

util:izas--ão de soh-vente no reator (que deva ser postenormente recuperado e processado). 

Outra vantagem é que os processos em fase gasosa operam a pressões moderadas, o que 

resulta numa significante redução nos gastos de capital da planta e na redução no consumo 

de energia. Porém, urna desvantagem deste processo é a necessidade de um comrole maior 

da temperatura, pois a temperatura de operação do reator deve se manter acima do ponto 

de orvalho do reagente (para evitar condensação) e abaixo do ponto de fusão do polímero, 

para ev-itar derretimento e aglomeração das partículas, o que acarretaria incrustação e 

entupimento no re-J.tor e consequentemente a parada de sua operação. 

Neste trabalho, um modelo rigoroso para reatores de polimerização de etileno em 

leito fluidizado será desenvolvido. As equações do modelo serão resolvidas numericamente, 

a flm de le'-'1lr em conta a variação das propriedades fisic:as do leito ao longo do reatoL 

Esta tese apresenta, no Capítulo 2, uma revtsão bibliográfica abrangendo os 

processos industriais para produção de polietileno, apresentando também os processos 

comerciais de polimerização em reator de leito fluidizado, os mecanismos cinétícos de 

polimerização de polietileno e os moddos disponíveis em literatura aberta, 

O Capitulo 3 é propõe um modelo rigoroso para simulação do re'ator de leito 

Huidizado. A análise paramétrica do s:istem..a e uma dismssão sobre problemas relevantes à 

resolução matemática do sistema também constam do capitulo, que é finalizado por um 

estudo do sistema de polimerização contendo um pré-polimerizador. 

O Capitulo 4 é dedicado à predição das propriedades dos polímeros e suas aplicações 

junto ao desenvolvimento de novas resinas e na simulação de slstemas de polimerização, 

O Capítulo 5 apresenta diversas aplicações das redes neurais em sistemas de 

polimerização, inclusive uma metodologia de como obter as condições operacionais do 

reator de leito fluidizado a partir da definição das propriedades finais desejada para o 

poHmero. 

O Apêndice A contém toda a teoria utilizada para predição e caracterização de 

propriedades finais do polímero e que foi utilizada para obtenção dos resultados do Capitulo 

4. Os Apêndices B e C complementam o proíeto contendo o desenvolvirnento de uma nova 

técnica que foi denominada contribuição de grupos cinéticos e que foi usada no 

desenvolvimento e generalização do soft\vâre de simulação de sistemas poliméricos. É. 
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apresentada a mterface gráfics preparada (soft'\vare visual) e gerf.'nnar os dados 

e resultados para os cálculos dernrados e desenvolvidos para os reatores de polimenzação, 

além de resultados obtidos com o softv:are para outros polirner:os qm:; não os tcatados 

dlretarnente no corpo da tese. O Apêndice D apresenta cálculos auxiliares uti1lzados no 

decotTer da tese. 



2.1. Processos Comerciais para Produ~éio de Polímeros em 
!'ase Gasosa 

2.1.1. Processo UIIIII'OL - !Jnion Carbide 

9 

O reator usado no processo UNIPOL consiste de uma zona de n:~ação e uma zona 

de deselutriação (Figura 2.1) (M:iller, 1977). O monômero na fJ.Se gasosa é alimentado pelo 

fundo do reator e se divide n-as fases bolha e emulsão sendo que o gás que excede o 

necessário para manter as partículas de polímero suspensas atravessam o reator na forma de 

bolhas. O gás não consumido pela reação passa pela zona de deselutriação, onde as 

pa..'"ticulas que foram carregadas pelo gás caem de volta para o leito. 

Alimentação 
de Gás 

Trocador 
de Co!or 

Figura 2.L Esquema do Sistema UNIPOL 



partículas elutriadas são recupemdas em um ciclone e em um i1ltto, necessânos 

p:ua que as partir:ulas poliméric;as não incrustem na superficte do trocador de c::Üor e nas pás 

do compressor, localiz"ados na linha de reciclo do gás não reagido. O polímero formado ê 

ret:irado do reatar próximo a base do reatoL 

O c2lor de é removido por um trocador de calor ames do gás ser 

recomp:nrmdo e :rectdado de ·volta para o reatar. 

Outras caracteristicas: 

w razão altura/ dJâ.rnetro da zona de rcrdioo 6 a 

* razão ah:Ltra/ difunetro da zona de deselutriação: 0,5 a 1 vez 

w de escoamento: 2 a 6 vezes a veloddade de mínima fluidização 

llfl illimentação de catalisador na mesnca razão de seu consumo 

a repostç:ão de gás na mesma :razão de seu consumo 

m posição de alimentação do catalisador: 1 /~ a :y, da almra do leim 

* perda ao longo do reator: 0,07 atm. 

C2racteríst1cas de Operação 

* ·cempex:atura ~ produção de PEBDL menor que 90"C 

@. temperatura~ produção PKID: entre 90 a 110"C 

Polímero Produzido 

~~~' Densidade: 910 a 970 g/L (toda f?ixa de produção) 

* Índice de Fluidez: 0,1 a 100 g/10 min (toda f:aLxa de produçílo) 

2.1.2. Processo III' Chemi<lli • British Petroiellm Chemic11i 

A pnnctpal diferença entre o processo da BP e o e que o processo 

patenteado pela BP contém l.h"n re:ator de pré-poiimeriz:a)~lo antes do reator de leito 

tl.uidízado, ou se;a, trabalha com um reator CS"n\. e um de leito fluidízado ligados em 

(Figura 
• c (Chinh Dumain, 1990) . 



Alimentação 
de Cotolísodor 

deGós 

Figura 2.2. Esquema do Sistema BP Cherníca! 

Troco dor 
de Calor 

ll 

O reator de pré-polimerização é utilizado na fase inicial de polimerização, quando o 

risco de formação de pontos quentes é maior devido ao calor liberado pela reação altamente 

exotérmica. Além disto, o uso deste reator faz com que haja menores flutuações na 

alimentação de t,"atalisador e monômero e conseguentemente a temperatura do reator é mais 

fácil de controlar, o que no final irá resultar num melhor controle do tamanho da parti'cula 

formada e no controle da atividade do catalisador dentro do leito f1uidizado. 

O reator de pré-polimeriza<t-ão pode ser operado como um CSTR em fase gasosa 

com temperaturas variando entre 40 e 115"C, ou como um CSTR em fase liquida em que o 

pré-polímero é formado em urna solução líquida de hidrocarbonetos. Uma vez formado o 

pré-polímero~ este é alimentado no reator de leito fluidizado usando urna unidade dosadora 

localizada na base do CSTR A operação do leito fluidizado é feita semelhante ao processo 

UN!POL 
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O processo BASF é um pouco diferentes dos processos UNIPOL e BP, pms o 

rear.or de polimenzação é dotado de um agitador e é opL't'ado a uma maior tempera.tw:a e 

pressão se com.parado :aos outros dois processos. O polímero formado é retirado de 

urn cidone no topo do reator (Figura (Trieschmann et aL,, 1977). 

Figura 2..3. Esquema do Sistem-a BASF 

() não reagido e um agente de t:ransferê.ncia de calor (cidohexano) retirados 

no topo do reatar; condensados e posteriormente reciclados para o reator. A temperatura 

do reator é controlada regulando a t?,;xa de alimenta,ção de monômero e agente de 

u·ar1sferência de calor liquefeitos na b-ase do reator. Ao entrar no reator o mon6mero e o 

agente se vaporizam, mas sobem p:ara o topo de reator numa velocidade menor que o 

monômero alimentado já na forma gasosa, de forma a equilibrar a temperanna do reator. O 

processo BASF & usado somente para a produção de PEltD. 

::!.1.4. Comp.,raçil<> '"'*'" os Processo de Prod11çi'ío de Polietileno em 
f<ISE! G<!S0$<1 

A Tabela 2J. mostra um resurno comparativo entre os três princlpals processos de 

produção de polietileno em fase gasos?""> mostrando dados sobre o tipo de reator, condições 

oper.±nomus e do espectro do polietileno produzido. 



13 

Reato r 

50 

1~hexeno 

2.2. Cinética de Polimerização do Polietileno 

Este projeto toem como foco principal o estudo do reator de leíto fluidizado para 

produção de polímeros, tendo como príncipal estudo de caso a produção de polietileno em 

fase gasosa. Para tanto, necessita-se ter como dado fundamental par&. as simulações que 

se.•·ão conduzidas~ o mecanismo reacional e as constantes cinéticas para a reaçlo de 

polimerização do etileno -via mecanismo de coordenação. 

2.2.1. Modelo Simplificado de Choi & Ray (1985) 

Choi & Ray (1985) propuseram uma cinética de la ordem quanto ao monômero e ao 

catalísador. 

Rp = Kp.CrXC1Jr·PrA.H.(l-ó).(1-él'lif }.Mw 

ár1:!ll.<l<> "'ator :{secçiolJa!) . · ..• • . 

·~· ··. ~:::~~;:~eetlle~o < <• ... · · 

Kp • coosra.nte .da 11Jxa d~ p:;op~ ·. 
Mw- ,- _peOO ttioleculftt,def-:tnç.inôiuet'Ó--,-----
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Este modelo cinético assume que não há desativação do catalisador e que Kr segue ·· 

lei de ~\rrhenius. 

Segundo Floyd et aL (1986 a,b; 1987) a ta.xa de difüsão do monômero para dentro do 

polimero é maior que a taxa de reação e portanto o etileno dissolvido no polímero es-tvá em 

equilíbrio com a fase emulsão. A lei de Henry se aplica à solubilidade do etileno no polímero 

nas condições de operação do reator (H1..1tchinson & Ray, 1990). 

parâmetros cinéticos se encontrar:n na Tabela 2.2. 

Tabela 2.2. Parâmetros Cinéticos para o Modelo de Choi e Ray (1985) 

4,!6, 

37260 Jmol' 

'3829 J,g' 

or,éttca proposta por Kissin (1987) se baseia na poEmenzação v1a catalisador 

Zi,cgler,l,lrttta e considera o seguinte n>ecanrsmo de rerda 

' m1cuçâo R, (1) 

propagação da cadeia poliméTica 

• uansferôncia de cadeia para o monômero R,-(r)+ 

' tr:amferência para hidrogên10 R,(r}+H2 --'=0P(r)+H* 



• transferência para o cocatalisador 

• transferência espontânea 

• desativação 

• reação de envenenamento 

H*+X -~Rx(l) 

R;(r) kfm P(r) +fi* 

R;(r)~P(r)+Rv 

R;(r)+l ~RDI +P(r) 

M 
R+f--+Rm 

Os parâmetros cinéticos usados no modelo estão relacionados na Tabela 2.3. 

Tabela 2.3. Parâmetros Cinéticas para o Modelo de Kissin (1987) 

iniciação [L.mol"1.s.1] ki, 1 1 

ki ' 0,14 0,14 

kh, 1 1 

kh, 0,.1 0,1 

kh 
' 20 20 

propagação [L.mor' .s ·'] kp, 85 85 

kp, 2 15 

kp, 64 64 

kp, 1,5 6,2 

transferência [Lmol·1.s'1] kfll 0,0021 0,0021 

kf, 0,006 0,11 

kf~t 0,(1021 0,001 

kfn 0,006 0,11 

15 
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0,088 0,.37 

kfu, 0,088 0,37 

kfr1 0,024 O, 12 

0,048 0,24 

kfs1 0,0001 0,0001 

kfs2 0,0001 0,0001 

de<ativação [s.;J kds 0,0001 0,0001 

[L I' ·'] .mo .s kdi 2000 2000 

de impurezas [s.1
] ka 0,()003 0,0003 

Este tipo de cinética deverá ser aplicada ao modelo no decorrer do projeto de forma 

a poder esnmar a qualidade do polímero fOrmado em reatores f1uidizados em fase gasosa. 

2.3. Modelos p~:~r~:~ o Re~:~tor de Leito l'luidi:l:ado p1:1r1:1 
Produção de Polímeros 

Um dos prirnciros artigos que apresentaram o comport'ament:o, cmúica e 

modelagem de um reator de polimerização em leito flUidízado é o apresentado por Chm & 

Ray (1985). O esquema do reator é igual ao apresentado na Figura O leito fluiclizado 

pode ser visto de forma mais detalhada na Figura ZA. entrJ.da de catalisador t monômero 

ê const:mte, e a retirada de produto é feita de forma que a altura do lejto seía mantida 

constante. 

modelo proposto assume -as segmntes considerações: 

* ele duas fases: bolha e emulsão 

® a reaç:ão ocorre só na Else emulsão 

$c a fase emulsão nas condições de mínima fluídização 

® o gás em excesso passa como bolha para manter o leito nas condições de míruma 

fluidização 
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• a fáse bolha está em estado quasi-estacíonárío 

• as bolhas são esféncas e de tamanho uniforme, mas não há um tam.<who máximo para a 

bolha 

• a velocidade de a..<>censão das bolhas é constante e segue em "plug-flow" 

• o coeficiente de troca térmica e mássica bolha-emulsão tem um valor médio ao longo do 

reato r 

• a fase emulsão é perfeitamente homogênea 

• a distribuição das bolhas é uniforme (foi observado experimentalmente por Glicksmann 

et ai. (1987) para um sistema similar [partícula de tamanho grande e bolhas pequenas em 

relação ao diâmetro do reatorD 

• não há gradiente radial de concentração e temperatura (devido à perfeita 

homogeneização) 

• não há resistência à transferência de massa e de calor entre gás-sólido na fase emulsão 

(só valido para partículas pequenas de catalisador não muito ativo) 

• as parriculas de polímero tem um tamanho médio 

• não há aglomeração entre as partículas do polímero 

___ _,_ Gás não 

AUmentação i 
de Cotallsador- qc _I 

i 

Cm 
Te 

lê 

Reagido 

Porticula .. ~-t_.....,. 
Po~mero-Cotolisodor 1 ~~ --p:-,- 0 -,d~ _ Q 

I 1 

l_ ~) 

---~u~éo 
------·-----""i 
Alimentação ;_. ---~--· 
de Gós Recido 

Figura 2A. Ilustração Esquemática do modelo de reator em fa:;;e gasosa 
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lvlodelo 

dC, 

u ' 

Bolha~ Baian.ro à NlaJsa e de Energia 

(c, -c,) 22 

2.3 

concentr~~o :-1pédia -de .etii.etH? -~?f,.-~ase}_,_· 

capacidade cak1rlfcca ;rt9bx d": e!ile;m. 
l:lm coeíiciente.de t~ansferêo.çia .tétmicá 

Kx:n coc;ficií;rite de J:K;uarler~IlCÍa clcrnimsa 

__ ten;per:atúrn média fase .1 

Db velocidade 'bolha 

J:'fodeio pan.t a F:ue Emrrisão · Ba!tmço de Alac/Ja t de Bnergia 

As equações propostas são a.lgébncas devido â n-ão ex1stênoa mudança ao longo 

do reator e ao fato da perfeita homogene1zação. modelo de Choí & Ray (1983) estas 

equações são difercnClais, pois assumem a no tempo (modelo dinâmico), porém ao 

se retirar :1 :relação com o tempo, as equações tomam-se: 

1" terrno -- t1tL>rO de etileno que entra e sai do reator 

tem10 ~·etileno que sai com o produto 

3(' tem10 .~etileno consumido na mcçào 

terrno ~ rransferência de ma,;;sa bolh2+emu.lsão 

C 0 concentração inici~ü de etileno 

H _alm.ra do leito 

Q vazão :retirai:La de polietileno 

RP nxa de re;:aç'ào 



vfft volume da fase emulsão 

B,m porosidade de min.tluidização 

õ ·. foqão volUD:lêtrica das bolhas .110 leito.· .. 

U 11 .A. (1-Õ).emf·c~.C"'.(T 0 - Tif) +H m·Vo .(Tb -1~) + Rp .[-AF{j 

-q(l-e,.,1 ).p.,cP~ +t.·mf.cpg .c~ l{r~- Tre~ )-;r.D,H.tl 11 .(1:- T"') =o 

1o termo- entalpia que entra e sai do reator 

2~> termo - entalpia ;,-la convecção e condução entre fase-s bolha-emulsão 

3,4" termo - calor gerado pela reação 

5° termo - calor perdido para a vizinhança via parede do reator 

• volume da fase emulsão 

• volume da fase bolha 

A .. 

Tw 

T.., 

u~ 

.· área do refttor (seçlio trat:!o/ewlJ 

·. capacidade calorifica do polietileno 

· diâmetro do.rê:at;Qr 

tempet:atura ru:noienw 
tempera-ttw~.ck: referência· 

coeHtie~te de··.tcw.~ferênda.-de.QilOr.· 

• velocidade superficial nas condições de mínima fluidizaofao 

2.5 

2.7 

[Kunii & Levenspíd (1969)] 2.8 

!9 
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Remr = )

0,5 
+0.D351.Ar ~29,5 

* velocidade do gás da emrtlsão 

@ velocidade de a.<;censão da bolha 

fra<;âu rela.tiYa fase bolha 

[Kwm 

[Bukul et at (1.974)] 2.11 

[Davidson Hamson (1963)] 

2.12 

- t)'o ~v 
o= [Kunii & Levenspiel (1969)] 2J3 

* coeficiente de transferência de massa bolha-emulsão 

2.14 

2.15 

( 
Kce ~ 6,78.1 [Kunii & Levempiel (1969)] 2J6 

' 
® coefietente de transferêncm de calor bolha-emulsão 

l 6(1 j\ 
·---·-~< -·+-·-1 
fim ~ d6 \.Hoc ) 

r 

r' I 
\ 

[Kunií 

2.!8 

Levenspiel (1969)] 2.19 



• porosidade do leito nas condições de mínima fluidização 

• diâmetro da bolha 

d =d -(d· -d ) e-.f.UHtlD 
!> bm om M' 

Cmtdiçõu Operacionais 

CllpCllO<lfizt do Sólido 

Kp. 

~\lé,il~io > ·. 

âtl·· 

~~témi<;a. 
' ' ' ' ', ' 

Q· 

u.m..,;. . 
;ti~','," 

üb_,"' 

0,000116 p 

0,029 g/cm' 

1,906]/g.K 

1,50 xl010 

cms I gmll 

37620 J/mol 

-3829 J/g 

7:6 .10·5 

cal/crrLs.K 

0,115 

5 

26 cm/s 

180 crn/s 

[Broadhurst & Becker (1975)] 

[Mori & Wen (1975)] 

Conc.alím"!'tação de 

,etileno ; 

2.20 

2.21 

2.22 

2.23 

0,029 mol/L 

Temperal;Ura.alirnentação 330 K 

Teffip~_.ciblenté . 340 K 

T.tu"'!d~'ie(~ 300 K 

~<!.~ .. ······ 

altura do rellor 

rl~~ do:~tot--

to- , 

:ilim.,~<l~ t!!ía\isador 
U, 

0,38 

0,05 cm 

SOem 

600cm 

250cm 

30h 

150 g/h 

15,4 cm/s 

21 



:vlcAuley et aL (1994) propuseram uma model-agem do reato r de leito fluidizado para 

a produç&o de polie..'i::ileno denvada do modelo proposto por Choi futy (1985)., porém 

aplicada somente ao estado est:aóonário. Neste modelo é proposto um tamanho mi':imo 

para a bolha, e também é feito uma revis·ão dos mecanísmos de troca térrmca e mássica 

bolha~emulsão que t:inharn sido proposto por Choi Ray (1985)o sendo c1ue o trabalho 

busca venfiC8r a tmpottância de se consrderar a resistência térm1ca e de 

m:c..ssa entre as b.ses bolha-emulsão. 

O moddo proposto assume todas as considerações feitas por Choi & Ray (1983-)., 

m.?.JS as segumtes: 

® 35 bolhas crescem até atingir o tamanho mi:>:rmo a bolha, o que ê atingido logo no 

do leito, e portanto o tamanho das bolhas é considerado const&'1te ao longo do 

reator. 

<» a fase gás é composta apenas de etileno 

Aiodek; j'Jara Fase Bolha~ BalanpJ de lVlaJsa e de Energia (Etileno) 

I:vícAuley et aL (1994) assumirarn que uma bolha não interfere rY2L'> e porta.n.to 

tuna bolha pode ser us-ada para inferír o comportamento de toda a bolha. modelo 

se que a trJnsfcrência de massa entre bolha-emulsão se di via difusão, ,e a 

transferê-ncia de enexgia ocorre devido ao gradiente de temper2tura entre as &ses bolba-· 

emulsão e atJ:a,és do gás difundido. Esta modelagem é idêntica à proposta por Cboi. & Ray 

(1985). 

u, (c. -c,) 2.24 

225 



capacida,J~ c$rl!iça ge~9: i!\<?lru:. / 
coeficiente ;de-tra10~ferêtrda, :te!mica 

_J<m;· __ çoeficiffite 'de_ trans{erêhcia_·de.mas~'a 

.1::1 ... ·--· • >. __ t~petatura mlfdla da. fase i 

u, v:eloti~e ri:> bolha 

Modem para a Fase Emulsão - Baltmço de Mr;,Ta e de Ene!J1ia (Etikno) 

23 

As equações propostas são algébriC'J.S devido à não existência de mudança ao longo 

do reator e ao fato da perfeita homogeneização. Com relação ao modelo de Choi & Ray 

(1985) temos que o balanço de massa é idêntico, mas o balanço de energia sofre certas 

modificações e considerando a mtalpia devido a difusão do gás entre bolha-emulsão 

1 o termo - fluxo de etileno que entra e sai do reato r 

2'" termo - etileno que sai com o produto 

3" termo - etileno consumido na reação 

4~ termo- transferência de massa bolha-emulsão 

concentraq:ão·.inicicl de ~rileno .. < 

.ltura do leito. 

2.26 

c. 
H 

Q 

-~ 

. :::::drpclí~ "<. :>·.··· 

.v. ' ·.·l; 
. -:voÍpme.·dac:fase.·~itlz;m, ; 

. poro,i~e demin.llmdizaÇlio 

f~ã~· vo~trica das bolhas no !cito 

Ue.A.(l-8).?r.c ;g .C0.(T0 - Te) +c;s .K,.(Cb -C e ).V0 .(T, -Te)+ H,.v, .(T0 -Te)+ 

+R,.[-IlH -(c,, -c,). (T, - Tmf )]-;r, D. H. U ,. (T, - T.) =O 

1o termo- entalpia que entra e sai do reatar 

2(} termo - ent.alpia de difusão do gás entre bolha-emulsão 

2.27 
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termo '" entaipia via convecção e condução entre fa<,;es bolha-~emulsão 

temw - calor ger-ado pela n~ação 

5º termo - calor perdido para a 'rizmhança -, ... ;a parede do reator 

án:.--a Jo reator (seção transversal) 

c:ap:add?-de·c.alodfica do polietiieno 

lY · .. dnmetro. do reato r 

tempe-ratura ambiental 

T,~r -tempeDJmr<t 4t: referi\nt:ill 

·-- --coetidente -de: tt:a:nsfe:çência-de: _(:-:alqT 

parede-. 

Aí odeio para 2 Polie!i!eno- Balanço de lvfaJYa (\"6/ida) 

Rp +qcar-Q-(l-emf }Ps =0 

·t 
0 termo ·· polietileno produzido 

;t termo - catalisador alimentado 

3a termo - salda de poEet:iJ.eno 

,, 
r:'t 

?vlodeio para o Catalúador ~ Ba!an_ço rk j'\;fcma 

qw, ~Xmt· (l--$1l'!f'}p_, ""o 

1"' termo -- catalisador alimen't'1.do 

fluxo mássico de- c:a;talis:a_dor :alir:nentàdo 

dc11s;khde do -Poúeti.!Cno '(t~6dia) 

2" termo - cat_ahsador que saí junto ao polietileno 

2.28 

2.29 

·:x"-'1, fraçâo:mássica de cat-alisadOr_tw peso-tOtal 

do poÜetil_.eno 

2.30 



Tamanho ;"viáxzl»o das Bolhas 

Correlações UtilizadaJ 

2.31 

U, velocídade termina! de par)icula de <hllmetto 

..... ·•· ':\, .f.Davidsonc& ~on, !9.63j.ou;!;7;'\, 

{Gr;;ce et a! !98ôaj 
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As correlações que se &ferem do modelo proposto por Choi & Ray (1985) são 

listadas abaixo; 

• coeficiente de transferência de massa bolha~emulsão 

1 l l -;-+-
Km Koc Koe 

[Kunii & Levensptel (1969)] 2.32 

[Kuníi & l~venspíel (1969)] 2.33 

[Kunii & Levenspiel (1969)] 2.34 

• coeficiente de trmsferência de calor bolha-emulsão 

Cond~f(Jes Operacionaú 

0,000!15 p 

0,024 g/cm' 

densidade. do polímero 0,95 g/cm' 

densidede do 

catalisador 

2,37 g/cm1 

[Kunii & Levenspíel (1969)] 2.35 

Conc.alim<;ntação de · 0,00085 

-- mo1/cm:> 

Temper-<.~.tura .ambiente 293K 

Temperatu:ra'de referência 273,15 K 
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do 

F.p, 

Energia; de At0vaç;io 

pressãO , 

u, 

37260 l/moi 

- 3829 J/g 

20,42atm 

34,8 cm/s 

diâmetro <1'1 pa.."iicula 

diârúetw da bolha 

reator 

díâmetro-_do r:e1tor 

diâm.etro ddbolha 

0,05 cm 

15 cm 

1.097 cm 

cm 

cm 

Obs: :a ~,rp2X'd o polietileno pode variar de 0,46 a 0,65 [\Xlagner et al, 1985] 

Bstudm- PammétricoJ 

Os estudos paramétncos conduzidos por :\kAuley et a1 testaram a influência rb 

velocidade snper:fioal do gás (de 3 a 6 vezes :a velocidade de mínima fluidiza~~ão U,J c 

também a mt1uência do tamanho da bolha. 

Os testes com a velocidade superficial do gás apontaram um aumento na 

vdoCJcbde nnplica num menor tempo de res.ídência do gás no reator, filzendo com que s. 

taxa de reaç:ão diminua, batxando também a temperatura e a conversão por passe (pm":a urna 

dada quantidade de catalisador alimentada), Porém, se a velocidade superrlcial é dirninu.íd1t., a 

temperatura no reator tende a aumentar, uma vez que a troca de calor é menos efetiva, 

aumenta:r:tdo a probahilidade de derretimento das part::ícula.s de polietileno que por sua ve:z. 

pode provocar a formação de aglomendos de partículas e por ftm ·a. paralisação do reatoL 

Em Sllffiét a vdoc.idade superficial do gás é vital para retirar o calor gerado pela reação. 

Por sua vez, a dimimriç:âo do taxnanho da bolha reduz a mterfaci-al bolha·-

emulsão, diminuindo também a resistência â transferênoa de mass-a e calor, o que provoca 

um menor gradiente de temperatura e concentração entre fases bolha e: emulsão~ AJém 

a d1mmuição no diâmetro das bolh-as reduz a velocidade das bolh-4sJ aumeni·a o 

número de boihas e consequentemente a fraçao de bolhas (Cí) no reduzindo o 

volume da emulsão o que torna menor o tempo de residência do po'limero e do 

catalisador dent1·o do reator e portanto a taxa de reação é menor e menor também fica a 

conveccão por passe e a temperatura de emulsão. 
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2.3.3. Modelo Simplifimdo de l\lleAuley et ai. (1994) 

O modelo desenvolvido por McAuley et al (1994) pode ser simpliftcado no caso 

limite em que as bolhas são pequenas ou que as t:Lxas de transferênda de massa e energia 

entre as duas fases (bolha e emulsão) são altas, O modelo é simplificado de fonna a 

considerar que C~=~ e T~=T~:s, desaparecendo-se com as equações diferenciais. 

Todas as simplific-ações e consíderações do modelo de Mc~l\uley et aL (1994) 

continuam válidas e a elas são acrescidas as seguintes: 

• Transferência de gás e energia irrestrita entre as fases bolha e emulsão 

• Composição e temperatura uníformes ao longo do reatar 

• Tamanho pequeno da.<> bolhas 

Desta forma as equações apresentadas no modelos de McAuley et d (1994) são 

modificadas e a resolução de todo o sistema recai em 5 equações algébricas. 

Modelo para FaH Emulsão·· &itmpo tk lv1assa do Etile11o 

A.U,.(c, -C)-Q.C.emf __ MR, =0 
w 

Modelo para Fase Emu/sifr; - Balanço de Energia do Etileno 

2.36 

u,.A.c;g.C,.(T;- D+Rp.[-Mi -(c" -cn).(T -l;,f)]- tr.D.H.U,.(T- T.) =O 

2,37 

lv!odtlo para o Polietileno . Balanço de .Massa 

2.38 

Obs: embora as equações 2.28 e 2.38 pareçam incoerentes, devido ·à falta do termo 

q""'' (fluxo de catalisador), e::>te termo foi remov-ido da equação 2.38 por causa que seu 

valor é bem menor em ordt> . .m de magnitude do que os outros dois termos, e 

portanto tem pouca influência no resultado final. 
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o Catalisador·· Balanço de li.faJJa 

qcm"·-X~at Q.(l-s,d'}Ps :o::Ü 

JJcde!o - ?- 1dução de Po!imero 

Rr "'Kp C".Xcm·P,.iLH.(1~0).(1~ 2AO 

resolução do sistema de equações simplificadas é obtida de fürrna algébnca, 

rearranJa.ndo~se para tanto a..s equaçôes dos balanços de massa e energia. 

, e 

portanto, uuó:almeme fixa-se a temperatura de oper::1çào do reatar entre 325 a 400 K, o que 

corresponde respectivamente às temperat:uras nas quais a reação começa a se processar e a 

temperatura na qual o polímero derrete. 

vez: tendo~sc a temperatura de operaçào, obtém~se a t~'(a de produção de 

polímero (R7) a p2xtir do balanço de energia para o monômero (2.37). seguênoa, a vaz2.o 

vohJ.métric;:;, de polímero saindo do reator (Q) é obtida a partir do balanço de massa par"- o 

polirnero (L38); a concentração (C) é obtida a partir do balanço de massa para o monômero 

(2.36), e a ffação de catalisador no polímero, (X""'-), a partir da eguaçâo de prod:uç~lo de 

polímero (2.40) e fm:almente o fluxo de catalisador a!iment.'ldo ao reator (qOi(} é obtido 1:1:1 

b·alanço de massa para o catalisador (2.39). Os valores da po:rosH..1ade de míním:a fh .. Ud.iztiçào 

e da fraç0.o volumétrica das bolhas no reator (Õ) devem ser os mesmo usados nos 

modelos de duas fases, a fim de que se tenha sempre o mesmo tempo de residência do 

sólido no reator. 

Resultados tipicos para. o modelo podem ser observados na Figu.nt Os g:ráJicos 

obtidos 2 partir da resolução do sistema de equações são fun.ção da temperatura de open.ção 

do urna vez que as demais variáveis são obtidas pela irnposição inicial do valor eh 

temperatura de op.eraçâo do reator. Os grifi.cos devem ser interpretados de forma que 

qu.ando a temperatur:a no interior do reator for X graus, a concentração de etiler<o no 

reator terá um valor ,, a fração mássica de catalisador no polímero formado .;~ a 

produção de polimero será de e para tanto Y~ g/ s de catalisador ser alimentado no 

rc<:ator p3I21. a obtenção de e.J temperatura de operação. 



0.00085 J~ 

i -~ 
0.00083~ ~ 

~ 
0.00080 -+-.--.,--,-, 

320 360 400 
Temperatura de Operação [KJ 

sooo I 

320 360 400 
Temperatura cte Operação [KJ 

0.0002l 

0.0001 

~ 

Jí--~ 
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' 

0.0000 ~.,-----, 
320 360 400 

Temperatura de Operação [K] 
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~ 
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-i 

320 360 400 
Temperatura de Operação [K] 
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Figura 25. Resultados obtidos pelo Modelos Simplificado de McAuley et aL, 1994 para 

concent.rnção de etileno no reator, fmção mássica de catalisador no polímero formado) taxa 

de produção de polietileno e alimentação de catalisador no reator, em função da 

temper&tura de operação. 

Fazendo-se uma comparação entre o modelo simplificado e o modelo de McAuley 

et aL (1994) (Fígura 2"6) pode-se observar que o modelo simplificado apresenta uma boa 

aproximação do modelo maís complexo. 
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McAuky Simplific<Jdo 

M<'Auley o\ll :;;), 1994 

0.0002 ~ 

0.00080 0.0001 

320 360 400 320 360 400 
Temperatura de Operação [K] Temperatura de Operação[!< 

5000 "''''\ 

4000 -·~ 

3000 

2000 

320 360 400 320 360 400 
Temperatura de Operação [K] Temperatura de Operação [K 

Figura 2.6. Comparação entre os resultados obtidos pelo .:v1odelos Simplificado de 2vlc.Auley 

et aL. 1994 e o Modelo Completo de :\kAuley et 1994, 

Porém, ao se analisar mais profündamente as equações do modelo sJmpiificad(l e sua 

forma de resolução, pode~se observar que, segundo o modelo simplificado, a produção de 

polietileno se deve basicamente à diferença de temperatura entre o gás entrando no reatar e 

a ·temperatura de operação, sendo pouco dependente: da altura do reatar. Este fato advêm 

da rorma de resolução do sistema, que calcula a ta.xa de produção polímero (R;) não pda 

própna equaç:lo da taxa (que é fun\;ão do volume do leito), mas snn pdo balanço de en<crgía 
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do etileno. Desta forma, a alt:ura do reator tem pouca influência no processo de 

polimerizaç-ão. 

A Figura 2.7 mostra como seria a produção de polietileno em um reator de 10,9 111 se 

o reator fosse dividido em regiões de 2 m de altura. Para realízar o cálculo da produção por 

região, o sistema de equações foi resolvido independentemente para cada uma das regiões, 

resultando na produção de polímero especifica para cada região do reator, 

sooor;.========~,-------------------------------- 1 
4500 !

1

_ l!ilcle8a1!l9m 1 -

- 4000 ·''' !lilde6a8m ' 
1 

~ 3500 i 
""'' rade4a6m i 
; 3000 I' I 
~ 2500 I ode2a4m Jl 

-à 2000 Cde0a2m 

e 1soo 
11. 1000 

500 
I I I 

0~~~--~~~~-L--~--~~----~~_. 

325 345 360 380 400 
Temperatura de Operação [KJ 

Figura 2.7. Produção de poliet11eno em função da região do reatar segundo o modelo 

simpiificado de Mc.i\uley et ·al., 1994 

R<õte problema pode implicar n:a ocorrência de erros graves na utilização do modelo 

simplificado, pois um reator de 2m de altura em gue o eteno entr..t a uma temperatura baixa 

(< 300 K), teria segundo o modelo uma taxa de produção maior do gue um reator de '11 m 

de altura em que o eteno entra a uma temperarura de 316 K O que não se reflete numa 

realidade prática. 

Este fato nos mostra que a utilização de um modelo simplificado deve se:r feita com 

extremo cuidado, somente para se t.er uma noção das ordens de grandeza e valores 

aproximados das condições operacionais dos reatares de polimerização em leito fluidizado, 

especialmente em termos da concentração média da fase emulsão, vazão de poiímero saindo 

do reator, fração de catalisador presente no poHmero, taxa de produção de polímero e 

alimentação de catalisador. informações que são importames para a simulação dos reatoresfr 

mas que não são dívulgadas pela litf'..ratura especializada, 
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Segundo 2inda :t\.k/luley et aL (1994)1 este modelo peca quando se tem temperaturas 

í!lta.s (acima de :370 K) c o diâmetro d<:t bolha é maior do que 10 cm, sendo que as prevtsbes 

entre este tipo de modelo simplificado e o modelo mrus completo de Mc;'}\uücy apresenta.11"l 

difuença de até 20%1 (pa.,? os casos mais graves - 400K e bolhas de 40 cm). 

teoria de duas fases tem se provado uma tupótesc consistente pa.m descrever o 

comportamento de reatores de leito fluidizado. Esta teona é obvhrnente uma primein 

aprox1mação, poiS se baseia na suposição de que urn leito fluidízado se comporta como um 

Hquido ·viscosidade moderada e tensão superfiu.a.l nula. Fernandes (1999) propôs o 

desenvolvimento de um novo modelo para o reator de Jeito fluidizado, redefinindo o 

comportarnento da 

Os modelos 

emulsão. 

Ch0i e R.ay (1985) e ele ::VfcAuley' et ai (1994) têm como caracteristica 

comum o fato de que a fase bolha ascende em fluxo pistonado ("plug~flo'\,v"). Genümente se 

assurne que a fâ.se emulsão se comporta como um reator de tanque a.g1tado contínuo 

(CSTR), 1sto é, como um reator pert'Eiw1mente agitado. Essa con.o;;ideração é boa para Jeitos 

pequenos 

unidade. 

fluldizados ngorosamente e têm uma razão altura/ diâmetro p:ró::uma à 

Porém, para reatores em esca!:a piloto e industrial, a razão ;,:litura/ diâmetro é 

genümeme alta. O diâmetro da unidade tndustrial ou piloto tem de st>x pequeno para 

economizar no uso dos gases de Huidização, mas a altura do t·eator tem de ser grande para 

um tempo de contato apropriado entre as ±àses, cMo, a consideração de gue a 

tàse bolh~l segue em. fluxo pistonado f perfeitamente válida este regime de operaçâo, 

porém a comicleração de que a fase emulsão é perfeit:unente homogénea se toma bastante 

duvidosa (Davidso:n, 1992). 

Para reatares t1uidizaclos em escala :piloto ou indust.ri-al1 é muito mais plmJ.sfve.l 

assurrm que tanto a fase bolha quanto a fase emulsão estão em regtme de flu..xo pistonado. 

Os modelos desenvolvidos por Choi & Ray (1985) e por et al. (1994), por 

considerarem a fase emulsão como sendo perfeitamente agirttda e homogénea., conseguem 

sm1plificar grandemente os cálculos envolvidos na sunulação do modelo do rea.tor de leito 
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fluidizado, porém restringem muito a validade de seus modelos, para o caso de processos de 

polimerização com pré-polimerizadores antecedendo o reatar de leito fluidizado principal. 

Quando a alimentação do re-Jtor não consíste de partículas de polímero pré

polimerizadas, ocorrerá o aparecimento de uma zona no reatar com uma alta taxa de reação. 

Isto porque o período inicial do processo de polimerização tem uma taxa de reaç:ão alta e 

consequentemente há uma produção de calor alta. Os modelos propostos por Choi e Ray 

{1985) e de Mc.Auley et at (1994) não conseguem simular esta condição critica,. onde a região 

superior do reatar estará a uma maior temperatura e haverá um maior consumo de 

reagentes. 

Um modelo em estado estacionádo para o leito fluidizado que ieva em consideração 

a variação de concentração e temperatura nas fases bolha e emulsão do reatar foi 

desenvolvído por Fernandes (1999). To dos os balanços de energia e massa são dados na 

forma diferencial, de forma a considerar o gradiente axíal de temperatura e concentração de 

ambas fases (bolha e emulsão), assim como definír, ainda que de forma simplificada, o 

crescimento do polímero :ao longo do reator. 

O modelo proposto assume as seguintes considerações: 

• presença de duas fases: bolha e emulsão 

• a re-a.ção ocorre só na fase emulsão 

• a f3se emulsão está nas condições de mínima fluidização 

e o gás em excesso passa na forma de bolh-as, para manter o leito nas condições de 

mínima fluidização 

• as bolhas são esféricas e de tamanho uniforme, havendo um tamanho máxm1o 

permitido 

• a velocidade de ascensão das bolhas é constante e segue em «plug-flow" 

• a distribuição da.'> bolhas é uniforme 

• não há gradiente radial de concentração e temperatura, devido à agitação do leito 

produzida pelo gás. 

• não há resistência à transferência de massa e de calor entre gás-sólido na fase emulsão 

• não há aglomeração entre as partículas do polímero 
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O rnodelo descarta as seguintes cons1derações feitas pelos modelos propostos por 

Chot & Ray, (1985) e por McAuley e.t aL, (1.994) por serem consíderadas grandes 

símplifícações, 

# emulsão é perfeitarnente -agitada 

'* t-axnanho d2- partícula de polimero tem um médio no reator 

Desta fomu, a fase emulsão passa :a não ser considerada perfeitamente agitada, 

permitindo a determinaçào de um perfil de concentração e temperatura da 

reato r. 

emulsão no 

Para lev&r em consideração a vanação axial das propnedades na fase emulsão, :as 

equaçOes do b2hnço de mass-a e energia da fase emulsão foram desenvolvidas na fon"t"l:l 

de equações diferenciais que podem ser integradas ao longo do comprimento do leito, juntJ) 

às equações de produção de polímero e dos balanços de massz e emJrgia da fase bolha. 

Uma movaç.ão do modelo consiste na nova abordagem dada ao balanço 

cat::üisador~ que permite estimar o cresCimento da part:íccJa ao longo do reator, 

As equaçóes do modelo foram desenvolvidas à a seguinte forma: 

Balanço de Jrfa.rJa e Energia da Fase Bolba- E!ifrmo 

dz v, 

<.:oncenttaç2o n1édia, de-etileno __ na rase,;, 

cn~ ,capaadade L1i!orifica,,de>etilerMJ:.,-,ÍUd:1ax, 

B:n::í coeficiente. de,tt4)l:rfer,êJ~Çi2)êt;mica 

coeficiente,de t::tmsferência ,:r:n,as$a 

r, te:mperatut'ii média d;dase--i 

uh v dó cidade da bolha 

massa do 
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Balanço de Massa do Fase Emulsão~- Etileno 

1" termo - etileno consumido na reação 

2° termo - transferência de massa bolha-emulsão 

··~ ·· .... tmmrlepn>dúJ;iio <)e poli~lilenn 
& .. ~>'i~volurnélric..®bqlJ:ills · 

-:e:~ porosidadt--de mini~ fluiclização 

-~>\ -áÍ:~-~cOOciatqQ ___ f_e~tor--

Balanço de Energia da Fase Emu/Jão -Etileno 

dT, _ tc;,.Km.( C; -C,)+ HmJ.(T, - T,).6 

-;;;;-- u,.(Hi).smf c;,.c, 

Rp' .(I- cmf).Mw.[-m- (c,,- c,).(~ - T,, )j H.D. U,.(T, - T.~ 

Ue<emf,c;g.Ce 
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2.43 

2.44 

1 n tenno - entalpia de difusão do gás entre bolha-emulsão e entalpia via convecção e 

condução entre fases bolha-emulsão 

Z' termo - calor gerado pela reação 

3" termo - calor perdido para a vizinhança via parede do reator 

Bakmço de Massa- Polietileno Formado 

cp;. 

Mw 
. Mi! 

<:_'~:( __ ::, 

capaciqade q;lo;ffica do coroJ?9sio !. 
massa roo!~ do etileno .. ··· 

v~~iartàlpJa .· 
· ~.,;~,;,.iler.~~cia. 

dz _ Ap.C.,p,.A.(l-8).(1-s.r).Mw 

dz- ;c.q~ 

A á:rea da tran_sversal do -reator 

qw fluxo de -catalisador alimentado 

2.45 

X proporção mássica de poill:ne.tq forro.ado 
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llp' = ~-':!'::.C:JC.CL 
;;c.q,(tf 

em "função catalisador alimeittado 

kp· t;xxa de reação 

Ps d~u;id:ade do. poJin1eto 

Traçando mn paralelo do modelo desenvolv-ido por Femandes (1999) com o modelo 

de :\k et al. (1994), existem diferenças significativas entre um e outro. termos do 

equa.Clonamento dos balanços de massa e energia, na bolha, não há diferenças entre as-

duas modelagens uma vez que as considerações sobre a txansferênc1a de massa e energta 

entre as bolha e emulsão não sofreram nenhum tipo de modificaç·ão. 

O balanço de massa e energia do etileno na fase emuhão passou por rnodífio.lçôes 

na modelagem. O modelo de :tvfc.A.uley et aL (1994) faz uma abordagem global quando tnta 

os balanços de n:J.assa e energm da fASe emulsão_, devido à consideração de mistura perfeiu (e 

portanto mexistência de 

reator'\. 
' 

de tempen:rtur~. e conce>.11traçâo de reagentes ao longo do 

?'\o b:Uanço de m;olSsa de etileno na fase emulsão do ternos no 

equaoonamento termos que refletem a entrada e saída de etileno no reator, o c:onsurno 

etileno para a produ1;ão de polietileno, a salda de etileno íunto ao produto c a trrmfercêrtcia 

massa entre as bolha~emuJsão. E estes V'Jlores sâo v21idos independentemente do 

posrc10na.m.ento de entradas e saídas no reatar. O tenno relactonado com a enmrda e sruda 

de etileno no re-ator foi transformado na própria diferencial (dC./dz), terrnos de 

consurno de etileno c tr'J11sferência de etileno entre as fases bolha-emulsão continuarn sem 

modificações na modelagem. Porém, o termo rdaconado com a quantidade de etileno q1..1.e 

sru com o polímero f01 suprimida, uma vez que durante a retirada de polimero, a quantidade 

de etileno que é carregada junto ao polímero tem uma concentração igual :ao do ponto de 

retirada 

polímero 

produto. Desta forma, a concentração de etileno no ponto de retirada do 

nenhuma alteração, 

Quanto ao balanço de energia da fase emulsão os termos da equaçào commuan:. 

porém forJJn rear.ra.nJados de forma a transformar a eguação numa equaçiio 
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diferencial da temperatura em função da posição no reatar. No modelo de Fernandes 

(1999), não é necessário o uso de uma temperatura e concentração média da fase bolha nos 

balanços de massa e energia da fase emulsão, pois como todos os balanços estão sendo 

integrados ao mesmo tempo. 

Os balanços de massa do polietileno e do catalisador no reatar foram totalmente 

modificados. No moddo de Mci\uley et al (1994), há um balanço de massa para o polímero 

formado e um balanço de massa para o catalisador. Neste modelo os dois balanços são 

transformados num único balanço atrdvés da variável X que indica a proporção mássica de 

polímero em função da massa de catalisador alimentado. 

Como o fluxo de catalisador -alimentado ao reatar é uma variável de operação em 

plantas industriais e tem um valor predefinido e fixo para o grau de polímero a ser 

produzido, então propôs-se utilizar esta, como variável operacional e não mais como um 

resultado secundário. Para tanto, a equação da taxa cinética teve de ser modificada para a 

incorporação do fluxo de catalisador como variável operacional .A modificar,.-ão veio pela 

definição da variável x, 
Esta variável X é mtegrada ao longo do reator, possibilitando-se ter o balanço do 

polímero produzido em função da quantidade de catalisador alimentado, O valor de X 

acumula a produção de polietileno ao longo do reator e tem seu valor aumentado na direção 

do topo para a base do reator. 

O modelo desenvolvido por Fernandes (1999) é um dos mais completos modelos 

encontrados na literatura, pois prevê os perfis de temperatura e concentração d.a fuse 

emulsão, a produção acumulada de polietileno e o crescimento da partit."Ula polirnérica no 

reato r, 

2.3.5. Modelo de Hat:z:antonis et ol. (2000) 

O modelo desenvolvido por Hatzantonis et at, é um aperfeiçoamento do modelo 

desenvolvido por McAuley et aL (1994). A mudança no modelo está na consideração do 

crescimento da bolha ao longo do reatar e portanto no aumento da fr.:tção volumétrica da 

bolha em função da altura do reator. 

O modelo porém peca na transformação d:a fase bolha de um modelo plugjl()jJt para 

um modelo de tanque agitado dividido em N compartimentos (Figura 2.8). 
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Figura 2,8" Esquema do modelo de l\kAuley et al. (1994) e Fiatzantoms et (2000)" 

considerado do crescimento da bolha e o cálculo das nov?ffls fr.1cões volumétricas . . 
bolha podenam ser feitos usando o modelo p!ug]7onr com resultidos melhores do que 

diYidindo~se a fase bolha em vários tanques agitados. 1\fatematicar:nente o equacionamento é 

possível e viávd, porém deodiu-se complicar o modelo sem nenhuma 

resultados apresentados nâv são conclusivos e não apresentam melhoria em ao 

modelo origiml. ripo de abordagem pode ser útil para o estudo do comport:unento 

dinimtco do rc:ator, porém este tópico não foi abordado por Hatzantoms et 

Um conheomento preoso das propriedades dos polímeros é de grande unportància, 

e de forma a predizer a..s propriedades físJc:as de uma resina, o 

propr:ied:ades moleculares do polimero é indispens2veL Por esta propriedades 

rnolecuhres tais como distribuição de peso molecoler e de r~u.nificações se 

torna.ram. cálculos tmpottames a serem mcorporados ao modelo çomportameJ1tal do reatoL 

Do ponto de vista. mdustrlal, um modelo confiável de copolímenzação é capaz de 

sirnular condições de sintese, assm1 como permitir estudos de novos copoEmeros antes 

mesmo da real.ização de testes mdustriaís. Desta forma, novos graus de polímeros podem ser 

desenv-olvidos mais t;élmente, e os já existentes podem ser otimizados de forma a produz1r 

resmas de alta quahdade de forma permanente (Zabisky et al., 1992). 
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2.4.1. Desenvolvimento do Modelo de Predição da Distribuição de 
Peso Molecular 

Num modelo cinético complexo como o de polimerização, não é possível prever a 

distribuiç'"J.O de pesos moleculares inteira de forma totalmente precisa, sem o uso de um 

massivo recurso computacional 

O método dos momentos é um método estatístico capaz de calcular as médias mais 

importantes da distribuição de pesos moleculares de polímeros, 

Os momentos da distribuição de pesos moleculares são obtidos baseados nos 

balanços mau."riais das moléculas de polímero em crescimento (vivas) e terminadas (mortas), 

O momento da distribuição de tamanhos do polimero (em crescimento "\tia rea.ções 

de coordenação com o catalisador) é definido como: 

" 
Y, = 2:>' [R(r)] 

,.-,j 

Y{: momento-i-dtvpolim~O coord~o 

r .•.... tg:nanh6dacad~p.cliA1én\"'• 

-políihero_ : c~~~iddu 

tgmanh<>.r 

2.47 

de 

O momento da distribuição de pesos do polímero morto (que não pa.'iSa mais por 

reações de polimerização) é definido como: 

w 

Q = í/[P(rJ] 
r,z 

2.48 

, , môt;nenlt:J _ i--,dt;;,{,YcdÍ!11~9- màr;t;O:_-

t~ho.- ~--c?:dcia pdÍttri~·iça<-:- -
-poltm~~ ~ortO:_A;om 'Cádeia>d,e ~D~-r--

O fato da somatória do polímero morto começar com r = 2 se deve ao fato de que 

não existem cadeias políméricas com menos de dois monômeros interligados. 
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Cma discussão mms elaborada ds.s div·ersas. reações químtcas no 

mecamsmo de polirner:ízação e de suas influênCias nos momentos dos polímeros é fetta no 

/\pêndice B, 

2.4.:!. l'l'e<llç<ío dos l'"r<lmetroo de Quo!id"<l" vi" o Méto lo <los 
Mome11t"% 

A partir da simulação dos mêtodos dos momentos, pode-se utilizar definições 

estatísticas den1:adas deste método para gerar informações relevantes, em termos do 

polímero sendo gerado. 

Os pesos moleculares mCdios do polimero produzido são definidos como: 

·í)l·. peSo molecular médio dos .monOnreros , 

Mn pesi::> moi<;cu1ar médio numériro 

molé.-cular médió _ponderai 

peso molec'Ul:ar iriédi:o :z 

250 

A polidispersidade, por sua vez1 é definida como a 

médio ponderai e o peso molecular médio numérico: 

entre o peso r:no!eoJJar 

Z 
Mw 

:::::= 
lvi, 

z polidispersidade 

O método usado prediz a taxa de reação; os pesos moleculares médios mJJTlénco, 

ponderal e z do polímerQ; e a composição do polímero a partir das condições de 

alimentaç:to do reatOL Propriedades deriYadas da compos1ção do polietileno (ffaç:ão mássJ.Ca 
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de comonômeros) e do peso molecular médio, geralmente não são medidas "on-line", e 

nem em laboratôrios de controle de qualidade. Ao invés deles, somente o índice de fluidez 

(fvH) ("mdt flow index" ou simplesmente "melt index'') e a densidade são medidas em 

laboratório, devído a facilidade de sua determinação. Estas propriedades, porém, são 

correlacionadas com o peso molecular e t:om a composição molecular do polímero. 

A partir de dados comerciais e de literatura pode-se correlacionar o índíce de fluidez 

(MI) em função do peso molecular médio ponderai de gr.aus de polietileno (1\li'.,.,). Para 

polierilenos, a seguinte correlação pode ser utilizada. 

( J 
;,,, 

- l1!525 
Mw = ll1525,Mr'''"' ou MI= 

M, 253 

A densidade do copolimero polietileno com 1-buteno pode ser calculada pda 

equa(,."ão: 

p=0,966-0,02386,Cx0,514 254 

,c,, fração de !'bu;eno incorporado namol~ 

fi< densidade .·• 

Estas propriedades básicas dos polimeros podem ser obtidas coro relativa facilidade 

após a implementação do método dos momentos junto ao modelo fenomenológico do 

reator de polimerizaç-ão. A partir destas características básicas da estrutura do polímero 

sendo formado no reator, outras características fin-ais dos polímeros podem ser estimadas 

através de técnicas de modelagem molecular, contribuição de grupos e via aplicação de 

teorias das diversas áreas do conhecímento. As características finais dos polímeros e as 

técnicas de predições destas propriedades serão discutidas em detalhe no Capítulo 4 e 

Apêndice .A. 
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3.1. introdu~ão 

A predição das propriedades fisico-químicas do polímero, ou seja~ sua qualidade, i: 

altamente dependente da disponibilidade de um modelo matemático representativo do 

processo de produção de polímeros. 

Grandes avanços têm sido feitos nas áreas de cinética de polimerização (Galvan e 

Tim:!, 1986; deCarvalho et al., 1989; Mclmley et al., 1 990; Chung & Hsu, 2002), resistência à 

transferência de massa e energia pela partícula polimérica (Galvan e Tirrel, 1986; Floyd et aL, 

1986a; Floyd et al., 1986b; Hutchínson & Ray, !990; McKenna et aL, 1997; Zacca & 

Debling, 2001; .Kittilsen et aL, 200'1) e na predição do crescimento morfológico da partícula 

(Hutdunson et al., 1992; Ghase.m, 2001). 

Na área de modelagem e simulação do reatar de leito fluidizado para produção de 

polímero~ dois artigos relevantes apresentam um modelo em estado estacionârio para o 

reator: Choi e Ray (1985) e McAuley et al. (1994), sendo o segundo uma melhoria do modelo 

apresentado pelo primeiro artigo. Estes dois modelos consideram gradientes de temperatura 

e concentração ao .longo do comprimento do reator somente na fase bolha, asslil11indo 

interações entre as fases bolha e emulsão. McAuley et aL (1994) revisaram o modelo 

apresentado por Choi e Ray (1985) estabelecendo um máximo diâmetro estável para a bolha 

e fizernm novas considerações a respeito dos mecanismos de transferência de massa e 

energia entre as fases bolha e emulsão. Nos dois trabalhos, a fase emulsão é considerada 

como um reator CSTR (reatar continuo de t2nque agitado), ou seja, perfeitamente agitado. 

Esta última consíderação é válida para leitos t1uidizados pequenos quando são 

violentamente flu.idizados e quando possuem razão altura/diâmetro muito próxima de 1.0 

(Lynch e Wanke, 1991). Porém, para reatores industriais e de planta piloto, a raiio 

-altura/ diâmetro é geralmt>nte alta de forma a economizar no uso dos gases responsáveis pela 
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ílujdizaç:ão (reagentes) e para ter um tempo de cont.'ltO adequado para a polimerização 

ocorrer com sucesso. Portanto a consideração de compottamento totalmente homogêneo 

pode não ser a melhor opção de modelagem para este tipo de reator e infOnnaçôes 

importe-antes sobre o comporta.."nento fluidodinámico do reator podem ser perdidas, 

refletindo inclusive na predição errada das caracterisricas finais do polímero fOrtnado no 

reator.. 

Basie:aJTlente todos os modelos para reatores de leito fluidiz-;ulo estão baseados na 

consideração de que o tamanho da parúcula é constante, ou num tamanho médio constante 

a partícula, consideração está distante da realidade para a mmona dos s1stemas de 

polimenzaç,"1o. Reatores de leito fluidm:l.do usados em reações de polimerização usualmente 

processarn partícula'!> sólidas com uma distribuição de tamanho de particuJa larga. 

o caso especifico da polimerização do eri.leno, as partículas van:a.rn de (tamanho do 

c:atatisador ou pn:§-polimero) até 4000 p.m (ta.m:anho final do polímero), e portanto o efeito 

desta a1npl-a distribuição de tamanhos de parciculas não deve ser desprezado na modelagem 

do reator de leito f1uidiz:ado (Hartrnann et aL, 1976; \X!onders et aL, 

A. diferença no tamanho da partkul.a e/ ou densidade da p-artkuJa influencia 

diretamente na segregação das particulas, como já foi descrito detalhadamente por Kunü e 

Ley·empud (1991.), Rcr<vv'·e et aL (1972), Nieno"v et aL ('!978), Gddart et al. (1931), Gibilaro e 

Ro'\ve (1974) e Sciazko e Bandrows.ki (1995). 

Est::-Jr ±1uidizado na velocidade de mínima flu.idiz:ação não significa que as part-iculas 

estejam totalmente místmada.s. A velocidade do gás determina untcamente uma condiçâ.o de 

equi.líbno da suspensão, Mais ainda, a mistura perfeita não é diretamente relacionada com a 

Yelocidade de completa fluidizaçào. Cm leito pode ser "bem fluidizado" no sentido de 

tod:as as partícula estão plena:nente suportadas pelo gás, mas podem ainda estar segregadas 

no sentido de que a composição ioc.al (dos diâmetros da partículas) não corresponde àmema 

do reator. A segregação geralmente ocorre quando existe uma diferença substancial na 

de arraste/unidade de pí~so entre as diferentes particulas. Partículas com 

arraste/un1dade de peso alta migt4m para a superfice do leito ("f!oa:ts:Jrn"), enquarJ.to que a.s 

particul?o& com razão arraste/unidade de peso baixa migram pa...-a a região do distribuidor 

("_ietsarn''). 

s1stemas de polimenzação em que as panículas apresentam uma faixa ampla de 

distribmçio de tammho, a tr.ndêm::Jl de segregação é 'Úta 1 com as prutícul:as grandes se 
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comportando como "jetsam" e migrando para as regiões baixas do leito fluidizado, enquanto 

que as particulas leves se comportam como "flotsarn" e se concentrarn preferencialmente na 

porção superior do leito (Wu e Baeyens, 1988). Portanto as partfculas pré-polimerizadas e 

p:articula...;; de catalisador tenderão a mígrar para as partes altas do reator, enquanto as 

particulas desenvolvi&JS tenderão a migrar em direção as partes baixas do reator. 

Em sistemas de partículas com :fuixa ampla de tamanhos, urna boa mistura das 

partículas é somente atingida sob condições hidrodinâmicas muito específicas. Portanto, a 

polimerização em fase gd.Sosa irá apresentar um perfil de segregação ao l.ongo do leito 

fluidizado. Os modelos para o reator precisam, desta forma, considerar a segregação das 

partículas e seu deslocamento no interior do reator, a ftm de prover um modelo mais 

realistico para o reator de leito fluidizado e consequentemente uma melhor predição das 

caracteristicas físico-quimicas do polímero produzido no reator. 

Este fato faz com gue a consideração de fluxo pistonado para a fase bolha seja 

perfcitamente válida para o regjme, mas a consideração de que a fase emulsão possa ser 

modelada como um meio perfeitamente agitado se toma bastante duvidosa. De acordo com 

Da:v1dson (1992), para plantas piloto e reatares industriais, é mais plausível a consideração de 

que a fase emulsão também se desenvolva como fluxo pistonado assim como a fase bolha, 

mas com velocidades de ascensão diferentes. 

O trabalho realizado nesta tese aborda a modelagem de um reator para produção de 

polietileno em fase gasosa, assumindo que a fase emulsão se desenvolve em fluxo pistonado. 

O novo modelo desenvolvido assume que as partkulas de polímero apresentam um grau de 

segregação no interior do leíto fluidizado com um perfll de distribuição de peso e tamanho 

ao longo do reatoL 

O objetivo principal do novo modelo é o de entender melhor o comport.IDlento do 

reator de leito f1uidizaclo. 

3.2. l'luidodinâmica do Reator 

O reator de leito f1uidízado para produção de polietileno é dividido em t:rês fases. Os 

gases reagentes e inertes são alimentados pelo fundo do reator através de um distribuidor de 

gás. Os gases, ao entrarem no leito, se dividem para formar duas fases: bolha e emulsão. A 
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quantidade de gás que excede a quantidade necessána para manter -a condtção de mimma 

fluidização pelo reator na fonna de bolhas. Os gases que não reagrram em sua 

passagem pelo reatar saem pdo topo do leito, passando por uma zona de deselutriação. Esta 

zona de desdutriação é nomYalmente mais larga gue a zona de polimenzaçãoo de forma a 

reduzir a ·velocidade do gás e permitir gue as: partículas de polfrnero que sendo 

arrastadas pelo gás possam retornar ao leito. As p<uticulas que ainda 

para do reator são recuperadas em um ciclone, e retomam o Jeito. 

Catalisadores são geralmente al.iment.ados próximo do topo do reator. Confom:e a 

reação procede, polírnero é fOrmado na superficie do catalisadoL Durante a operação do 

reator, polimero é constantemente formado pda polimeriza.ção do gás reagente, e o produto 

final é constantemente retirado do reator de forma a manter o !dto de polímerc) num nivel 

constante (Hartrnann et aL, 1976; Roger et :al, 1 

e Rauhst, 1989), 

Jenkins et aL, 1985; Platz, 1992; Duma.in 

;\ Figura 3.1 mostra um esquema do reatar de leito tluid:izado e um diagrama das 

f?.ses no interior do reatar. 

Reotorde 
Leito 
Fluid1zodo 

Fase 
Bolha 
(Gás) 

Fase 
Emulsão 

{Gás) 

Fase 

de 
, Polímero r 

Figura 3. L Reatar de leito f1uidizado e dtagrama das fase no mteúor do reator. 

O grau de segregação dentro do leito pode ser estimado usando o de rmstu.ra. 

apresentado por í)\lu e Baey<tns (1988): 

'e ~1 O fJ067 dU 3 f7 27A ~0,2!/, i U )tOJS JV:I ~~ - . ·R l:.... r \l, - mf 
3 
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Para um sistema tÍpico de polimerização de etileno, o índice de misturt~- varia de 0,4 a 

OJS~ o que pode ser traduzido como uma mistura ruim, uma vez que para mistura perfeita 

tem-se um índice de 1~0. Portanto a emulsão se comporta mais como um reator de fluxo 

pistonado em contracorrente do que como um tanque perfeitamente agitado. 

3.3. Modelagem do Reator 

O modelo matemático desenvolvido por Fernandes (1999) é um dos únicos modelos 

capaz de prever as propriedades do polímero sendo desenvolvidas ao l.ongo do reatar 

(Fernandes & Lona Batista, 1998; Fernandes & Lona Batista, 1999). 

O modelo desenvolvido considera a presença de duas fases no reamr (fases bolha e 

emulsão). Considerou-se também que as partkulas de polímeros segregam no interior do 

reator e que as partículas fluem em contra corrente em relação aos gases, o que represerna 

um grande av-anço frente aos modelos publicados, até então, na literatura. 

O modelo para o reator de leito fluidizado foi aperfeiçoado, criando~se um novo 

modelo heterogéneo trifásíco, considerando as fases bolha, gás da emulsão e partítulas 

poliméricas. Esta nova modelagem mais focada no nível de partícula resutta numa melhora 

no compreêndimento dos fenômenos relacionados ao crescimento da particula, morfologta 

da partícula e composição do copolímero, resultando numa melhor predição da qualidade do 

polímero. 

São considerados os balanços de massa e energia das fases particulada e gás na 

emulsão e também os gradientes de concentração e temperatura no interior da paxtkula, 

associando ao modelo do reator, o modelo de formação de polímeros em nível de 

macropartícula baseando-se no modelo desenvol-vido por Hutchinson et aL (1992) e 
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Md(enna, et aL (1997) para o modelo de cresomento do polímero em macro e 

rrucropartícub. 3.2). 

Fluido [MJ, I 

Microparhcukl 
de Polimero 

Figura :\1'oddo de crescimento de partículas poliméricas em nivel de mJcropan:icuJa 

O modelo de crescimento em nivel de mrcrop:articula não fo1 utilizado na 

modelagern do re-ator de kito i1uidizado. Esta dectsão foi baseada nos resultados obtidos 

para s1muJações com o modelo em nivd de macroparticula gue mostrou ter pequ~?su. 

mfiuência no resultado geral da simulação com o leito fluidizaclo operando em condições 

mdustria1s (os resultados são discutidos na Seção 1). Lma vez que o modelo de 

macropartícula não infJuencia grmdemente os resultados das simuhçóes, optotH>e por não 

estender o modelo para o nivd de microp:art:icuh, uma vez que sua mfluêneta nas sirnulações 

seria amda menor e aurnentaria consideravelmente o tempo de e..xecuçâo do programa, 

O modelo desenvolvido para o reator de leito t1uidizado é um modelo heterogAneo 

de rrês fases. Este modelo difere do tradicv:mal moddo de duas fases (bolha e emlllsáo) por 

separar a bse emulsão em duas diferentes.: fase gás da emulsào e f21se parti.culada 

(partículas de polímero). divísão permite uma modelagem mais detalhada da partícula 
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de polímero, u.,--na vez que durante o desenvolvimento do polímero, o estudo de seu 

crescimento, morfologia e caracterização é extremamente importante. 

O modelo foi desenvolvido com foco principal sobre a partícula polimérica, sendo a 

reação polimérica e o desenvolvimento do polímero os elementos principais para a 

modelagem e resolução do sistema. 

O modelo de equações esti baseado no tempo de polimerização ao invés da altura 

do reatar (como feito tradicionalmente nos modelos bifásicos). i\s fas.es bolha e gás da 

emulsão são relacionadas à fuse particulada via uma razão de tempo de contato entre as 

fases. A predição do comportamento do reator ao longo de sua altura é obtida ao fmal da 

resolução do modelo usando a velocidade da fJSe gasosa para converter tempo em posição 

no reator. 

Além das considerações básicas para modelos de reator de leito fluidizado 

(polimerização ocorrendo somente na fase particulada, fase gás da emulsão na condição de 

mínima Huidização, gás em excesso para manter as condições de mínima flu.ídização passam 

pelo leito na forma de bolhas, bolhas crescendo até um tamanho má.."<imo, fase bolha em 

regime de fluxo pistonad.o), as seguintes considerações adicionais foram feitas para este novo 

modelo; 

• A fase gás da emulsão atravessa o reator em flu.xo pistonado. 

• A fase particulada (polimero) atravessa o reator em fluxo pistonado mas em contra~ 

corrente com relação às fases bolha e gás da emulsão. 

• As particub.s de polímero segregam no interior do reator de acordo com seu peso e 

tamanho. As particulas de pollinero não tem diâmetro constante no interior do re-J.toL 

• A transferência de massa e energia entre as fases gás d:a emulsão e particulada é 

considerada 

• O modelo cinético considera as reações de formação, ;moa~~ão, propagação, 

transferência de cadeia, terminação e desativação. O modelo de múltiplos sltios também 

e considerado. 

• O gradiente de concf'..ntração e temperatura radial e considet"ado desprezível, -assim como 

o efeito de elutri:açãt:'-
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Balanços de Massa e Energía 

Os b-alanços dt~ massa e energia par:a a partícula de polúnero em cresomento 

particulada) dados pelas Equações 3.2 e 3.3. 

.t\.s condições de contorno do modelo de crescimento em. nÍ'vel de m:acropartícu}a 
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iemt-0 

L----------,I~C~,---0~-------------------------------------------i 

I T: = Tn (tempentura de alimentação do catalisador) 

R= r~ar (raio do catalisador ou da partkula prepoiimerizada) 

O ra.io da partícula é atualizado a cada iteração, usando para t"d o balanço de mass:a 

para uma partícula. O balanço de massa é usado para calcular o volume individual de cada 

partícula: 

dv P _ ----'-

dt - Ppol · npol 3.3b 

A.s Equações 3.2 e 3.3 são díscret.izadas na direção radial (da p:art:kul:a), a partir da 

aplicação do método de colocação ortogonal,, e as EDO's geradas são resolvidas 

simultaneamente com as demais equações do modelo apresentadas a seg;.Ur, 

Os balanços de massa para a fã.se gás da emulsão considera o constlffiO de gases 

(monômeros) durante a reação de polimeriza~"ão e a transferência de massa entre as fases 

bolha e emulsão por difusão. O balanço de energia por sua vez, considera a transferência de 

energia v'ia convecç:ã.o devido ao gradiente de temperaturA entre as fases bolha e emulsào e a 

tr::msferêncta de energia ocasion-ada pela transferência de massa entre as fases, 

3.4a 

3.4b 



dl~ 

dt 
---~-~-'!-'-.L __ _:::_ _ _L ___ ~------- + 
·c P r,. ) . (' " g I' i --P p _u P -;;: "'t' .p"' p -!e-fi 

[H m +Cpg .Km.( C&- e )J(r,,- Tg ).U,.e 
+ -·~------------·--·-- -

1 CpPpPU P (1-s)+Cpg pP V, E 

Para a fase bolha, os b-alanços de massa e energ1a são dados pelas eguar;ões a segwL 

dCt _ Km.(Cb- Ce)lipe'i 
di- - -~u"b(1- o)s-- 3J5 

condições contorno do modelo se -apresentam ranto no topo (t::: O) quanto na 

base do rt~ator (t :::.: tJJ, o que complica -a resolução matemática do sistema matemático. 

condições de contorno o modelo sào: 

,ernt-·0 

• L •• C, são ;r;:a iteração 

T., Tt são desconhecidos ~obtidos via iteração 

jem t ~ 'CR (tempo de residência da particula) 

\.- 0 -- Cs- C0 (condlçâo de alimentação) 

i T, ~' TD ""'T0 (condi1;ão de alimentaçào) 
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Método dos Momentos - Caracterização do Polímero 

O método dos momentos é usado para calcuJar as taxas da reação polimêrica e a 

produção e caracterização do polímero< 

A caracterização das propriedades do polímero é simulada usando o método dos 

momentos (Eq. 3.8 a 3.12) (Zabisky et a:L, 1992), A aplicação do método dos momentos 

permite a predição de várias carac"teristicas físico-químicas do polímero (pesos molecul:al'es 

médios, densidade, pol.idispersidade, índice de fluidez~ frequência de ramificação) e outras 

informações úteis (taxa de produção de polimero, conversão total de monômeros, 

informações sobre ocupação dos sítios ativos). O mecanismo de reaç1o usado no modelo é 

descrito na Tabela 3.1. Dependendo do mecanismo de reação do pollmero sendo produzido, 

mais reações podem ser adicionadas ao modelo. 

Tabela 3.1. Mecanismo e Parâmetros Cinéticas 

iniciação do sítio ativo com o monômero A 
R0 +Af ~R 1 (1) .J 

propagação da cadeia polimérica R ( ) A _::'F"''-+R ( 1) I 
~~--~~~~--77--------~------t-'-· r __ +_,_~~~~.~-'-'_+ ____________ ~ I 
1 transferência de cadeia para o monômero R,(r)+A, P(r)+R,(I) ---j 

I transferência para hidrogénio R,(r)+H, ~· P(r)+H* 

I H*+A; ~R;(l) 

I 

transferência para o catalisador 

transferência espontânea 

desatinção 

H*+X "'' R (1) X 

R,(r)+X Rx(l)+P(r) 

i RJr) lfr P(r)+H* 

R1(r) P(r)+Rn 

I H* ~ 'Rn 

R kd~ ~RD 

I 
l 

I 
__ _j 
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~ 7 , ) de envenenamento 

[Lmof1.s.1
] ki.j 

ki ' kh1 
kh~ 

kh 
' 

propagação [Lrnof.s· 1J kp'lt 
kpL'-
'p -"' 21 

kp"' 
1xansfuênCia [LmoJ< kfll 

kf12 

kf11 

kf, 
kíh, 
kfh, 

' kfr 
' 

kfs1 

kfs, 
deativação [s" 1

] kds 
[I r' 'I •. mo ,s . kdl 

de ka 

H*+! kdJ Rvm 

R ·J k<t! R " --* Di 

0,14 
1 

0,1 
20 
85 
2 
64 
1,5 

0,0021 
0,006 
0,0021 
0,006 
0,088 
0,088 
0,024 
0,048 

0,0001 
0,0001 
0,0001 
2000 

L ~h i (j) c~ + khr, (j).X )- y! ::s (ys, (j) + kjh, ())H 2 J 
i i 

~ ::s .. 
J + Yo ::Skp, (j)C; + (Yo - YJ)::S j kfh (J)X + ::Skfk,,,k(J) c; 

í l k 

1 
0,14 

1 
0,1 
20 
85 
15 
64 

0,0021 
O,JJ 

0,001 
0,11 
0,37 
0,37 

0,24 
(1,0001 
0,0001 
0,0001 
2000 
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r N H L ~h; (j).C; + klu; (j)X l- Yz L {/ifs; (j) + /ifh; (j).H 2 }- y2 .kds(j) i 
dr2 1' ' I 
-~2: r , ' 
dt J +(Y 0 +2.lí)2:;kp 1 U).C~+(Yo-Yz)2:ilifr 1 (J)X+2:i;tín;,k(J)C~l I 

L i il k J j 

dY; ~ zt H~ ~h,(j).C; +khr,UJX}- r,~ {lifs,(j) + lifh, (j)H,}- r,hdl'(j) ' I 
dt 1 l +(r,+ 3l~ + 3r,)~kp,(j)C; + (Y,- r,)~ { /gr,(j)X + ~<\fin,,(J)C:} J 3.11 

di/=~[ ~(Y, -R,(I,J)){~/ifm,,.(J)C;" +kjh,(j)H2 }] 
3.12 

ondek=O, 1,2e3. 

Jis condições de contamo para o modelo são: 

-----------------------------------~ 

A 1:a'&:a de reação é dada pela equação 3. 13~ dependendo basicamente da ta-xa de 

propagação~ concentração de monômeros e do momento-zero do polímero vivo. 

Copolimerização e efeito do monômero terminal e tipo de sítio cataHtico são t.ambem 

considerados. 

3.13 
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Para manter urn constante de polimero no interior do reatar, e WT\a condição 

especifica de porosidadt\ o tempo de residência de uma partícula no reator de kito 

fluidizado deve ser dado por 1lll1a função dependente da carga do reator e da quantidade de 

cJ.tJJisador sendo alimt'ntado. A Equação 3.'14 mostra como o tempo de resrdênda no reator 

e obtido. 

wb 
r:----·~~-

- qcof(l + YR) 
3.14 

.catalisador 

Cârga de pollmero no reator pode ser estimada facilmente us8.ndo a Equação 3.15 

que representa a quantidade de polímero existente no interior do reatoL 

W1 ~vR(l-o)(l-s).ppal 

,. 
\!~·· .. ' 

produtividade do catalisador depende da taxa 

próprio catalisador e do tempo de rt.'ação" 

' 
YR = fl:IIwsA(j)kp 1 k.C 1 .M~, dt 

o j i k 

3J5 

das c:a.racteristicas do 

a Equação 3.16 pode ser aproxímada peb EquaçÇio 3.17, facilitando a 

obtenção posterior do tempo de residência da partícula. 

3.1'7 
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Substituindo a Equação 3.17 e 3.15 na Equação 3.14, podemos observar que o 

tempo de residêncía aparece lmplfcito na equação substituída. A equação substituída pode 

ser rearranjada em uma equação de segundo grau, que se resolvida retomarâ com o valor 

para o tempo de residência da particula no interior do reator de leito fluidizado. 

( ~~t w"" (j)J:p, .C,Mw )q'",.r
2 

+q,,,.r = VR.(l- a).(!- 8 )p pol 

3.18 

3.5. Resolução do Modelo 

A solução numérú ... "a do modelo não é símples. Modelos para o re:ator de leito 

fluidizado baseados na teoria da mis'tur'J. perfeita para emulsão requerem a íntegração ao 

longo da altura do reatar (somente para :a fase bolha) e a solução posterior de uma série de 

equações algébricas para levar em conta a fa.-;e emulsão e a produção de polímero. 

Quando a segregação é considerada, deve-se levar em conta o posicionamento das 

partículas leves e pesadas, e os pontos de alimentação -dos gases reagentes e de retirada de 

polímero do reatar. Portanto para sistemas poliméricos em reator de leito fluidizado, as 

condições de contorno p-ara o sistema matemático irão apresentar valores na base e no topo 

do reator. Modelos baseados na teoria de mistura perfeita apresentam apenas condições 

iniciais na ba .. "e do reator, o que simplifica grandemente a solução do modelo . 

. A solução m.1tnêrica do modelo heterogéneo requer 4 sequências de iterações, de 

forma a satisfazer todas a condições de contorno. A Figura 3.3 apresenta um di2f:,"fama 

samplificado contendo os principais passos para a solução do modelo matemático pat'a o 

reatar de leito fluidiz:ado< 
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I 

Integração do Balanço de Massa das 
Fases Emulsão e Partícula 

lntegraç~ão de Balança de Massa Completo 

lotegração do' Bolaoço de Mossa o Energia '11 
Completos ~ 

i 
Integração dos Balanços de Massa e Energia 

com Transferência de Massa e Energia no 

Interior da Partícula 
~·--····-·~·--~-~-----~-·~·---- .. ~~~ 

figura .3.3. Flu~rograma adotado para solução do sistema matemático para reator d.e leito 

t1uidizado utilizado em polimerização 

solução geral do SJStema é feita integrando a.s equações diferenctíllS do modelo em 

fUnção do tempo de residência médio da partícula de polimero no reator. A m é 

usando o método de Runge-Kutta-GilL _f\Jtem:ati.v:amente, a subrotina DDJ\.SSL, que utiliza 

um s1stema de integraç2o por retropropagação de s' ordern, pode também ser utilizada 

reduzíndo consideravelmente (em 20°/0) o tempo de e.xecução do programa. Porém a 

subrotina DD.ASSL nào correspondeu s.atisfatori:unew'lte a várias corridas de stmu.lação (z 

convergêncm interna do s1stema de integração falhava) e portanto f01 retirada em prol de se 

ter um progr~"na mílls robusto. 

O s1stema matemático é resohrido, pnme1ramente, desconsiderando-se :a presença de 

bolhas no re-ator, de fon:na a avaliar o cons1..m1o total monômero pela n:;açào-. 

P~"''' mtegra.nN;e 3$ Equaçôes rer!lirrar a integraçào, o valor da 

concentr-açâo dos gases no topo do reatar deve ser estimado pois e um wlor não conhecido 

no mído da simulaçlo. L:rn siste-ma ir.erati,,-o é necessá.no para estimar novos v.Jores pan a 

concentração dos gases a cada iteração baseando~se nos resultados finais da simub.çlo. 

pnme1ra Iteração o valor das concentrações de reagentes no topo do reator é dado como 
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80'Yo do 1ralor da concentração de alimentação. Nas iterações seguintes o \'âlor das 

concentrações no inicio da integração é ajustado pda equação abaixo, até que a concentração 

de alimentação obtida pela simulação seja igual à concentração alimentada no reator (valor 

conhecido): 

C topo _ ctopo + fCo CO . ) 
i - l n·~ - s1m 

Numa segunda etapa, considera-se a presença da fase bolha de forma a fechar o 

balanço de massa no reatar. Passa··se a integrar as Equações 3.4, 3.6 e 3.8 a 3.12. Neste 

ponto, um novo sistema iterativo é necessário para estimar os valores das concentrações dos 

g;ases nas fases emulsão e bolha no inicio da integração. A obtenção das concentrações no 

topo (desconhecidas) são obtidas aplicando a mesma formula apresentada para a primeira 

iteração para as concentrações na fase bolha e emulsão. 

Na terceira etapa faz-se o refino dos valores da simulação e introduz-se as equações 

de transferência de massa no interior da partio:tla., que são resolvidas por colocação 

ortogonal. Nesta etapa, resolve-se as Equações 3.2, 3.4, 3.6 e 3,8 a 3.12. Um novo sistema 

iterativo é necessário para. estimar os valores das concentrações dos gases nas fases emulsão 

e bolha no início da integração (mesmo sistema de resolução mostrado nas iterações 1 e 2). 

Como o raio da partícula cresce continuamente, o raio da partícula utilizado na co!ocaçã.o 

ortogonal também é continuamente atualizado a cada passo de :Integração. 

Por último o balanço de energia é introduzido no sistema iterativo, resolvendo-se as 

Equações 3.2 a 3.12. A tempera.tura no topo do reatar é inicialmente estimada a partir da 

taxa de geração de calor para o consumo no interior do reatar. Do calor gerado, 70"/o é 

acrescentado à fnse emulsão e 30'Vo é acrescentado à fase bolha. A partir da segunda iteração, 

a equação abaixo é utilizada para atualizar as temperatura de cada fase, até que a temperJ.tura 

na alimentação obtida pela simulação sej-a igual à temperatura de alimenta.ção no reatar (valor 

conhecido); 
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topo 

Embora complicado, este sistema de 4 camadas de iterações reduz SOJJS1velm11nte o 

tempo para solucionar o sistema matemátict.L A integração final do SIStema fornece os dados 

de saída par::t os balanç:os de massa, energta e caxactenzaç:ão do polímero. 

Para genr a execução do algoritmo e auxilíar na entrada de dados e análise dos 

resultados obtidos, um softurare com rnterface gráfic:a f(n desenvolvido, Jyl;uores detalhes 

sobre a mterface gráfica (software v1sual) se encontram no Apêndice C 

O modelo do reator de leito fluidizado e do caractenzação têm apresentado 

resu.ltados esperados o comportamento do re-atoc Os testes com o modelo foraxn 

usando dados literatura e patentes (Brule et I. 993; Goeke et 1983;. Jenkins et 

1985; :'vicAuley e-t a!, 1994; Decbellis et ai., 1994a, 1994b; Griffín et al, 1996; Poirot er 

1998), :\ validação do modelo foi feita baseada em infOrmações como as propnedades do 

polímero (peso molecular, polidíspersidade, índice de fluidez), produçâ.o de poU'mero e 

consumo de monômeros para um dado conjlllito de condições de ahmentação gases 

reagentes, catalisador, velocidade superficial do g3s, dados do reatar (altura e diâmetro) e no 

tempo residência. (quando disponíveD. 

O conjunto de dados sendo utilizado para simular o reator de fluidizado é 

basr:a..me extenso, abrangendo grande parte das condições operaciomus l..lsadas na mdústria 

fOrma a simular o reator em condições reais de operação. A Tabela .3.2 descreve as faixas de 
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323 a 363 

20 a 35 

10 a 50 

60 a 90 

10 a40 

6! 

Dentro desta faix~ várias simulações foram realizadas de forma a ter um 

conhecimento geral do reator de leito fluidiz:ado e ao mesmo tempo alavancar um banco de 

dados para aplicação com redes neurais. A Tabela 33 mostra os valores usados com os 

modelos de leito fluidizado. 

3, 4 e 6 

323, 343, 363 

20 e 30 

10, 30 e 50 

60,80 e 90 

10,20 e40 

To das as combinações possíveis com estes pontos foram testadas. Alguns dados 

forarn mantidos constantes durante as simulações. Estes dados são mostrados na Tabela 3.4. 
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Tabela Dados xnantidos constantes durante as sirnulações com o modelo matemático, 

lklimentn.ç::ie> de Caralisador •' 

Diàme.l'rO iM:i>:ímo de. B.9lha 

2380,0 

0,20 g/s 

0,15 m 

11,0 m 

3.96m 

0,07 m/s 

denominação de modelo heterogéneo completo foi dada ao modelo desenvolvJCJo 

considerartdo os gradientes de concentraçâ.o e temperatura no interior da pmticula de 

polímero. 

A título de comparação, serão utilizados dois casos b-ásicos de simulação do reator 

leito flmdizado. O primeiro caso com tempo 

ten1po de residêncta pec1ueno (10 mmutos)< 

residência grande (1. hma) e outro cor:n 

/\. Tabela 3..3 mostra os dados utilizados para as simulações de comparação destes 

do1s tipos de casos. 

Tabela 3.5. Dados utilizado na simulação 

6 

2() 

50 

0,2265 

lO 
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Tempo de Residência de 1 hora 

Utilizando o modelo heterogêneo completo para tempos de residência grandes (1 

hora) pôde-se observar um resultado do comportamento do reatar de leito f!Wdizado bem 

próximo do esperado para este conjunto de dados (Figur.::t 3.3 e 3.4), reproduzindo os 

resultados anteriormente obtidos por Fernandes {1999). 

A concentração de etileno (rnonômero principal) diminui ao longo da al.t11r4 do 

reatar, sendo que a concentração na fase bolba apresenta uma queda menor do que a 

concentração de etileno na fuse emulsão. Quanto ao peso molecular médio pondera! (M:w) há 

um rápido aumento do peso molecular no início da reação seguíndo um periodo de menor 

int.ensidade de crescimento do peso molecular. 

014 
:0 
~ 

I Bolha 
g 

' ~ • m 
0.20 j • 

""' ~ 

I f Emulsi~ • 
" l • v 

" o 
u 

0.16 --··j 

OJJO 4.00 {!,{l-0 12.0(1 
Altura do Reatar (m} 

Figura 3.3 Concentração de Etileno em função da altura do reator para tempo de residência 

de 1 hora 
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o 2000 4000 O W!O 1400 JSO 
Tempo d~: Pofímdizaçào ís) Tempo de Pnlim€rizaçào i'll 

Figur-d 3.4 Peso molecular médio ponderaJ e produção de polietileno acurnu!:ada em il.Jnção 

do tempo de pohmen.zação (1 hora). 

Para reatores operando com baixos tempos de residêno.a (10 mim.n:m) pode-se 

observar um comportamento um pouco diferente. O perfil de concentxaçào ao longo do 

reator apresent.a em sua parte superior (entre 8,0 a 10,9 m) tm1 menor consumo de gás 

reagente, havendo uma estabilizaçã.o no valor da concentração de etileno neste ponto (Figura 

emulsão), Isto se deve ao periodo no qual os gases difundindo para o interior 

da particula de catalisador/polímero. Durante este período a concentração média do no 

mter:i.or da partícula é bem menor do que a concentração do gás na fase emulsão e port?.JJ.to a 

t'Lxa de reaç:ão taxnbém é menor./\ partir do momento em que a particu.ia entra em equilíbno 

corn a concentração da fase emulsão, o consumo de etileno aumenta devido à maior ta.xa de 

re:rçiro no mtenor da particula. 

simulações com o reator de leito t1uidizado, este perfil de concentraç.Jo para a 

emulsão só é observado quando se considera um modelo heterogéneo completo. 

Port<mto, pode-se concluir que p3Ia reatores de leito f!.uidizado operando com baL>::os 

u:mpos de residência é importante considerar o perfil de concentração mtrapart:kula e a 

ditUsão do gás o mterior da particula. 
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Figura 35 Concentração de Etileno em função da altura. do reator para tempos de residência 

de 10 minutos. 

O peso molecular do polímero apresenta um perfil de comportamento bastante 

diferente do apresentado para reatares operando com tempo de resídência alto (1 hora). O 

peso molecular cresce de forma pouco acentuada, não apresentando o período de 

estabilização do valor do peso molecular (Figura 3.6), como ocorre na Figura 3.4. 
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Figura 3.6 Peso molecular médio ponderai e produção de polietileno acumulada em função 

do tempo de polimerização (10 minutos). 

A produção acumulada de polímero é também menor. Se compara1mos os dois 

casos apresentados, no reator operando com tempo de residência igual a 1 hora, a produção 

de polietileno será de 15,5 ton/h enquanto que a produção do reator opet~ando com 10 
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mmutos de tempo de resídêncn é de 12,9 mn/h. DeveMse observar que para manter uma 

porostdade de 0,5 no intenor do reator, foi utilizado 0,05 g de catalisador Is para o re;;omr 

com tempo de residênoa de 1 hora e 0,20 g de catalisador/ s para o reato r com tempo de 

residê-noa de 10 mmutos, Por-,__anto a razão de produção de polietileno em função da 

quantidade de catalisador alimentado é mUito menor para reatares com tempo de rerrdênoa 

pequeno, havendo u.ma sub-utilização do potencial de produçio do catzJ.isadoc 

O efeito da difusão dos para o interior da particub tem grande influênoa no 

processo de polimenzação, refletlndo no consumo total dos gases rer;grmres, na ta-xa global 

de reação e nas caracteristicas finais do polímero (peso molecular, pol:idisperstdade" A 

Figura 3.7 apresenh o perfil de concentração de etileno no interior da part±cula de polímero 

p:ara :reator operando com tempo de residência de 10 minutos. Pode ser obsentaclo que 

120 s domma o processo de difusão dos gases para o interior da parcicula, o gue representa 

20°/~' do tempo total de polimerização. A partir de-ste ponto, a concentração no 

mtenor da partícula é bastante pró::~nma da concenrraç:ão na em:ulsão, ha~enclo 

consequentemente um aumento na tJLxa de polimerização~ como pode ser t:Rmbém 

observado na Figura 3.6. 
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Figura 3,7. Concentração de etileno em função da posição relativa no interior d:a partícula de 

catalisador/polimero e do tempo de polimerização (10 minutos). 

Para o reator operando com tempo de residência de 1 hora, podemos observar que a 

estabilização no perfil de concentração interno do polimero se dá por volta de 180 s, ou seja, 

a est.abiliZ'a<r'ão ocorre com menos de 5°A do tempo de polimerização (Figura 3.8). Neste 

caso, o efeíto da difusão do gás para dentro da partícula é reduzido não afetando muito o 

processo de polimerização. 
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Figtrra 3.8. Concentração de etileno em função da pos1ção relativa no interior d,J.- particuh de 

catalísadorípolimero e do tempo de polimerização (1 hora). 

3.6.2, Resultados do Modelo Heterogéneo sem Considemr o:s 

Gradientes no Interior da Partícula 

Para testar o efeito da mfl.uência da difusâo dos gases rerJgeMOS p~« o interior da 

parti'cula de polímero, o modelo heterogêneo foi simplitlcado de t'orrna a não em 

consideração a difusão int:rapartlcu.la. Desta forma, a concentração e ternpentturano intenor 

da partícula são considerados constantes e tguais à concentrtção e temperatura do gás na 

fase emulsào. 

Em termos do equacionamento, o modelo simplificado passa a não contar com as 

equaçôes diferenetaís parn:;us de concentração e temperatura em relação ao raio da particuJa, 

üu sejs, as Equações e 

Figuras 3J2 e 3J3 mostrarn dois gráficos comparatiYos entre os model.os 

heterogéneos completo e snnplificado para reatar de leito fluídizado operar1do com tempo 
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de residência de uma hora. Como pode ser visto, a diferença no uso dos modelos tem 

pequena influência nos resultados da simulação. 
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Figura 3.12 Concentração de etileno em função da altura do reator para simulação com os 

modelos simplificado e completo. 
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Figura 3.13 Peso molecular médio ponderai do polietileno formado em função do tempo de 

pohmerização no reator para simulação com os modelos simplificado e completo. 

J\nalisando as Figuras 3.12 e 3.13 podemos concluir que quando o tempo de 

residência das partlculas no ínterior do reator é alto, o efelto da difusão dos gases para o 

interior é dlluído e sua consideração no modelo e po-rtanto na simulação não tem muita 

influência em tennos de consumo de reagentes, caracteristica do produto e produção. Sendo 

-assim~ para tempos de residência altos do polímero no reator, o efeito do gradiente no 

interior da partícula pode ser desconsiderado sem trdZer nenhuma perda para a simulação. 
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Sem esta consideração, não é necessáno utilizar o mbtodo da cJlocação ortogonal no 

a.lgonm'lo de resoh.1.ç:1o do modelo e a simulação do reator se torna bem mais rápida. 

Figuras 3.14 a 3.16 apresentam uma comparação das simulaçôes utilizando os 

modelos heterogêneo simpbficado e completo para reator opt::rJndc'! com tempo de 

residência de 600 s, 
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Figma 3.15 Veso molecular médio ponderai do polietileno fonnado em função do tempo de 

polimerizaçâo no reator p2..ra simulação com os modelos simplificado c completo. 
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Figura 3J6 Produção de polietileno acumulada em funglo do tempo de polimerização no 

reator para simulação com os modelos simplificado e completo. 

Como pode ser observado, para tempos de residência pequenos no r:eator, -a 

diferença entre os modelos pode ser notada facilmente. Nestes casos, o efeito da difusão dos 

gases para o interior da partícula é grande (como mostrado na seção anterior, o tempo de 

difusão pode chegar a 20% do tempo de residência da_ partícula). Como consequência do 

tempo que a particu!a leva par.a entrar em equilíbrio com a concentração do gás na fase 

emulsão, teremos um consumo menor de reagente (traduzindo numa taxa de reação menor 

no início da polimerização), um menor peso molecular e também uma menor produti.,':idade 

do reatar. 

Observando a Figura 3.14, podemos ver que o consumo de gases reagentes é 

praticamente igual para os dois modelos até próximo da região superior do reator, local onde 

o cat..alisador é alimentado e onde irão se concentrar as partículas mais leves de polímero. 

Nesta região ocorre basicamente a difusão dos gases para o interior da partícula, havendo 

uma taxa de reação bem mais reduzída se comparada com o restante do reator. A menor taxa 

de reaç:ão desta porção também pode ser observada pela mudança na inclinação da curva de 

produção acumulada no reator no inicio da polimerização (até 200 s) e no restante do tempo 

de polimerização (de 200 a 600 s) (Figura 3.16), 

O peso molecular do polímero também sofre modificações dependendo do modelo 

utilizado (Figura 3.15), havendo um menor peso molecular se a difusão na partícula for 

considerada. 
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.:\nalísando as figuras, podemos concluir que para reatores operando com tempo de 

residênna ba.txo das pa:rt:iculas: no interior do reator, o modelo heterogéneo completo deve 

ser utilizado para que a simulação seja ma1s realista. Atlcdv,is de outras simulaçóes realizadas 

com esteé; modelos, pode-se observar que o modelo completo deve ser utilizado tempos 

de residéncta até '1200 s e o modelo simplificado pode ser utilizado para tempos 

res1dêne1a acima de 1200 s sem que haja diferenças significantes entre os resultados das 

simulações, A Tsbela 3.6 mostra uma comparação entre dados de produção e peso molecular 

mCdio para vánas simulações com tempo de residêncra menores que 30 minutos, onde é 

possível notar que :a diferença entre os modelos persiste para as simulações, 

Tabela Diferenças encontradas para 3S simulações do modelo heterogéneo considerando 

a difusão para o mterior da particul:a (Mod. 1) e n:ão considerando a difusão (?viod. 2). 

Simul-ações são para as condições: 0,20 g/s de catalisador; 20 atm pressào; K. 

rtmperatun; velocidade superficial de 6 vezes a velocidade de mínima fluidaação. 
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3.1 Comportamento do Leito fluidi:z:ado par~:~ Produção de 

Polietileno - Análise Paramétrica 

As análises paramétricas utilizando o modelo heterogêneo foram feitas baseadas em 

análise fatorial de forma a se obter superficies de respostas a partir de diferentes condições 

operacionais, Estas superficies de respostas podem ser utilizadas na orientação das condições 

operacionais dos reatares .industriais, urna vez que um banco de dados pode ser criado a 

partir desta coleção de dados. 

Se tivermos dados confiivt'-:is relativos à transferência de massa e energia} 

especialmente no interior da particula de polímero e na sua interface com o gás da emulsão; 

e dados confiáveis sobre a ónética da reação em questão, teremos simtt!ações milito realistas 

em relação às condições operacionais do reatar e à qualidade do polímero st>..ndo produzido 

no reatar< 

A utilização de um modelo de simulação realista conjunt.amente com técnicas de 

análise fatorial. podem trazer grandes avanços à indústria de polimerização, reduzíndo 

grandemente o número de testes industriais e em escala piloto p:a.r<<i a obtenção de resinas 

específicas. Muitas símulações poderiam ser feitas com a vantagem de fazê-las a uma ínfima 

fração do custo de um teste industriaL Uma quantidade grande de dados pode ser obtida a 

um custo mínimo> gerando um banco de dados operacional que pode ser usado como 

referência para produção de resinas polimêricas, Especificidades de certas resinas podem ser 

estudadas e port'.MltO vários problemas e soluções podem ser pre•':Ístos de antemão a 

qualquer teste industriai. 

A partir da exístência de um banco de dados, um algoritmo de redes neurais ou de 

otimização pode ser utilizado para obter as condições operacionais necessárias para a 

produção de uma resina espedfit-a ou, então, para saber que propriedade final teci um 

polímero tjue é produzido com uma certa condição operacional. Este uso de um banco de 

dados para polimerização será visto no Capítulo 5 desta tese, 

A análise do comportamento do reatar de leito fluidizado para a produção de 

polietileno foi realizada variando as condições operacionais: concentrações de reagentes e 

inertes, velocidade superficial do gás., ternpo de residência médio da partk:ula no leito, 
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pnsssl.o do reatOr e temperatura média do leito_; gue são as prinGpats variive1s de operação 

do reatc.1c 

Como para :as análises, foram usadas as condições rdacíonadas na Tabela 3. 7. 

Tabela 3,7 Condições de operação z:yue serviram de para o estudo parmnêtr1co. 

3(1(}0 s 

V el.oddaliie.Suporíicíal .. · 

1'eroprranrraM.édia 

6 X lj'rnf 

323 

20atrn 

0,05 g/s 

'iariando-se as concentrações de reagentes (etileno e l"buteno) e de merte na 

alimentzção do reacor, foi possível obter superfícies de resposta (ou superficies operacionaJs) 

para o peso molecular médio numérico, polidispersidade, .incorporação de comonômero (S"ó 

de 1-buteno na cadeia po.limérie:a) e produção de polímero. vanaçâo nas concema:as;õrcs de 

reagentes e inertes seguiram os valores praticados índustrialmente, e os vJ.lores utilizados são 

apresentados na Tabela 3.8. Os resultados obtidos para esta.<> condições operacionais estdo 

apresentados nas Figura.s. 3.17 a 32.1. 

Tabela Valores utilizados para concentração de etileno e inerte (nitrogénio). 

de 10 a 50 % do gás alimentado 

de 60 a 90 % dos gases re:agentes 



Figura 3.17. Peso molecular médio numérico em função da porcentagem de inertes na 

alimentação e de etileno na mistura de gases reagentes. 
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Figura 3.18. Incorporação de comonô.mero em função da. porcentagem de inertes na 

alimentação e de etileno na rrustura d.e gases reagentes. 
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Figura 3.19. Índice de t1uidez em função da porcentagern de inertes na aHmentação e de 

etileno na mistura de gases reagentes. 
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Figura 3.20. Polidispersidade em função p-orcentagem de inertes na al1mentação e de 

etileno na mistura de gases reagentes. 
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Figura 3.21. Produção de polímero em função da porcentagem de inertes na alimentação e 

de etileno na mistura de gases reagentes. 

Analis-ando a..<> Figuras 3.17 a 3.21 podemos obsl"..rvar de imediato que diferentes 

concentrações de reagentes e inertes produzem resinas de polietileno com propriedades 

fisico-qcimicas diferentes. E portanto o controle das condições operacionais é mwto 

importante para se produzir uma resina especifica. Esta peculiaridade dos sistemas 

poliméricos faz dos reatores de polimerização um dos reatores mais comple_xos de se 

implementar un1 sistema de controle. 

Em geral, o peso molecular médio numérico do polietileno aumenta quando se 

aumenta a concentração de etileno introduzida no reator. A quantidade de gás inerte 

introduzida serve como um diluente da concentração de reagentes, possibilitando a produção 

de resinas de polietileno com pesos moleculares médios menores (Figura 3.17). A maior 

quantidade de comonômero reflete num menor peso molecular, como pode ser observado 

para concentrações iguais de inerte. Este fato se deve a menor reativ:idade do 1-buteno e 

portanto quanto malor a concentração deste cornonômero no meio re:acional e 

consequentemente incorporado à molécula de poHmero, menor será a taxa de crescimento 

desta cadeia polimérica e menor será o peso molecular médio que será alcançado. 

A incorporação de comonômero na molécula de polímero depende basicamente da 

porcentagem relativa da concentração do monômero pr:inClpal (etileno) e do comonômero 



(1-hneno) na corrente de alimentação do reatot. /\ concentx:ação de merte na alimentação 

nào interfere na porcentagem de comonôme:ro incorporado na molécula de polierileno. 

esta porcentagem de cornonómero é o principal para a da 

densidade final da resina de polietileno, então o controle da porcentagem relativa entn:: 

monômeros na :ahmemaçâo · determinar a densidade do polúnero produzido (Figura 3J8). 

O índice de fluídez, por ser uma medida do peso molecular médio ponder:al do 

polfmero, tern comportamento semelhante ao descrito para o peso molecular médio, 

linhas gerais, o índice de fluidez dimmui com o aumento da concentração de gás reagente., 

em especial monômero prinopal (etileno) (Figura 3J9). 

A polidispersidade da resma de polietileno aumenta pnncipa!n.1ente c.orn o aumento 

da concentração de comonômero e em menor intensidade com a redução na quantidade de 

merte introduzida na corrente de :alimentação do reator (Figura 320). 

produção de polímero aumenta z:om o aurnento da dos gases 

reagentes, e portanto, a redução quantidade de inertes aumenta a produtividade. Isto se 

deve basicamente à taxa de reação que aumenta, proporcionalrnente ao aumento da 

concentração de reagentes (Figura 321). Deve ser observado que para o aumento da 

produti-vidade de urna resina, n-ão basta somente reduzir a quantidade de gases inertes na 

zlimentaçào, pcns também se estaxá modificando o peso molecular da resina> e 

portanto se produzindo outro tipo de resma, Ao contrário da ma.iorw das reaçs)es 

qufmica ... s inorgàmca.s, onde a produção pode ser otimizada através de uma "s1mples" (nem 

sempre é simples) ins.peção das condições de pressão, temperAtura e concentração clm 

retogentes e a alteração de algum?..s destas condições ;.rá result:tr na maror ou rnenor produção 

de urna certa substâncias, no caso de- reações de polímenzação a modH1cação de qualquer wn 

parâmetros tmplica não em uma mamr ou menor produção mas também na 

produçã.o de um tipo de resina diferente, ou. seja de um polímero com 

diferentes. Visto isto, qualquer sistema de mirn1zaçào de produtividade para a mdUstria 

poliménca irá necessitar de um grau de cornplexidade muito maior do que ststen13S 

otimw::u;ão de produtos inorgânicos. 
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Influência da Pressão 

A influência da pressão na operação do reator e consequentemente nas propriedades 

do polímero fo! estudada comparando-se as novas simulações com as simulações 

apresentadas anteriormente para o caso base (Tabela 3.7). As novas simulações for:>...rrt 

baseadas no caso base (Tabela 3.7), com o diferencial de uma maior pressão de operação. As 

novas condições de operação estão sumarizadas na Tabela 3.9. 

Tabela 3.9 Condições de operação que serviram de base para o estudo paramétrico. 

s 

6 X Ürnf 

323 K 

30atm 

0,05 g/s 

Como consequência imediata do aumento da pressão no reatar, há um aumento na 

concentração de reagentes no reatar e tem-se pesos moleculares maiores e produções 

maiores para a mesma proporção de inerte, etileno e 1-buteno na a.limentas--ão se compar.tdo 

com o caso base que fol re-Alizado com uma pressão 10 atrn menor. Em contrapostção ao 

aumento que pode ser obtido na produtividade~ deve-se salient'.u.- há um aumento 

consíderável nos custos de compressão e recompressão dos gases, 

i\s Figuras 3.22 a 3.24 mostram os resultados comparativos para o reatar de leito 

fluidizado operando à 20 e 30 atm, 
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figur-a :J.22. Peso molecular médio numér:ico em função da porcentagem de inertes na 

alimentação e de etileno na rmstura de gases reagentes. O gr:ific:o menor rnostra os 

resultados para pressão de 20 atm. A linha pontilhada indica o postcionamento da superfbe 

do gráfico menor no gráfico maior. 
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Figura 3.23. Polí.dispersidade em bnção da porcentagem de inertes na alimentação e de 

etileno na mistura de gases reagentes. O gráfico menor mostra os resultAdos pam de 

20 at1TL 
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Figura 3.24. Produção em fimção da porcentagem de ínertes na alimentação e de etileno na 

mlstura de gases reagentes. O gráfico menor mostra os resultados para pressão de 20 atm. 

O aumento de pressão) como dito anteriormente) resulta numa maior concentração 

de t,rases reagentes e também de inerte. O aumento da concentração de reagentes afeta 

diretamente na taxa de reação que aumenta proporcionalmente. Desta forma a produção de 

polímero cresce com o aumento d.a pressão no reatar) podendo até dobrar quando se dobra 

a pressão no interior do reatoL Porém deve se considerar que o aumento da pressão .int1ui 

grandemente no aumento de custo de operação e também que a pressão não pode 

ultrapassar a pressão suportada pelo equipamento e a pressão na qual os gases reagente se 

liquefazem. 

O aumento na concentr,ação de reagentes afeta o peso molecular médio numérico do 

polietileno produzido, aumentando o peso molecular produzido para uma concentração de 

agente de t:ransferência constante. Um aumento de 10 atm na press,âo de operação aumenta 

em •tO% (valor médio) o peso molecular prod1..12ido no reato r quando se mantem as outras 

variáveis operacionais constantes (temperatura, média, frações molares de reagentes e inerte e 

velocidade superficial). 

O aumento da pressão faz aumentar a polidispersidade para condições operacionais 

em que a fração de comonômero são maiores devido as diferentes cinéticas de transferência 

de cadeia para o comonômero que entre os dois sítio ativos e portanto quanto maior for a 
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concentração comonômem no meio, maior será a polidispersidade" Quando uma fração 

pequena de cotnonômero é utilizada, então 3 pressão não tem int1u0ncia. signifiçativa sobre 3 

polidispersidade. 

l:ufh.tência Tempo de Residência 

A inf1uêncw. do tempo de residêne1a na operaçào do reator e consequenternente nas 

propnedades do polirnero foi estudada comFJ.rando a.s novas s1mula\ 1 ~ôes com as sunulaçôes 

aprerrerrtrdas anteriormente o caso base (TJbeia 3.7). As novas condições de opu',rção 

sumarizadas na Tabela 3.10. 

Tabela 3.10 Condições de operação que sentiram de base para o estudo paramétnco, 

l s 

6x 

323 K 

20 atm 

0,05 gís 

Figuras 3.25 a 3.26 mostram os resultados cornpm:atlvos par;:. o reator de leito 

fluidizado operando com tempo de residência médio da particula de 1200 e 3600 segundos, 

"se observar que para manter a mesma quantidade material no 0 

portanto a mesma porosidade, o fluxo de catalisador aliment:ado deve ser diferente. 

quantidade quatro vezes m-aior (0,20 g/ s) é utilizada pa-7 tempo de residência de 1200 

segundos se comparado com o utilizado para 3600 s. 
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Figur.i 3.25. Peso molec-ular médio numérico em função da porcentagem de inertes na 

alimentação e de etileno na mistura de gases reagentes. O gráfico menor mostra os 

resultados para tempo de residência de 3600 s. A linha pontilhada indic-A o posicionamento 

da superfície do gráfico menor no gráfico maior. 

Fígura 3.26. Produção em função da porcentagem de inertes na alimentação e de etileno na 

mistura de gases reagentes. O gráfico menor mostra os resultados para tempo de residência 

de3600 s. 
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O peso molecular do polletileno formado dirmnut com a dirrünuição do rempo 

residênoa no re,ator. Quanto mrus catalisador é alimentado, maior será o número de sítios 

attvos pm:endai.s que iniciarão a polimerização de cadetas de polietileno, senda que este 

ma.tor ml.!'T'ero de cadelas irão competir entre si pelos monômeros disponive1s no mem 

[C;lC.lonaL Embora a ta:xa de reação globsl venh:a a ser aumentada, as poEméricas nào 

1rào se desenvolver m1..titoJ gerando polímeros com peso molecular menor (se comparado 

com ternpos de residências maiores). 

A produção total de polímero tende a crescer quanto for o tempo de 

re:iid<êm:m, porém deve ser observado que e.:A:lste um tempo de residência m:iL-xnno para o 

poltrnero no reatar, tempo máximo no qual a par,Jr deste ponto n2.o hi mais de 

polímero devido a "morte" de todas as moléculas na superfioe do catalis:J.dor. 

Residência Máximo 

Cada condü,:ão operacional do :rea.tor ter um tempo de residência m:áxtmo no 

mterior do reator em função da quantidade de catalisador introduzida no reator e em tw1çito 

d:a porosidade da fase emulsão/partfcu!:as, 

tempo de residência rnix:imo deve ser respeitado de forma a manter tlm nível 

constante do leito no reator. Este tempo de resídência máxirno é controlado d:a 

retirada constante mn:a quantid:ade apropriada de polímero produzido no reator. não 

retirada de produto a uma taxa apropriada causa num primeiro momento o :aumento 

massa de po1imero no re:ator, a diminuiç2.o da porosidade do meio, segu1do pelo aumento no 

nfvel do leito at'é o ponto em que a quantidade de g/AS alimentado não consegue rnanter a 

fluidização do reator, pontü em que este entra em colapso. 

As Figuras a 3.29 apresentam o tempo de residêncta mi"<rrno para a particula 

polimérica para três diferentes i1u.ws de c~1talisadoc As condiçôcs operacion:ais para :tLS 

s1mulações que gerJ:ram as Figura..<; a 3.29 1nostradas na Tabela 3J L 



Tabela 3.11 Condições de opernção que serviram de base para o estudo paramétrico. 

323 K 

20atm 

15 cm 

0,5 

&5 

Figura 3.27. Tempo de residência máximo da partku:la de polímero no reator de leito 

fluidizado para as condíções de operação da Tabela 3.11, e fluxo de catalisador de 0,5 g/ s. 
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Figura 3.2R Tempo de residência máximo da partícula de polímero no reator de Jeito 

flurdizado para a-s condições de operação da Tabela 3.11, e fl\)}(o de catalisador de 0,15 g/s. 
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Figura 329. Tempo de residência máx:roo da panícula de polírnero no reator de leito 

flrudizado para as condições de operaçiio da Tabela 3.11, e fluxo de catalisador 0,05 g/s. 

Como pode ser observado pelas Figuras 327 a 3.29 o tempo de residência, como já 

esperado é urna função quadrática que depende s-;ra."ldemente da concentração 

me1o. Porém dere ser observado que as Figuras 327 a 329 não 

etileno no 
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comportamento análogo uma com as outras. Em vias gerais., o aumento da concentração de 

gases reagentes (etileno e 1-buteno) proporciona uma diminuição do tempo de residência 

máximo da partícula no reator devido ao aumento na taXa de reação e consequentemente na 

produção de polímero e portanto para manter a mesma massa de polímero e condições 

internas no reatar, o tempo de residência da partícula é reduzido. Porém deve ser obsen"',1do 

que dependendo da quantidade de catalisador que entra no reator, a influência do aumento 

de etileno na mistura readonal no tempo de residência passa a ser menos sentida, tendo 

menor efCito no tempo de residência, especialmente para flu.xos baixos de catalisador. 

Um tempo de residência alto não significa uma produção maior de pofimero. E ao 

contrário do que se possa imaginar, tL'1l aumento na concentração de etilt>.no não significa 

tarnbém uma maíor produção de polímero, uma vez que a taxa de reação é diretamente 

proporcional à concentração de etileno. Como pode ser ·visto na Figura 3.30~ a produção de 

polímero é maior para concentrações de etileno eqrnvalentes a 80% da alimentação 

constituída de etileno e 20% de 1-buteno (descontou-se nesta apresentação a quantidade de 

gases inertes)< A dimim.úção da quantidade de catalisador inserida no reator tem um efeito de 

d1minuir a intensidade do ponto de máximo observado na posição de 8W'/o de etileno (Figura 

331). 
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Figura 3.30. Produção de polietileno para o tempo de residêncía máximo da parth ... 11la de 

polímero no reator de leito fluidizado para as condições -de operação da Tabela 3J 1. e fluxo 

de catalisador de 0,5 g/s< 
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Figura 3.31. Produção de polietileno para o tempo de .res1dência máximo da partícula de 

po:iimero no rearor de leito flcidizado para as condis:ões de operação da Tabela 3J1, e rlu_xo 

de catalisador de 0105 gís. 

Deve-se atentar que esta maior produção não se refere ao mesmo tipo de .resm~ 

como mostta a Figura 

!11m!! $Z9B7.1& 
H 8IM17 
D 830415.8 
D 99276.63 
1ill'\tl HM7e5 
0 UD1e5 
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Figura 3.32. Peso molecular médio ponderai do polietileno psra o tempo de res1dência 

máximo da pa.-rticuh de polímero no reatar de leito flwdizado para as condições de operação 

da Tabela 3.11, e fluxo de c1talisador de 0,5 
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Influência do Diâmetro da Bolha 

A influência do diâmetro da bolha foi estudada a partir das condições opemcio.nais 

apresentadas na Tabela 3.12. Os resultados obtidos podem ser observados na Figura 333 a 

335. 

Tabela 3.12. Condições de operação que serviram de base para o estudo pararnêt.rico. 

20atm 

0,5 g/s 

-3805.62 
B 3SEU}i5 

- SS:56.41 
-4031.81 
-4107204 
04182$ 
-4258. 
B4333.3S4 
-4400.79 
-4484,187 
-abcve 

Figura 3.33. Tempo de residência mh:imo da partícula de polímero no reator de leito 

fluldizado p3ra -as condições de operação da Tabela 3.12, em função da porcentagem de 

etileno alimentado e do diâmetro da bolha. 
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- 80!348.66 
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figura 134. Peso molecular médio ponderal para tempo de residência mi"Zimo da particula 

de polímero no reatar de letto fluidizado para. as condições de operação da Tabela em 

fililção da porcentagem de etileno alimentado e do diâmetro da bolha. 

Fi):-:l.ll'â 335. Produção de poHmero para temoo de res1dênna mi.-xtmo da partícula de 
.;> ' • 

polímero no reator de leito fluidizado para as condições de operação da Tabeb. 

função d-a porcentagem de etileno alimentado e do diâmetro dJ bolha. 

2, em 
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O diâmetro da bolha influi na diminuição do espaço reservado para a fase emulsão 

(gás + particulas) e consequentemente na quantidade de polimero no reator, Porém a 

influêncta do diâmetro da bolha não tem um efeito significativo no tempo de residência da 

partícula polimérica no reator, sendo que o efeito da concentração de reagentes é mu.ito m;;us 

v1goroso. 

Em relação ao peso molecuht do polímero, a influência do tamanho da bolha é 

praucamente imperceptivei, havendo uma pequena díminuição no peso molecular médio 

pondera! do polimero com o aumento do diâmetro da -bolha, como pode ser observado na 

Fígura 3.34. Em termos práticos pode-se dizer que o peso molecular não sofre influência do 

tamanho da bolha.. 

A produção de polímero~ por sua vez, sofre uma diminuição signíficativ".l com o 

aumento no tamanho da bolh~ como visto na Figur<L 3.35. Para a mesma condição 

operacional, um aumento de 1.0 cm no diâmetro da bolha pode significar uma perda de até 

8'Yo na produção horária de polímero. Em termos monetários esta perda em produção se 

toma muito significante, uma vez que o diâmetro da bOlha não ínflui no peso molecular do 

políme..ro, ou seja no tipo de resina sendo produzido. Deve~se, portanto, tentar operar o 

reatar com o menor tamanho de bolhas possfvel, e portanto no projeto dos equipamentos 

acessórios do reator (como o distribuidor de gás) deve-se buscar configurações que 

minimizem o tamanho das bolhas formada.') no reator. 

Influência da Velocidade Superficial 

A influência da velocidade superficíal foi estudada a partir das condições 

operacionais apresentadas na Tabela 3.13. Os resultados obtidos podem ser observados na 

Figura 3.36 a 3.38. 
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Tibela 3. Condições de operação que ser/tram de para o estudo paramétnco. 

323 K 

10 atm 

0,5 g/s 

50% 

0,5 

15 cm 

-3791.55 
-3893.668 
mssss.?e 
-4097.004 
- 4200J)Q7 
c::.:J 4302.12 
- 4404.2:1'5 
-4506.35 
- 4608.4& 
- 47'10.575 
Mab<.>n' 

Figura 3 .. 36. empo de residência mi.ximo da p:articula de polímero no reator de leito 

fh .. Udizado para as condições de operação da Tabela 3. 13, em função da porcentagem de 

etileno ahrnentadc) e da velocidade ~;uperficia.L 
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Figura 3.37, Peso molecular médio ponderai para tempo de residência máximo da particula 

de polímero no reator de leito fluidizado para as condições de opexação da Tabela 3.13, ern 

função da porcentagem de etileno alimentado e da velocidade superficial. 
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Figura 338. Produção de polímero para tempo de residêncm máximo da particula de 

polímero no reator de leito fluidizado para as condições de operação da Tabela 3. 13, em 

função da porcent'Jgem de etileno alimentado e da velocidade superficiaL 
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aumento da veloc:tdade superftetal do g'J.S sendo alimentado no reato r tem o efélt.o 

de dimmuir o tempo de residênCia p;u:a a partícula poliménc-a, isto porque corno aumento da 

yeJocrdade o vohm1e da fase bolha aumenta di.mmumdo o volume de pohnteco 

no reato r e consequentemente o tempo de res-idência. 

:\{esmo com um2. menor quantidade de polímero no reamr, a i:ax:a de reação c 

consequentemente 3 produção de polímero aumentam devido a maior transferência de mass:1 

entre as tâ.ses1 que mantém alta a concentração de etileno no leito .. A iniiluência no peso 

rnolecular do polímero é baix;sL 

Influência da Porosidade 

A influêncu. da porosidade fó1 estudada a partir d2s condi\.;Ões operacmn;u:s 

apresentadas na Tabela 3.14. Os resultados obtidos podem ser observados nas Figuras 3,39 a 

3AL 

Tabela 3.14. Condiçôes de operação que set\"Íram de base para o estudo paramétrico. 

6x 

323 K 

20 2tm 

0,5 

50% 

15 cm 



-2987.746 
- 323:!.17 
-3478.59 
-3724.01 
mi 3959.43 
c:::J 4214.$$4 
-4460.275 

- 4705.SS7 
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-5100.54 
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Figura 3.39. Tempo de residência zná.'Ximo da partícula de polímero no n.·ator de leito 

fluidizado para as condições de operação da Tabela 3. 14, em função da porcentagem de 

etile..l1.o alimentado e da porosidade no reator. 
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Figura 3.40. Peso molecular médio pondera! para tempo de residência mâximo da partícula 

de polímero no reator de lelto t1uidizado para as condições de operação da Tabela 3.14, em 

hmção da porcentagern de etileno alimentado e da porosidade no reato r. 
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Figura 3A1. Produção de polímero para tempo de residência mix1mo da pzutirula 

polímero no reator de leito fluidizado para as condições de operação da Tabela 3J4, em 

fu:nçào da porcentagem de etileno alimentado e da porosidade. 

Os resultados obserirados no estudo da influênd:a da porosidade podem ser 

explicados basic3!Dente pela quantidade de polímero presente no leito. Urna maior 

porostdade s1gnifica LJ.ma menor quantidade de polímero no leito e pottmto para manter esta 

menor quantidade de produto, o t-empo de residência do poHmero no reat1x deYe ser mf" .. nor. 

Con~equentemente há uma produção maior para porosidades menores. 

pré-pol.imexização do catalisador consiste em fazer uma polimeriz::ov;:ão micwl do 

catalisador com uma quantidade reduzida Je olefinas. pré-~po:time~z:ação das partic1.1las se 

dá previ-amente à sua introdução no reato r de leito fluidiz:ado e é uma c~dição ao processo de 

produçào de polietileno e polipropileno, e que fm mtroduzida no fin'cJJ dos -anos 80 e em 

tnJJOr escala no mícío dos -anos 90 nos processos de produ(;ào de poliole:finas ern 

gasosa_ O sistema de pré-polimerização fOí introduzido 1n1cialmente pela BP Chermc:a!s 
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(atualmente BP-.l\moco) como um melhor desenvolvimento do sistema She.ripol criado peh 

UniPol. 

A pré-polimerização tem duas vantagens reportadas por patentes industriais (Brule et 

?J,, 1993; Roger et aL, 1975). A primeira se refere ao controle de temperatura no interior do 

reator de leito fluidizado, Quando se utiliza catalisadores de alta atividade diretamente no 

reatar de leíto fluidizado existe um risco grande de formação de pontos quentes na porção 

superior do reator, locai em que estarão localizadas as particulas finas. Devido à natureza 

altamente exotérmica da polimerização em fase gasosa e à rápida iniciação da reação, o 

contato do c:atahsador com os reagentes pode criar reações localizadas que saem de controle 

gerando um aquecimento localizado no reator (pontos quentes) e consequentemente pode 

haver a aglomeração de várias p:articulas de polúnero ou até mesmo a formação de grar1des 

flocos de polimero que grudam nas paredes do reator entupindo as entradas e saídas do 

reatar~ havendo neste caso a necessídade da parada total do reator para li..rnpeza do mesmo . 

. Alguns sistemas de pré polimerização foram criados por diversas empresas, sendo 

que os principais processos utilízam reatares CSTR para a produção do pré polímero que 

pode ser feito em fase gasosa ou em fase liquida. 

3.8.1. Pré-Polimerização em Reator CSTR em Fase Gasoso 

O sistema de pré~pohmerização estudado consiste de um pré-polimerizador contínuo 

em fase gasosa prévio ao reatar de leito fluídizado, como mostr.t a Figura 3.42. 

O sistema sendo estudado nesta seção simula o sistema de polimerização 

desenvolvido pela BP Chemic-.ll (Brule et al., 1993). Este processo possui um tratamento de 

partículas pré-polimerizadas de olefmas (especialmente para etileno e propiteno) que permite 

a ínjeção continua de pa..rticulas pré-polimerizadas no reator de leito fluidizado sem que haja 

problemas de pontos quentes. O pré-polimerizador permite o uso de catalisadores de alta 

reatividade e melhora a morfologia do polímero (partícula mais esférica) além de prover uma 

melhor distribuição de t'.unanho de partícula (liutchinson et al., 1992). 



Reator 
de Leito 
Huidll:ocio 

Trocador 
de Co!or 

hiM'2 3A2, Sistema de polimerização de etileno em fase gasosa em reator de leito Huidizado 

com prC-polimerizador CSTR em fase gasos'a" 

O catalisador sólido é usado para pré~polimerizar continuamente um monômero 

olefinico na zona de pré~polimeri:zação onde um ou mais monômeros e ü catalisador são 

alimentados 3 um reator contínuo,, mecarucamente agitado, operando em fase gasosa. 

Alternativamente o monôrnero e o t-"'atalisador podem ser pré~polimerizados em um reator 

em fase líquida à alta pre_~ão, caso urna série de deg.+sificadorcs de'-Tem ser 

mtroduzidos no SJStema para separar o catalis;t-dor da fase liquida de hidrocarbonetos. 

_·\ pré-polimeri7..-ação também pode ser feita numa série de 2. a 4 reatares contínuos 

em condições de temperat'J.r?._, pressão e concentração nos quats a taxa de pré-polLrr1erização 

aumente do pnmeiro para o último estág;Jo. Nas simt..tlações feitas será usado o Sistema com 

um estágio de pré-pdimerizaçãcL 

Resolução do Sistema 

Com a mtrodução do reator CSTR prevtamente ao reator de leito fluidizado, um 

modelo para o reator CSTR for desenvolvido para stmubr o pré-pohmerizador. Adaptações 

tiveram de ser também :ro modelo do reator de leito t1uidizado de forma a este poder 

receber os dados relativos ao préMpolímero que vem do pré-pohmerizador. lnformaçôes 
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como os momentos do polímero vivo e morto, ocupação dos sítios ativos e quantidade de 

polímero produzido por partícula de catalisador devem ser passadas do .reator de pré

polimerização parà. o reator de leito fluidizado, uma vez que a simulação do reator de leito 

fluidizado se iniciará tendo estas informações como condíções iniciais para a sua simulação. 

Um esquema da metodologia de resolução do sistema composto pelo pré-polimerizador e o 

reator de leito fluidizado é apresentado na Figura 3A3. 

Simulação do Reatar de PréMPo!1merização 

Gravação dos Dados Obtidos no Pré-Po!imerizador 

Passagem dos Dados Relativos ao Catalisador e 
Pré-Polímero para o Reator de Leito F!uidizado 

Simulação do Reator de Leito Fluid!zado 

Figura 3A3. Esquema geral de resolução do sistema contendo pré-polimerízador. 

Reator de Leito Fluidizado 

~1\s simulações com o reator de leito fluidizado mostrarJ.m que as principais 

diferenças entre o reator sendo operado com catalisador virgem ou com pré-polímero estio 

na menor tempe..'I'"<J.tura média do reator e na maior produtividade do sistema. 

A tabela 3.15. mostra os valores utilizados para simulação do sistema com pré

polimerizador para a produção de um polietileno de peso molecular médio numérico de 

aproximadamente 100000 g/mol. 
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Tabela 3. Condições de operação para o estudo com pré-polimenzador. Dados obtidos 

ern patente Dechellis & Griffin (1999). 

\\/elo cidade Superficral 
! 
1

1 Te.mper:auJ:ra de Jtlimentação dos Reagentes 

I fluxo de Catalisador 

j Concentração de Etileno 
r 
:Concentrado de 1-Buteno r • 

] Concentração de Hidrogénio 
! 
~% de lneri:e na .i\limentaç:ão 

i Diirr1etro da Bolha 
r 
r~~ 

Temperatura Média 

T'ressào 

Fluxo de Catalisador 

de Hidrogénio na Alirnerrração 

/\ temperatttra mêdia obtida no imenor do reator é menor em 

0,70 m/s 

325 K 

atm 

moi/L 

0,138 mo!/L 

0,069 mol/L 

325 

24,1 :atm 

O 45 o·/• 1 b ,, 

6 se comparado 

com o s1stem:a sem uso de pré-polimerizador (Figura 3A4). Quanto m:a1or o ternpo de 

polimerizaçilo (tempo de residência nas figuras) menor será a temperaü.tra média no reator de 

leito fluidizado, un:ra vez que parte do calor produzido pela polimerização é gerado no pré

polimerizadoc 

Esta menor temperatura. média pode ser extremamente nnpormnte na operação do 

reator de leito üuidizado, pois ajuda na melhor formação rnorfológica da partícula (a 

pardcub se desenvolve de fOrma esférica, não formando pdotas) (Hutchinson ct a.L) 1992.) e 

na prev-enção de pontos quentes que podem ser responsáveis pelo dex.retimento da partícula 

e consequente entupmtento das vias de entrada e saída de reagentes e produtos. 



- 34'!.309 
-341.965 
-342.622 
-343.278 
-343.934 
r;:;;:} 344.59 
-345.247 
-345.903 
-346.55$ 
-347.2'16 
- abcve 

Figura 3.44. Temperatura média do reator de leito fluidizado. 

10] 

O aumento na produti·vidade pode ser até 17% maior quando a pré-polimerização ê 

utilizada, porém este aumento depende do tempo de prê-polimerização empregado e da 

concentração dos reagentes no pré-pollmerizador (Figura 3A5). 

- 22 .. 881 
-24 .. 272 
-25.654 
- 27.05!3 m:J 28.448 
c::J 2SAM 
- 31.23"1 
.32.623 
- 34.ot5 
- 35A07 U abi.we 

Figura 3AS. Produção de polietileno com processo contendo pré-polimerizador. Linha 

tracejada se refere ao valor de produtividade para o sistema sem pré-polimerizador. 
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:\ prC-poiimenzação tem o poder de aumentar a ativ1dade do catalisador 

(produtivrdade polímero por gra:rrm de cata!is:a.dor empregado) (Hutchmson et a.l., 1992). 

Este poder pode ser notado na Figura 3.45. Para concentraçôes de no prÉ> 

poltmenzador entre 5(Y% e 1.00% do \'f.llor de concentração utih~:ado no Jeito fiuidizado, 

exJ.ste o aurnento na atividade do catalisador e consequentemente uma maxor produtiv1dadc 

do s1stema. Deve ser obser1rado que se o tempo de pré-polimeózação for longo (maior de, 

que 30 minutos) grande parte da polimerização realizada no pn':~polimenzador, 

aumentando o tempo total de residência no sistema., e reduzindo a produnvidade do ststema 

(em ton/h). Para ttlTiflOS de residênna longos no pré-poli.merizador1 o polimero 

tr?...nsferido para o leito fluidizado ji está muito desenvolvido, fazendo com que a propaga.ç:ão 

das cade1a no leito Huidizado seja menor, servindo este mms para tennmar as cadem.s do 

polimero. 

termos da Caritcterização fisico-qllimica do polímero formado quando do uso do 

pfê .. -polimenzador, ele não se diferencia muito do polímero formado no pnx,csso sem uso de 

re:ator de pré-polimerização, sendo que podemos concluir que a caracteristica Elnal do 

polímero formado é ditada principalmente pelas condições do reator de leito flu.idizado. O 

peso molecular aumenta com o aumento do tempo de residência no prê-polimerizador. O 

aumento no peso é s1g;nificativamente maior para tempos de re;ndéncia altos e concentraçócs 

m210res (Fi,gura 3A6). A polidispersiclade se mantém constante. 

M i.001e$ 
- 1.023&$ 
11\fllm1.044e5 
- 1,06505 
f0i1'J 1 .O&M$ 
0 iJOõeS 

- 1128..S 
- 1.i5t5 
11\flliW 1.17'1e$ 
11\fllml '\93BS 
- abOV9 

Figura 3.46. Peso molecular médio numérico para poiietíleno. 
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Para polietilenos de baixo peso molecular o sistema com pré-polimerização se 

comporta de forma tun pouco diferente, especialmente no que se refere à produtividade e à 

polidispersidade. A Tabela 3.16. mostra os v-alores utilizados para s.imu!.ação do sistema com 

pré-polimerizador para a produção de um polietileno de peso molecular médio numérico de 

aproximadamente 50000 g/ mol. 

Tabt"la 3.16. Condições de operação para o estudo com pré-polimerizador para polietileno de 

baixo peso molecular. Dados obtidos em patente Dechellis & Griffin (1999). 

Temperatura de _1\hmentação dos Reagentes 

Pressão 

1 Fluxo de Catalisador 

Concentração de Etileno 

i Concentração de 1-Buteno 

Concentração de Hidrogénio 

I º/1) de Inerte na Alimentação 

Diâmetro da Bolha 

i 

I Pressão 
' 
I Fluxo de Catalisador 

1°/o de Hidrogênio na .Alimentação 

330K 

21,4 atm 

0,45 g/s 

0,251 mol/L 

0,110 mol/L 

0,184 mol/L 

21,4 atm 

0,45 g/s 

A temperatura média obtida no interior do reator é menor em até 10 K se 

comparado com o sistema sem uso de pré-polimerizador (Figura 3.47). Quanto maior o 

t.empo de pré-polimeri7..açâo menor será a temperatura média no reator de leito fluidi.zado, 

uma vez que parte do calor produzido pela polimerização é gerado no pré-pol.ímerizador. 
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-355.804 
- 356J%'15 
- 357.705 
- 358.006: 
6:!!58500 
c-1 :woAs7 
M 36'L3SB 
-362.293 
-363.198 
- 364J)88 m obove 

Figura ?!A7. Temperatura média do reator de leito flmdizado. Para s1stema sem pré-

polimerização a temperatura média do reawr é de K. 

Para a produção de polietilenos de baixo peso molecuhry o aumento na 

produtividade pode ser 1 maior, porém só é obtida para tempos de residências 

m:;uores 30 minutos no pré"pol.imerizador e para concentrações altas de etileno, para as 

outras condições operacionais ou e.>:Jste uma queda na produtividade ou o aumenro 

percentmü é muito pequeno (Figura 3.48). 

Figura 3.48. Produção de polietileno com processo contendo pré-polimerizador Linha 

tracepda se ao valor de produtiv1dade para o sistema sem pn'"P'olirntérl:C8.dor" 
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Quanto à ca.rat.'"terização fisico-química do polimero formado, ela pode variar 

grandemente dependendo das condições empregadas. Em tennos gerais, o peso molecular 

aumenta com o aumento do tempo de residência no pré-polimerizador e com o aumento na 

concentração de etileno do pré-polimerizadoL &te aumento no peso pode chegar a ser 

1004/(! para tempos de residência altos e concentrações maiores (Figuf."'.± 3A9). A. 

polidispersidade neste caso também aumenta consideravelmente (Figura 3.50). 

-463312 
-50298.1 
JU54265 
-59231.9 
mm 6'2198.a 
o 66t65.7 

- ?0132.6 
R740ffit5 
&78066.4 
-82033.3 
m ab!.we 

Figura 3.49. Peso molecular médio numérico para polietileno. Para sistema sem pré

polimerizador o peso molecular médio numéríco é de 45000 g/moL 

Figura 350. Polidispersidade para polietileno. 

&Ul04 
!liiiii2.0S7 
m 2.111 
lll!lllll:uss 
!illiD Z.21f.l 
0227:2 
U2.326 
-2.37$ 
- :t4-13 
82.4$7 
m a!xwe 
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O modelo leito fluidizado desenvolvido neste pr·o1et:o fo1 confrontado com dados 

publicados em patentes industriais de fon:na a validar o modelo condiçôes ind.ustri~lls. 

Os resultados obtidos com a validação foram muito an.1madores e rnostr::anun que o modelo 

se acb:1ua bem condições industriais. 

A Tabela 7 apresenta vários testes de validação, os resultados obudos c a 

comparação com resultados mdustnais . 

Tabeh . Validações com Patente WO 94/25495 de Dechellis & Gnffin (1999) 

,!. . . • •• , •. .:>.·;· •' .• ·. ..... .. 

'de 
\fdt Index: 1,01 Melt Index: 1,02 
Produtividade: 31,1 ton/h M"'.;1t0715 g/mol. 
Densidade: 0,92 Densidade: 0,92 

Produtividade: 30,'1 ton/h 
, de T eis: 2090 s 

2 · . • ·. • • • 
Dados Industriars Dados de 

] Melt Index• 1,04 :Vlelt Index: 1,07 
Produtividade: 30,7 ton/h Mw: 109220 g/rnol 
Densidade: 0,92 Densidade: 0,92 

29,0 ton/h 
'de R, 2180 s 

~~~~ 
··. .. · .·. .. ·.· ... ' .•.. · ···· . 

'de 
I Melt Index• 1,12 Melt lncltY' 1,12 
Produtividade: 31,4 ton/h l\!w' 107686 g/mol 
Dens-idade: 0,92 .~ .. 0,92 

Produri,·ú:hde; 31,2 ton/h 
, de 3028 s 

14. ·· .. .. . ···. . .... .. , ... ••• •• 
. . . 

'de 
:Vfdt Index: 22,2 Melt '"' 21,7 
Produtiv1dade: ton/h i ~lw• 45740 g/ moi 
Densidade: 0,94 Densidade: 0,94 

Produtividade; 23.0 ton/h 
de Residéncw.: 2423 s I 



lü7 

3.1 O. Conclusão 

Podemos concluir que o modelo desenvolvido neste projeto se adequa bem aos 

dados industriais e portanto pode ser considerado bom, sendo uma grande contribuição par.± 

o meio acadêmico e industrial que poderão utilizar este modelo em simulaçôes. Seu uso 

permite diversos tipos de análises com relação ao comportamento do reator de leito 

fluidizado podendo ser usado para gerar dados confiáveis sobre. o reator e o polímero sendo 

gerado. É importante salientar que alguns parâmetros como o coeficiente de transferência de 

massa e o coeficiente de transferência de energia podem necessitar de pequenos ajustes para 

adequar melhor as saldas do modelo com o comportamento real do reatar. 

O trabalho desenvolvido neste capítulo foi publicado nos seguintes artigos: 

FEfu'JANDES> F.A.N. & LONA> LM.F. Heterogeneous Modeling for Fluidized Bed 
Polymerization Reactor. Chemica! Engineer:ing Scúmce, 56(3): 963-969, 200L 

FERN.&'IDES, F.A.N. & LONA, L.M.F. Heterogeneous Modeling of Fluidized Bed 
Polymerization Reactors. Influence of Mass Diffusion into the Polymer Parrick Couputer; 
& Chemical Engilleetil!J!, 26(6), 841-848,2002. 

FER~_i\...NDES, F.A.N. & LONA) L.M.F. Fluidized Bed Reactor with Prepolymerization 
Systern and Its Influence on Polyrner Physicochemical Characteristics. Bra;;jlian ]otfrnal qf 
Chemica! EngiJJeering, emt:íado para publicação. 
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4.1. Introdução 

A modelagem molecular é) atualmente, uma das principais vertentes para caracterização 

das propriedades físico-químicas das moléculas orgânicas e inorgânicas, Esta forma de 

modelagem tenta caracterizar as propriedades finais do polimero analisando c:aracteristicas 

moleculares tais como tipo de ligação, conformação espacial, energia íntema, forças de lig,ação, 

etc 

Esta tese não tem o objetivo de criar ou estimar os parâmetros de correlações para as 

diversas funções ou propriedades que podem ser estirnadas, mas sim fazer o uso das pesqu.ísas 

vindas dos químicos quânticos e teóricos e aplicá-las para o estudo das propriedades das 

resínas poliméricas que são produzidas em re--.atores de polimerização, 

Em uma primeira etapa foi construido um software L.-apaz de predizer as propriedades 

de um polímero a partir de dados fundamentais de sua estrutura molecular, como os 

monômeros constituintes e peso molecular. O algoritmo deste softw"Me foi posteriormente 

integr&.do ao softv:are de simulação do reator de leito fluidizado para poder fazer a predição 

das propriedades finais do polímero produzido. 

A teoria utilizada par& desenvolvimento do algoritmo de predição, assim como cáltl:llo 

de várias propriedades que podem ser predítas foram obtidas de vários livros texto e artigos 

cientificas. O Apêndice A apresenta toda a teoria e cálculos utilizados neste capítulo. 

4.2. Desenvolvimento de Algoritmo e Resolu~tio 

O método de modelagem molecular aplicando funções aditivas requer a formação de 

um banco de dados contendo as contribuições de cada estrutura formadora de uma estrutura 
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unitária de um polimero. A partir deste banco -de dados, pode-se obter as funções aditivas 

um polímero especifico, e posteriormente as demais propriedades 

aditivas. 

das 

As contxibuiçôes para as funções aditivas foram tabeladas por díversos autores 

al.gtJXna .. '> estrutw:a.<::L Infdizmente ainda não se tem os valores das contribuições 

tipos de estruturas. 

di-versos 

I)as<1 ilustrar Jnelhor o conceito de estrutura, podemos pegar corno exemplo o 

polimetilmetacrilato que é constituído pela repetição da unidade básica: metacrilato. 

unidade básH.;a, para a aplicação da teoria, é constituida de duas diferentes estruturas que 

guando somadas fcnmfu"TJ a unidade me-til metacrilato (Figura 4.1): 

+ 

Figura 4, L Formação do Polimetacrilato de rru":Jla. 

O algoritmo p:ara obtenção das propriedades de um polímero qualquer pode ser 

esquernatizarlo como o apresentado na Figura 4-.2. 

Oelinir a Estrutura do Polímero 

i Obter Dados Adicionais do Po!imero 
Po~<:> Mmloo'-<1$1 l\1b;jw 

Polictb;>l'es,~%/<i' 

SoN~mte Utili<;iodo 
T <'t)'!p;!C::<t'k"lfl 

' 

Obter Dlildos das Contribuições de cada 
Estrutura no Banco de Dados 

Calcular Propriedades 

Figura :L2. Estrutura básica para o algoritmo de solução. 
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Para realizar o algoritrno foram utilizados vános aplicativos que tiveram que ser 

intercalados para possibilitar a obtenção das propriedades de forma eficiente< i\s propriedades 

foram resolvidas numa subrotína executável (Dll) em linguagem Fortran. O banco de dados foi 

feito em MS-Access e a interface com o usuário e a associação entre o banco de dados e a 

subrocina foi wnstrufda em Visual Basic 

4.3. Resultados 

A primeira série de resultados que foi obtida se refere ao copolimero erileno/1-buteno, 

copolimero utilizado como caso de estudo por este trabalho. 

Os resultados obtidos para várias propriedades do polietileno copolímero com 1-

buteno estão sumarizadas na Tabela 4.1. _i\s propriedades lístadas na Tabela 4.1 nã.o são 

dependendes do peso molecular médio do polímero, porém variam com a fração molar de 

cada monômero incorporado na cadeia poiimérica. 

A Tabela 4.2 mostra os resultados para propriedades dependentes do peso moleCUlar 

do polímeros (em especial a.s propriedades reológicas). Outras propriedades, principalmente as 

propriedades mecânicas, também sofrem a influência do peso molecular, porém ainda não há 

equações nem teorias sólidas o suficiente parct. estimar o efeito do comprimento de cadeia. 



4.1, Prupndadcs com 1~butemL 

de N"tmeu Fnnd>:menb! 

P""' Mdecn!or mtdi" illln0ri~~ {g/rndj 

I 
240C~J 240f)ij 240CP 24{){!() 24{){)(} 

h'><> Mnkn•lar -medi~ pm1tkr"l {ghndj 6(!fl{j(; úiJOfJ'J iiüf.100 60()(_;() 60000 

2,5 2,5 '" ,,, 2.5 2,5 

P~$" Mobouhr C.-i\Íc(; fg/molj 3739 '~<m 4271 4522 ,fil\D 

Mas'" MnlM (po' lJnid"d" E,lnHuml) [g/mülj 23)1íl 29,462 31l,lii:> 31l,l!64 11,565 

Nú<1wn> Moht de Áhwm n<> l.b1udd" (pe>r Unid,.tk E"1<ul»ral) p/m"l) 2 2 l 2 2 

Vdnm~ Mdu d<" '"'"'' d~.- W~~ls (p<>r Undxde E>tn•nH~l} ... bn3/mo~ 7J),'J7l 21,482 21,9<;(\ 22,504 7.1,015 
~'' - ''~' 

de '1\~mir;ii<> dr FMe <' Esu'+"' de h"~ 

Tmn~";b v,vn M"hr jK.kg/•m-,Jj I 5,ii65 5,910 6,195 6,4!.íf) 6,725 

Tn,pemtmn <k Tam<ÇA<> Vitre~ {Kj I l'i7,1J 
' 

1f!1,.) 2W'i,4 2()9,:\ 2L\1 

Temf"''""Í"f"- (k Tr~n'IÇÚI Vitre>~ JnfenN IKI I 2)5,2 2.}6,7 2.18,2 1J9,G 240,9 

T~il'Ji<'m\utn de TPu'<çi\o Vi!t~" S"!"~'-"" (K) I 2Bú,} 21lli,2 290,0 2)1,7 29-3,.) 

Tnnp<'!MUn> d~ Trml'IÇih kns [K) i j47,7 151,0 h4,0 \S'!,iJ ·~(· q 
LJ," 

Tnnpt'·"IH-A de T'"""\i\0 em F~'~ Lkpidrt. (Kj I 736,4 241,5 246,5 251,2 2~5) 

Tmm~{ii" de Den,•1Í1H.,nk h-bk- [K.Iq,/nwlj 11)65 12, !30 12,495 l2,i:WJ 13,22:0 

TempetA>1f"- de Dnrdmwn!o (K) ! 4ff),1 4\1,7 414.2 416,7 4\S<,D I 
R~;;-Jn ck D~nm1:dc i'~"' !'ohmnn Amcdf<, P"" i:mt>hnn 

I 
0,7'\) D,f% 0,798 (1,801 rJ,B03 

Gnm <k Cwrmli•w.hd~ Obtive) 
' 

0,(\:17 o,sn i!,BüS 0,795 (),733 

T<X'' Mh:w•a d~: Crnd\ü~n\9 Ü<WM dt Cti>h.iHm E,;fhJc_c,, Jnmhj i 1'\3,357 t14,33.4 i1l3,5E5 105,426 94,333 

Vdmn~ Mdv düs ~-~>tmb, dt• Fo>r jrm:l/moi) I 3JJ42 Yl,935 34,&2'7 35,67!! :'ió,Sl2 

Vohmw Md•nh F~;,- Líqni<lo jtm3/m<Sij 

I 
J:l-,5~4 34,311 35,139 ,%,0!6 31\,824 

Vd"'"" /vbl;_, ,:,. r:n,, Vúu, ]c-m3-/mnl) 33,/.)2\) D,834 34,6.\9 35,444 50,249 ~F,f!:!Ji ~ 

~ 

t-.: 



Volume Mo ln do Polímero Amocfo [cm3/mol] 33,142 33,985 34,827 35,670 36,512 37,3551 --w 
Volume Molar do Polímero Cristalino {cm3/mol) 30,093 30,827 31,560 32,293 33,027 33,760 

Volume Molar do Polimero Semi-Cristalino [cm3/mol] 30,590 31,388 32,186 32,984 33,783 34,582 

Densidade do Polímero Amorfo [g/cm3J 0,868 0,867 0,866 0,865 0,864 0,864 

Densidade do Polímero Cristalino [g/cm3] 0,956 0,956 0,956 0,956 0,956 0,956 

Densidade do Polímero Semí-Cristalino fg/cm3] 0,940 0,939 0,937 0,936 0,934 0,933 

Densidade [g/cm3J 0,868 0,867 0,866 0,865 0,864 0,864 

Coeficiente de &cpansAo Têrmica- Estado Vítreo [t/K] 6,33E-04 6,328-04 6,31E-04 6,3!E-04 6,30&04 6,30E-04 

Coeficiente de Expansão Térmica- Estado Derretido [1/K] 2,85E-04 2,84E-04 2,84&04 2,84&04 2,84E-04 2,83E-04 

Expansôlo Térmica Molar .• !'ase Derretida (cm3/K.mo!J 2,10&02 2,15E-02 2,20&02 2,25E-02 2,30&02 2,358-02 

Expansão Térmica Molar- Fase Borrncha [cm3/K.molj 2,10E-02 2,15E-02 2,20E-02 2,25&02 2,30E-02 2,35&02 

Expansão T,;nnica Molar- Fase Vítrea [cm3/K.mol] 9,44E-03 9,67&03 9,90E-03 0,0101268 1,04E-02 I,OóE-02 

Expansão Térmica Molar- Polímero Cristalino (cm3/K.mol] 9,44E-03 9,67E-03 9,90E-03 0,0101268 1,04E-02 1,06E-02 

Propriedades de Energia Interna 

Capacidade Calorifica Molar- Estado Sólido ii. 298 K U/mol.KJ 47,858 49,015 50,173 51,330 52,488 53,645 

Capacidade Cdodfica Molar- Estado Sólido R T U/moi.K] 47,864 49,021 50,179 51,336 52,494 53,651 

Capacidade Calorífica Molar ii. Volume Constante- Estado Sólido R 298 K U/moi.K] 38,798 39,678 40,558 41,437 42,317 43,196 

Capll<:idade Glorifica Molar ii. Volume Constante -Estado Sólido à T U/mol.K] 38,738 39,615 40,493 41,371 42,249 43,126 

Capaddade Calorífica Molar- Estado Derretido à 298 K U/mol.K] 62,112 63,545 64,917 66,290 67,662 69,035 

Capacidade Calorífica Molar- Estado Derretido à T U/moi.KJ 62,175 63,547 64,920 66,292 67,665 69,037' 

Capacidade Calorifica MoiA~à Volume ConstanU. -Estado Líquido,;. 298 K U/mol.KJ 53,113 54,208 55,303 56,397 57,492 58,586 

Capacidade C..lodfica Molar ii Volume ConsiAnU.- Estado Liquido À T U/mol.KJ 53,053 54,145 55,238 56,331 57,424 58,516 

Entropia de Derretimento U/moLK] 17,060 17,320 17,580 17,840 18,100 18,360 

Calor Lltent<! de Derretimento U/mol] 6978,6 7130,9 7282,5 7433,3 7583,5 7733,0 

Energia Coe•iva {kJ/mol] 8,674 8,967 9,261 9,554 9,848 10,141 

Densidade de Energia Coesiva (kJ/cm3] 0,262 0,264 0,266 "'" 0,270 0,271 

Compressibilidad<! (cm3/}] 4,368-04 4,33E-04 4,30E-04 4,28E-04 4,25&04 4,23E-04 

Propriedades de lnternçiio Polímero e Liquido• 

Atraçio Molar U'"·cm'.l/mol] 555,15 566,3 577,45 588,6 599,75 610,9 

Parâmetro de Solubilidade do PoUmero u•-•/cm'"l 16,750 16,663 16,580 16,501 16,426 16,354 

Parâmetro de Solubilidade do Solve nU. (Exemplo usado) (LJO.Sfcm'"l 18,750 18,750 18,750 18,750 18,750 18,750 

Energia lnterfacial [mN/m] 0,312 0,314 0,315 0,317 0,318 0,320 

Parnd10r [(cm3/moQ(mJ/m2)0.25J 79,950 81,900 83,850 85,800 87,750 89,700 



Propriedade de Estrutura M1cropore 

Pennachor [1/mol] 30 30 30 30 30 30 

Propriedades Mednica• 

Onda Ehi.tic~ Molar [ (cm3/rnol)(cm/ s)0.J'] 1808,5 1857 1905,5 1954 2002,5 2051 

Razão de Poisoon 0,431 0,429 0,427 0,425 0,423 0,421 

Módulo Bulk fGN/m2J ''" 2,307 2,323 2~138 2,353 2,366 

Módulo de Tens:lo (GN/m2] 0,954 0,989 1,023 1,055 1,087 1,117 

Módulo de Cisalh.unento ou Rigidez [GN/m2] 0,333 0~46 0,359 0,370 0,382 0,393 

Rigidez- Estado Vítreo (GN/m2J o o o o o o 
Rigidez- Estado Cristalino [GN/m2] o o o o o o 
Rigidez- Estado Semt Cristalino (GN/m2] o o o o o o 
Velocidade l.ongib.tdinal do Som (cm/s] 162480 163145 163780 164386 164965 165520 

Tensile Strength [GN/m2] 2,93E-02 3,00E-02 3,07E-02 3,13E-02 0,031933485 3,2SE-02 

Ultimate Tensile Strength (%] 113,933 99,875 88,126 78,232 69,841 62,678 

Compression Strength [MN/m2] 3,26E-02 3,42E-02 3,58E-02 0,037320532 3,88E-02 0,040324135 

Dureu (GN/m2] 5,43E-02 5,58E-02 5,72E-02 5,86E-02 5,99E-02 6,11E-02 

Propriedades Reológicas 

Viscosidade lntrimeca Molar [K(cm3/g)(g/moi)MJ 4,817 4,935 5,052 5,170 5,287 5,405 

Molar Meltviscosity-Tempernture ( (g/ mol)(J/moi)"~'J 872 904 936 968 1000 1032 

Quantidade Fisicoquímica K(theta) [cm'moJO,Sfg'~] 0,211 0,205 0,199 0,193 0,188 0,183 

Peso Molecular média viscosa [g/mol] 47716 47716 47716 47716 47716 47716 

Número Limitante da Viscosidade or Viscosidade Intrínseca (cm'/g] 46,134 44,750 43,450 42,227 41,074 39,987 

Expoente de Mark-Houwink 0,600 0,591 0,583 0,575 0,568 0,560 

Coeficiente de E><pRnsiio Térmica Crítica [cm3/K.mol] 1,010 1,008 1,006 1,004 1,003 1,002 

ConstAnte de Mark-Houwink 0,095 0,098 0,101 0,104 0,107 0,110 

Viscosidade- via &[uru;~o de Mark-Houwink [cm'/g-J 70,253 65,687 61,714 58,229 55,150 52,413 

Viscosidade Crítica -via Equação de Mark-HC>uwink [cm'/g] 13,391 13,297 13,222 13,164 13,119 13,085 

Energia de Ativ~çiio para Fluxo Viscom [J/mol] 27870 28888 29882 30851 31797 32719 

Viscosidade Critico do Polímero Derfl:tido- a 1,2 Tg [N.s/rn'] 3880 4053 4223 4389 4549 4705 

Viscosidade do Polímero Derretido- a T [N.s/m2] 133753 133867 134203 134726 135410 \36230 

Viscosidade Critica do Polímero Derretido- a T [N.•/m2] 11,156 13,735 16,827 20,512 24,885 30,048 

Panlm~~ro de Viscosid~<le 7,400 7,506 7,609 7,708 7,805 7,898 --·--- ··-- -· ~ 



--Propriedades E!etromagnéticas ' ~ 

Polarização Dielétrica Mobr fcm3/mol] 9,531 9,761 9,992 10,222 10,453 10,683 

Constante Di~létrica [(J/cm3)'-'] 2,2tl 2,209 2,?JJ7 2,205 2,203 2,202 

Resistividade Elétrica [ohm,cm] 117062997,8 117543015,8 118001201,9 118439009,3 118857765,2 119258684,1 

Refraçiio Óptica Molar [cml/moi] 16,049 16,439 16,828 17,218 17,607 17~7 

lndice de Refmçilo 1,484 1,484 1,483 1,483 1,482 1,482 

So.uceptibilidade Magnética Molar (cm3/molJtO-• 23,308 23,915 24,523 25,130 25,738 26,345 

Propriedades de Estabilidade Tênnica e Decomposição 

Entalpia Livre de Fonnllçiio Molar [kj/mol] -580,55 -580,10 -579,65 -579,20 -578,75 -578,30 

Coeficiente de Cadeia 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40 

Decomposição Térmica Molar [K.kg/mol] 19,45 19,90 20)5 20,80 21,25 21,70 

Tempemtura de Meia Deoomposiçio {KJ 676,2E 675,45 674,67 673,92 673,21 672,53 

TempembJra Inicial de Decomposição IKJ 608637 607902 607201 606532 605893 605281 

Ene-rgia Ativsção Mêdia ~n 270,51 270,18 269,87 269,57 26!1,29 26!),01 

Tendência de Fonnaçã.o de Coque [1/molj -2 -2 -2 2 -2 -2 

Residuo de Coque [%J -83,446 -81,461 -79,568 -77,760 -76,034 -74,382 

lndice de Oxigênio -0,15!1 -0,151 -0,143 -0,136 -0,12!) -0,123 



Tabela 4.2. Propriedades dependentes do Peso Molecular Médio e Polidispersidade. 

Vi•cmidade lntrinsec~ Molar (K(cm3/ g)(g/mol)Q~J 4,817 4,817 4,817 4,817 4,817 4,817 4,817 

Peso Mol~cular M~dio Vi•coso !g/mol) 47716 63622 79527 95432 111338 127243 143149 

Número Limitante da Visco•idode [cm3/g] 46,134 53,271 59,559 65,244 70,471 75,337 79,907 

Viscosidade -via Equaçao d~ Mmrk-Houwink (cm3/g] 70,253 83,490 95,451 106,486 116,806 126,550 135,817 

Vio,:osidade Crítica- via Equ..,ão de Mark-Houwink (cm3/gJ B,391 13,391 13,391 13,391 13,391 13,391 13,391 

Viscosidade do Polímero Derretido- O. T [N.s/m2] 133753 355708 759605 1411901 2384642 3754879 5604211 

Viscosidade Intrínseca Molar [K(crn3/g)(g/mol)'·IJ 5,052 5,052 5,052 5,052 5,052 5,052 5,052 

Peso Molecular Médio Viscoso [g/mol] 47716 63622 79527 95432 111338 127243 143149 

NUmero Limitante da Viscosidade [cm3/g] 43,450 50,172 56,094 61,448 66,371 70,954 75,258 

Viscosidade -via Equ"Çao de Mark-Houwink [cm3/g} 61,714 72,983 83,124 92,447 101,140 109,328 117,100 

Vi•cosidade Critica -via Equação de Mark-Houwink [cm3/gJ 13,222 13,222 13,222 13,222 13,222 B,222 13,222 

Viscosidade do Polímero Derrt:tido -O. T [N.s/m2J 134203 356905 762162 1416653 2392668 3767516 5623073 

Viscosidade lntrin>eca Molor (K(cm3/g) (g/mol)•.>] 5,287 5,287 5,287 5,287 5,287 5,287 5,287 

Peso Molecular Medio Viscoso (g/mol] 47716 63622 79527 95432 111338 127243 143149 

Nllmoro Limitante da Vi.cosidade (cm3/g] 41,074 47,428 53,027 58,088 62,742 67,074 71,143 

Viscosidade- via Equação de Mark-Houwink (cm3/g) 55,150 64,932 73,700 81,735 89,20') 96,233 102,886 lUY,~) --~ 



Viscosidade Critica- via Equação de Mark-Houwink 

Viscosidade do Polimero Derretido ·à T 

Viscosidade Intrimeca Mo]Qr 

Peso Molecular Médi" Viscoso 

NUmero Limits.ntc da Viscosidade 

Viscosidade -via Equação de Mark-Houwink 

Viscosidade Critica -via Equaçio de Mark-Houwink 

Visco•idade do Polimero Derretido · à T 

(cm3/gJ 

(N.s/m2J 

[K(cm3/ g)(g/moi)0.1J 

!g/mo!J 

[cm3/gJ 

{cm3/g] 

[cm3/gJ 

[N.s/m2] 

13,119 

135410 

5,522 

47716 

38,959 

49,964 

13,059 

137166 

13,119 

360116 

5,522 

63622 

44,986 

58,589 

13,059 

364787 

13,119 

769018 

5,522 

79527 

50,296 

66,291 

13,059 

778992 

13,119 

1429397 

5,522 

95432 

55,096 

n,330 

13,059 

1447936 

13,119 

2414193 

5,522 

111338 

59,511 

79,862 

13,059 

2445505 

13,119 

3801409 

5,522 

127243 

63,620 

85,988 

13,059 

3850713 

13,119 

5673658 

5,522 

143149 

67,479 

91,780 

13,059 

5747245 

--__, 

--__, 
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4.3.1. Propriedades de Polietilenos produzidos em Reatores de Leito 

Fluidi:z:ado. Dependência das Condições Operacionais. 

A modelagem do reatar de leito fluidizado feita no Capítulo 3 desta tese mostrou ser 

possível obter, através da aplicação do método dos momentos, dados sobre as propriedades 

fisicoquímicas básicas dos polúneros, em especial do polietileno copolímero com 1-buteno, 

que foi utilizado como estudo de caso. 

Porém as informações que podem ser obtidas a respeito do polímero podem ir muito 

além das informações sobre peso molecular, índice de fluidez, densidade, etc.; podendo ser 

estimadas também, informações sobre as propriedades de uso final, que são de extrema 

unportância para o usuário da resina polimérica, ou seja, a indústria de transformação de 

polímeros. 

É notório o fato de que muitas indústrias de transformação fazem pedidos para as 

indústrias de produção de resinas baseados em certas propriedades finais, não interessando 

para a primeira quais são as características fisicoquírnicas básicas do polímero e sim a 

propriedade final. Portanto a indústria de resinas deve ser capaz de oferecer à indústria de 

transformação que atendam certas demandas de propriedades fmais e devem ser capazes de 

produzir polímeros que atendem estas demandas. 

Isto é possível aplicando a teoria descrita no mício deste capítulo associada aos 

resultados gerados pela simulação do reatar de leito fluidizado. Desta forma é possível ter um 

conhecimento amplo das capacidades de produção do reator e consequentemente de como se 

produzir resinas específicas para as mais diversas aplicações. 

As Figuras 4.3 a 4.12 apresentam propriedades finais para o polietileno em função das 

condições operacionais empregadas no reator de leito fluidizado. As condições de operação do 

reatar estão apresentadas na Tabela 4.3. 

Tabela 4.3. Condições operacionais para as simulações. 

6x umf 
323 K 

20atm 

0,50 g/s 



-201.764 
-203.527 
-205.291 
-207.055 
- 208.818 
G 210.582 
-212.345 
- 214.109 
- 215.873 
-217.636 
-above 
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Figura 4.3. Temperatura Vítrea em função da porcentagem de inerte e etileno para polietileno 

produzidos a partir das condições operacionais apresentadas na tabela 4.3. 

- 411.809 
-412.918 
-414.027 
- 415.136 
liiiii!ll 416.245 
o 417.355 
-418.464 
-419.573 
-420.682 
- 421.791 
- above 

Figura 4.4. Temperatura de derretimento em função da porcentagem de inerte e etileno para 

polietileno produzidos a partir das condições operacionais apresentadas na tabela 4.3. 
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-0.768 
-0.774 
-0.78 
-0.786 
1m 0.792 
o 0.798 
-0.804 
-0.81 
-0.816 
-0.822 
-above 

Figura 4.5. Grau de cristalinidade em função da porcentagem de inerte e etileno para 

polietileno produzidos a partir das condições operacionais apresentadas na Tabela 4.3. 

-0.933 
-0.933 
-0.934 
-0.935 
D 0.935 o 0.936 
-0.936 
-0,937 
-0.938 
-0.938 
- above 

Figura 4.6. Densidade em função da porcentagem de inerte e etileno para polietileno 

produzidos a partir das condições operacionais apresentadas na Tabela 4.3. 



-2.832 
-2.834 
-2.835 
-2.837 
H 2.839 
02.841 
-2.843 
-2.545 
-2.846 
-2.848 
- above 
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Figura 4.7. Coeficiente de expansão térmica em função da porcentagem de inerte e etileno para 

polietileno produzidos a partir das condições operacionais apresentadas na Tabela 4.3. 

-49.097 
-49.645 
-50.192 
.50.739 
5!1 51.286 
o 51.834 
-52.381 
-52.928 
-53.475 
-54.023 
- above 

Figura 4.8. Capacidade calorifica em função da porcentagem de inerte e etileno para polietileno 

produzidos a partir das condições operacionais apresentadas na Tabela 4.3. 
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-0.985 

- 1.001 
- 1.016 
-1.032 
81.047 
o 1.063 
-1.078 
-1.094 
- 1.109 
- 1.125 
- above 

Figura 4.9. Módulo de tensão em função da porcentagem de inerte e etileno para polietileno 

produzidos a partir das condições operacionais apresentadas na Tabela 4.3. 

-0,056 
-0.056 
-0.057 
-0.058 
§[! 0.058 
o 0.059 
-0.059 
-0.06 
-0.061 
-0.061 

- above 

Figura 4.10. Dureza em função da porcentagem de inerte e etileno para polietileno produzidos 

a partir das condições operacionais apresentadas na tabela 4.3. 

Como pode ser observado nas Figuras 4.3 a 4.10 as propriedades físicas finais 

praticamente independem da quantidade de inerte colocado no reatar. Isto se deve ao fato que 
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as propriedades mostradas nas Figuras 4.3 a 4.10 dependem muito mais na relação etileno/1-

buteno na cadeia polimérica do que do peso molecular do polímero. Sendo assim, se a relação 

etileno/1-buteno na concentração dos reagentes for mantido na mesma proporção, então o 

polímero formado também manterá uma mesma proporção de etileno/1-buteno em sua 

estrutura e consequentemente a propriedade final será mantida no mesmo valor. Se a relação 

etileno/1-buteno na alimentação for modificada, consequentemente a propriedade final 

também será. 

As propriedades relacionadas à viscosidade do polímero têm uma dependência muito 

grande no peso molecular do polímero. Neste caso a quantidade de inerte alimentada no 

reatar, que tem grande influência no peso molecular, irá ter uma maior influência na 

propriedade do polímero, como pode ser observado nas Figuras 4.11 e 4.12. 

····· ... : 
; 

······.!. 

- 516.093 
- 6135.283 
-854.473 
- 1023.663 
- 1192.853 
c::;a 1362.043 
- 1531.233 
- 1700.423 
- 1669.613 
-2036.603 

- above 

Figura 4.11. Viscosidade do polímero derretido à 300 K em função da porcentagem de inerte e 

etileno para polietileno produzidos a partir das condições operacionais apresentadas na Tabela 

4.3. 
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-3.221 
-5.207 
-7.192 

- 9.178 m 11.t6J 
E:SJ 13.149 

- 15.134 
- 17.12 
- 19.105 
-21.091 
- above 

Figura 4.12. Viscosidade do polímero derretido à 500 K em função da porcentagem de inerte e 

etileno para polietileno produzidos a partir das condições operacionais apresentadas na Tabela 

4.3. 

As Figuras 4.3 a 4.12 apresentam várias propriedades finais dos polímeros em função 

das condições operacionais. Cada uma destas propriedades tem aplicações bem definidas em 

vários processos e podem ser importantes por diferentes motivos. Algumas são importantes no 

processamento da resina, como a temperatura de derretimento do polímero, outras são mais 

importantes na aplicabilidade da resina em diferentes produtos, como o caso da cristalinidade 

do polúnero e do módulo de tensão. 

Como pode ser visto nas figuras, o emprego de uma condição operacional trá 

proporcionar a produção de uma resina com algumas características específicas, como uma 

certa temperatura vítrea, um certo módulo de tensão e uma densidade específica. Em alguns 

casos, a obtenção de uma certa característica principal (principal propriedade que se deseja) 

será obtida em detrimento de alguma outra característica de menor importância para o 

processo no qual se deseja empregar a resina produzida. 
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4.3.2. Aplicação do Método a Outros Polímeros 

O algoritmo produzido para a aplicação da modelagem molecular e cálculo das funções 

aditivas e demais propriedades dos polímeros foi desenvolvido para ser aplicado à wna grande 

quantidade de polímeros disponíveis no mercado. 

Desta forma, o procedimento de cálculo e de entrada de dados no programa permite 

que vários polímeros possam ter suas propriedades finais estimadas com relativa facilidade. A 

restrição na aplicabilidade do método fica por conta de algumas constantes de funções aditivas 

que ainda não foram determinadas pelos vários pesquisadores que atuam no campo de 

identificação dos parâmetros moleculares das ligações poliméricas. 

Na Tabela 4.4 estão apresentadas algumas propriedades que foram estimadas para 10 

tipos diferentes de polímeros, mostrando o potencial do algoritmo desenvolvido e sua 

aplicabilidade não só para o estudo de caso sendo desenvolvido nesta tese. 
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Tabela 4.4. Propriedades de 10 tipos de polímeros diferentes. 

YE --·PI' ps:J;;- .PVC_ ---PE'I' PMMA >P.BcfcLi" PG- NYL9N.6_TEFLON. 
Propriedad~ FundarneriüiS' 
Peso Molecular Métlio Nnmérico 
Peso Molecular Médio Ponderai 
Polidispersidade 
Peso Molecular Critico 
Massn Mobr 
NU.u1ero de Átomos no Esqueleto 
Volume de vau der Waals 
'-i-- ' '"''''?(j ·: d ,, 0/')' 

·propnédiídt% de TránSi~a?4e F~ 

40000 
100000 

2,5 
3557,6 
28,060 

2 
20,460 

40000 
100000 

2,5 
9299,8 
42,0110 

2 
30,680 

40000 
100000 

2,5 
24064,4 
104,150 

2 
62,850 

40000 
100000 

2,5 
7586,1 
62,510 

2 
29,230 

40000 
100000 

2,5 
5354,1 

192,170 
10 

94,180 

40000 
100000 

2,5 
49026,3 
100,080 

2 
56,930 

40()00 

100000 
2,5 

6180,0 
54,100 

4 
37,400 

40000 
100000 

2,5 
3693,5 

254,270 
12 

136,210 

40000 
100000 

2,5 
3322,4 

113,180 
7 

69,950 

40000 [g/molj 
100000 {g/mol] 

2,5 
41940,3 (g/mo!J 
100,020 (g/mo!J 

2 (1/molj 
32 (cm3/mo!J 

Transição Vitrea Mobr 5,400 10,700 38,800 22,700 59,900 37,800 9,200 87,500 28,500 26,000 (Kkg/molJ 
Temperatura de Transição Vítrea 192,445 254,278 372,540 363,142 311,703 377,698 170,055 344,122 251,811 259,948 (K] 
TemperaturadeTransiçãoVítrealnferior 233,607 255,525 296,471 305,391 297,419 271,183 206,192 267,068 373,410 344,931[K] 
Temperatum de Tmnsição Vítrea Superior 284,391 311,074 360,922 371,781 362,075 330,136 251,017 325,127 454,586 419,916 [K] 
TemperaturadeTransiçãoBetta 144,334 190,708 279,405 272,356 233,777 283,273 127,542 258,092 188,858 194,961 {K] 
Temperatura de Transição de Fase Líquida 230,934 305,133 447,047 435,770 374,044 453,237 204,067 412,947 302,174 311,938 {K] 
Transição de Derretimento Molar 11,400 18,700 53,700 33,200 99,400 .47,200 19,400 118,100 73,500 60,000 [K.kg/mol] 
Temperatura de Transição de Derretimento 406,272 444,392 515,602 531,115 517,250 471,623 358,595 464,467 649,408 599,880 [K] 
Çristalinid~de 0,853 0,656 0,355 0,433 0,595 0,198 0,852 0,318 1,024 0,933 
Volume Molar da Fase Líquida 32,736 49,088 100,560 46,768 150,688 91,088 59,840 217,936 111,920 51,200 (cm3/molj 
Volume Molar de Fase Vítrea 32,224 48,321 98,989 46,037 148,333 89,665 58,905 214,531 110,171 50,400 [cm3/mol] 
Volume Molar do Polímero Amorfo 32,300 49,150 98,150 45,150 145,300 89,150 59,300 211,000 108,250 51,000 (cm3/molj 
Volume Molar do Polímero Cristalino 29,360 44,026 90,190 41,945 135,148 81,695 53,669 195,461 100,378 45,920 (cm3/molj 
Volume Molar do Polímero Semi~Cristalino 29,793 45,790 95,325 43,764 139,262 87,672 54,505 206,056 100,185 46,259 (cm3/molj 
Densidade do Polímero Amorfo 0,869 0,856 1,061 1,384 1,323 1,123 0,912 1,205 1,046 1,961 (g/ctn3J 
Densidade do Polímero Cristalino 0,956 0,956 1,155 1,490 1,422 1,225 1,008 1,301 1,128 2,178 fg/cm3J 
Densidade do Polímero Semi-Cristalino 0,942 0,919 1,093 1,428 1,380 1,142 0,993 1,234 1,130 2,162 [g/cm3J 
Coeficiente de Expansão T'énnic~- Vítreo 6,33E-04 6,24E-04 6,40E-04 6,47E-04 6,48E-04 6,39E-04 6,31E-04 6,46E-04 6,46E-04 6,27E-04 [1/KJ 
Coeficiente de Expansão Térmica- Melt 2,S5E-04 2,81E-04 2,88E-04 2,91E-04 2,92E-04 2,87E-04 2,84E-04 2,90E-04 2,91E-04 2,82E-04 [1/K] 
Expansão Ténnica Molar- Fase Líquida 2,05E-02 3,07E-02 6,28E-02 2,92E-02 9,42E-02 5,69E-02 3,74E-02 0,1362 6,99E-02 0,032 (cm3/Kmolj 
Expansão Térmica Mol~r- Fase Borracha 2,05E-02 3,07E-02 6,28E-02 2,92E-02 9,42E-02 5,69E-02 3,74E-02 0,1362 6,99E-02 0,032 (cm3/Krnolj 
Expansão Térmica Mol~r- Fase Vítrea 9,21E-03 1,38E-02 2,83E-02 1,32E-02 4,24E-02 2,56E-02 1,68E-02 6,13E-02 0,0315 0,0144 [cm3/KmoiJ 
Expansão Téouica Molar- Pol. Cristalino 9,21E-03 1,38E-02 2,83E-02 1,32E-02 4,24E-02 2,56E-02 1,68E-02 6,13E-02 0,0315 0,0144 [cm3/Kmol[ 

"'\ \' ; ; 
' " 1~ 

Ptoprlédades de Etiê~ I~teroa " t 
Cap.Caloáfica Molar- Estado Sólido 298K 
Cap.Calorific~ Molar a Volume Constante
Estado Sólido 298K 
Cap.Calorifica Molar- Estado Liquido 2981< 
Cap.Calorifica Molar a Volume Constante-

46,700 
37,918 

60,800 
52,018 

69,850 
55,502 

88,250 
73,902 

124,550 
59,452 

174,550 
109,452 

66,050 
44,608 

91,200 
69,758 

217,500 
130,217 

303,900 
216,617 

137,350 
100,397 

176,600 
139,647 

84,000 
69,316 

103,600 
88,916 

288,600 
141,973 

N.A. 
N.A. 

162,750 
117,656 

237,000 
191,906 

N.A. U/moi.KJ 
N.A. (J/mol.KJ 

N.A. (J/mol.KJ 
N.A. U/mol.KJ 

~ 

N 
~ 

~ 

N 

"' 



Estado Uquido 298K 
Entropia de Derretimento Molar 
Calor Latente Molar de Derretimento 
Energia Coesiva Molar 
Densidade de Energia Coesiva 

Quantidade Fisicoquímica K(theta) 

Peso Molecular Médio Viscoso 
Viscosidade lntrinseca 
Expoente de Mark-Houwink 
Coeficiente de Expansão Ténnica Cútica 

4,700 

0,218 

79527,073 
61,465 

0,609 
1,013 

7,050 21,750 15,750 39,000 

0,135 0,084 0,149 0,178 

15,850 

0,059 

NA 
N.A. 

5,200 

0,165 

67,200 24,350 

0,214 0,226 

79527,073 79527,073 79527,073 79527,073 79527,073 79527,073 79527,073 79527,073 
38,016 23,633 42,091 50,102 16,557 46,635 60,323 63,603 

0,500 0,792 0,722 0,502 0,711 0,608 0,707 0,500 
1,000 1,277 1,113 1,000 1,097 1,013 1,091 1,000 

16,800 [K(cm3/g)(g/mo~"{ 
0,5)) 

0,063 [cm3,mol"(0,5)/ g"(t, 
5)) 

79527,073 (g/mol] 
17,901 [cm3/g] 

0,500 
1,000 [cm3/Kmol] -N _, 
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Constante de Mark-Houwink 0,093 0,135 0,009 0,028 0,175 0,008 0,067 0,051 0,226 0,063 
Viscosidade- via C\}llaçiío de Mark-1-Ionwink 103,124 42,629 83,654 115,321 56,440 28,474 73,313 173,84.1 71,321 20,074 jcm3/ g] 
Paramrtm de Vi~cosidade 7,290 8,948 8,072 12,261 7 902 N.A. N.A 12,883 7,554 N.A. 

Pruprl~dâdes Éléttomagnétkas 
Polarizaç~o Dielétrica Molar 
Constante Dielétrica 
Resistividade Elétrica 
Refraçiio Óptica Molar 
Índice de Refraçáo 
Suscevtibilidade M 

~~~~d;~~~;~bilidad~:A{ 
J.IX!;CQlUpo$lÇ.:J'T ' 

aede+ft . , 

9,300 
2,213 

llG 
15,660 
1,485 

22,700 

13,910 
2,184 
123,5 

23,450 
1,477 

34,850 

33,750 
2,572 

56,8 
58,800 
1,599 

73,350 

18,350 
3,054 

21,6 
24,540 

1,544 
38,850 

64,300 
3,381 
11,3 

81,660 
1,562 

100,700 

24,650 
2,147 
133,1 

41,930 
1,470 

61,350 

18,200 
2,328 

?2,5 
31,160 

1,525 
35,900 

85,860 
3,058 

21,5 
126,130 

1,598 
155,000 

Entalpia Livre de Formação -581 -572 66 -267 713 -239,5 -563 1663,5 
Coeficiente de Cadeia 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 
DecomposiçãoTénnica Molar 19 28 66 33 113 60,5 37 163,5 
Temperatura de Meia Decomposição 677,1 665,4 633,7 527,9 588,0 604,5 683,9 643,0 
Temperarura Inicial de Decomposição 609408 598859 570331 475124 529219 544065 615527 578716 
Energia de Ativaçíío 270,8 266,2 253,5 211,2 235,2 241,8 273,6 257,2 
Tendenda a Formação de Coque -2 -2 O N.A 2 -1 -2 5 
~esiduo de Coque -85,531 -57,034 0,000 N.A. 12,489 -11,990 -44,362 23,597 
Indice de Oxigênio -0,167 -0,053 0,175 N.A 0,225_ 0,127 -0,002 0,_269 

PE- Polietileno 
PP- Polipropileno 
PS- Poliestireno 
PVC- Policloreto de vinila 
PET- Polietileno tereftalato 
PMMA - Polimetil metacrilato 
PB- Polibutadieno 
PC- Policarbonato 

53,250 
3,905 

3,9 
54,300 

1,502 
70,750 

-1422,5 
0,4 

77,5 
684,7 

616275 
273,9 

-5 
-53,013 
-0,037 

12,500 [cm3/mol[ 
1,974 {(J/cm3)"'(0,5)l 
188,0 [Mohm.cm] 

14,240 fcm3/mol] 
1,279 

40,400 [cm3/moli 10"'(-6' 

77 (kJ/mol] 
0,4 
77 [K.kg/mol] 

769,8 (K] 
692861 [K] 

307,9 [kJ] 
N.A {1/mol] 
N.A. [%] 
N.A. 

-N 
~ 
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4.4. Conclusões 

A modelagem molecular e as técnicas de funções aditivas podem contribuir muito para 

a simulação dos sistemas de polimerização. As simulações de sistemas de polimerização até o 

presente momento apenas chegam ao ponto de informar qual o peso molecular, densidade e 

outras poucas informações sobre o polímero sendo produzido. A integração das técnicas de 

caracterização das propriedades dos polímeros aos modelos de reatares químicos pode gerar 

muito mais conhecimento sobre o sistema de polimerização pois geram informações 

complementares e muito importantes que dizem respeito à aplicabilidade da resina sendo 

produzida. 
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5.1. Introdução 

A indústria de polímeros está em constante desenvolvimento, criando e adaptando 

resinas poliméricas para melhoria da qualidade dos produtos plásticos e para uso em novas 

aplicações. O desenvolvimento de novas resinas tem sido o foco de atenção de muitas 

pesquisas, tanto da indústria quanto do meio acadêmico. Várias etapas são necessárias para o 

desenvolvimento de uma nova resina, começando pela determinação das características 

desejadas para o polímero, seja com vista para a qualidade do produto (cristalinidade, 

resistência, maleabilidade, etc.), seja para seu posterior processamento (fluidez, 

moldabilidade, etc.). Estas características ou requerimentos devem ser traduzidos em termos 

da estrutura molecular da cadeia polimérica e de suas propriedades físico-químicas (peso 

molecular, densidade, etc.). Finalmente as condições operacionais do reatar de polimerização 

devem ser determinadas de forma a produzir o polímero desejado. Todo este processo de 

desenvolvimento demanda uma quantidade de tempo considerável, especialmente se houver 

necessidade de experimentos em bancada ou planta piloto. 

Este trabalho apresenta como as redes neurats podem ser usadas no 

desenvolvimento de novas resinas. Tendo-se um conjunto de redes neurais treinadas com 

dados para a produção de um polímero, o processo de determinação das condições 

operacionais do reatar de polimerização pode ser rapidamente realizado uma vez que as 

características para o polímero foram definidas. Os procedimentos apresentados podem 

reduzir grandemente o tempo demandado para o desenvolvimento de resinas, reduzindo 

testes de bancada e em planta piloto, trazendo consequentemente uma grande vantagem 

competitiva para a indústria. 
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O maior problema com o uso das redes neurais é a grande quantidade de dados que 

devem ser reunidos para treinar as redes neurais. Os dados necessários se referem às 

correlações entre as condições operacionais do reatar (concentrações, temperatura, pressão, 

etc.) e as propriedades fisicoquímicas básicas do polímero (peso molecular, densidade, 

ramificações, etc.); e as correlações entre as propriedades fisicoquimicas do polímero e suas 

propriedades finais (resistência à impacto, módulo de tensão, temperatura de degradação, 

viscosidade, cristalinidade, etc.) 

Estes dados podem ser obtidos utilizando-se dados experimentais ou por meio de 

simulações com modelos matemáticos. Os dados para as relações propriedades finais -

propriedades fisicoquímicas podem ser obtidos através de modelagem molecular ou técnicas 

de interação de grupos, mostradas no Capíru.lo 4 e no Apêndice A. Já os dados para as 

relações entre as propriedades fisicoquírnicas e as condições operacionais do reatar podem 

ser obtidos simulando-se modelos matemáticos de reatares de polimerização, como o 

desenvolvido no Capítulo 3 deste projeto. 

5.2. Redes Neurais 

Redes neurais são modelos computacionais que têm a capacidade de aprender ou 

adaptar-se. São baseadas no sistema neurológico hwnano e sua operação é baseada em 

processamento paralelo, derivado do modelo paralelo distribuído (PDP). Em uma rede 

artificial as unidades de processamento simples (neurônios) se comunicam entre si enviando 

sinais através de um grande número de pesos (conexões). A cada neurônio é atribuída uma 

ativação (outpu~; e para cada conexão é atribuído wn peso, o qual determinará o efeito do 

sinal da unidade j (inpu~ na unidade i (outpu~ através de uma regra de propagação. 

A forma na qual as conexões são arranjadas e a natureza das conexões determinam a 

estrutura da rede neural. Os pesos das conexões, por sua vez, são ajustados (ou treinados) 

para atingir os valores desejados e o ajuste destes pesos é dado pelo algoritmo de 

aprendizagem da rede. Dependendo de sua estrutura e do algoritmo de aprendizagem, a rede 

recebe uma denominação correspondente (Bulsari, 1995). 
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Dependendo de sua estrun.rra, as redes neurais podem ser divididas em redes 

feedforwarde recorrentes (recurrent) (Pham, 1995). 

• Redes Feedforward 

Os neurônios são agrupados em camadas. O fluxo de informação entre os 

neurônios se dá de uma maneira unidirec:ional na direção da entrada para a saída. 

&te tipo de rede é bastante útil para predições nas quais os dados de saída em 

um dado instante são função somente dos dados de entrada em um dado 

instante. 

• Redes Recorrentes 

Neste tipo de rede alguns dados de saída são usados como entrada de alguns 

neurônios de camadas anteriores. Desta forma o fluxo de informação pode 

seguir bidirecionalmente. 

A forma com que a rede é treinada pode ser feita de forma supervisionada ou não 

supervisionada. 

• Treinamento Supervisionado 

O algoritmo ajusta os pesos de conexão entre os neurônios de acordo com a 

diferença entre os resultados esperados (experimentais) e os resultados preditos 

pela rede. Desta forma, necessita do provimento de dados de entrada e saida 

conhecidos. 

• Treinamento Não Supervisionado 

Este tipo de algoritmo não necessita de dados de saída conhecidos. Para o 

treinamento da rede, apenas os dados de entrada são apresentados à rede que 

automaticamente adapta os pesos das conexões entre os neurónios. Este tipo de 

rede não será abordado nesta tese e maiores detalhes podem ser obtidos em 

Pham (1995). 
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5.2.1. Back-Propagation 

A técnica de Back-Propagation é uma das formas mais populares de treinamento de 

redes neurais, em especial de MLP S (multi-lqyer ptrceptron) (Tsaptsinos, 1995). 

O 1\.{Lp consiste de um certo número de neurônios (também chamados de nós, 

células ou wlidades) distribuídos em camadas. Num :tvlLP do tipo fted Jorward, os neurônios 

de uma camada se conectam somente com os neurônios da camada seguinte, não havendo 

conexões recorrentes, saltos de camada e conexões entre neurónios de uma mesma camada. 

A função de cada neurônio é de receber, processar e transmitir informações relativas à 

correlação entre os dados de entrada e saída. A Figura 5.1 apresenta um esquema geral da 

função de um neurônio. 

Input 1 

lnput2--+i 

Input 3 

Bias--_J 

Figura 5.1. Esquema geral da função de um neurónio. 

O bias (tendência) é uma entrada adicional que possui valor frxo igual a 1. Os 

neurônios de entrada (inpu~ e de saída (outpu~ são neurónios que se comunicam com o 

"mundo exterior", sendo que o primeiro recebe a informação e o outro transmite a 

informação final que é predita pela rede. Os neurônios das camadas ocultas (camadas entre 

as camadas de entrada e saída) não têm comunicação com o "mundo externo". A Figura 5.2 

mostra um esquema de uma rede neural com uma camada oculta. 
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)--~Üufput 

Input 2 

Bias / 

Fígura 5.2. Esquema de uma rede neural com uma camada oculta. 

A técnica de treinamento da rede em back..propagation é feita de forma supervisionada, 

sendo que devem ser fornecidos dados de entrada e saída para a rede para que o treinamento 

e o ajuste dos pesos de conexão entre os neurônios possa ser feito. 

Algoritmo de Back-Propagation 

O algoritmo de back-propagation aprende a reconhecer e reproduzir padrões entre os 

dados de entrada e saída, através de um processo iterativo no qual os pesos das conexões 

entre os neurônios são ajustados de forma a minimizar um certo critério de erro. As etapas 

básicas do algoritmo de backpropagation são apresentadas na Figura 5.3. 
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A""lieç;o des Seldes (Outp,t) de Rede Neo"l J 
I 

(Forward Pass) 

. .. . ... AV;'if ~~;::'ó ~- .. : . 
.j. 

I 
Cálculo do Erro 

(Critério de Erro ou Função Objetivo) 

~---
.. -,, . 

IID .j. 

! 
Ajuste dos Pesos J (Backward Pass) 

-
.j. 

Critério de Parada 

. '"' 
:· ____ ,, 

--~ . . 
1, 

Setisfe'") 

Figura 5.3. Algoritmo geral para resolução de redes neurais. 

A primeira etapa do treinamento da rede neural consiste na avaliação dos resultados 

preditos pela rede usando os dados de entrada fornecidos e os pesos das conexões entre os 

neurónios. Na primeira iteração, os pesos são iniciados randomicamente. 

Na camada de entrada (inpu~, os valores de saída para a primeira camada oculta é o 

próprio valor do dado de entrada, ou seja: 

5.1 

O cálculo da saída de cada neurônto da camada oculta é gerado por uma 

transformação não-linear da soma de todos os produtos (entradas do neurónio multiplicados 

pelos pesos associados à cada entrada) mais o termo de bias. 

5.2 
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No caso de redes com mais de uma camada oculta, as camadas ocultas seguintes são 

calculadas usando a Equação 5.2 usando o valor de z1 da camada anterior substituindo a 

variável zt. 

A predição gerada pela rede, na camada de saída (outpul), é dada por uma relação 

análoga à Equação 5.2. 

I 
5.3 

A segunda etapa consiste no cálculo do critério de erro entre os valores preditos pela 

rede e os resultados conhecidos. A equação mais utilizada para o cálculo do erro é dado pelo 

somatório das diferenças ao quadrado entre os valores conhecidos e calculados. 

5.4 

Se o erro calculado está abaixo da tolerância requerida para o treinamento da rede, 

então o treinamento é terminado e os valores dos pesos entre os neurônios são salvos para 

posterior utilização quando do uso da rede para predição de dados. 

Caso o erro não esteja abaixo da tolerância desejada, então novos valores dos pesos 

são determinados (fase de ajuste). O método gradiente é utilizado para ajustar propriamente 

os pesos e bias, sendo que os novos pesos são obtidos a partir da modificação dos mesmo 

por uma quantidade proporcional ao erro no peso, ou seja: 
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5.5 

5.6 

Para a rede neural os deltas são calculados de forma diferenciada para a camada de 

saída e para as camadas ocultas, seguindo as Equações 5.7 e 5.8, respectivamen~e para as 

camadas de saída e ocultas. 

8m =(dm- Ym).Ym.(l-ym) 

81 =ZJ.(l-zJ}L8m.WJm 
m 

5.7 

5.8 

A partir do cálculo dos deltas, os incrementos nos pesos e nos bias são calculados 

seguindo as relações: 

2 
'llwkl = 4.f3 n.81.zk 

'17 em = 2.f3.n.8m 

ve1 = 4.f3 2 n.81 

Os pesos são ajustados segundo a Equação 5.5. 

Resolução das Redes Neurais 

5.9 

5.10 

5.11 

5.12 

Para a resolução das redes neurais usadas neste projeto, um programa em Fortran foi 

desenvolvido usando o algoritmo de back-propagation. O programa foi feito de forma a poder 

utilizar até 10 camadas ocultas e até 200 neurônios nas camadas de entrada, saída e ocultas 

(200 neurônios por camada). 
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5.3. Redes Neurais em Substituição ao Modelo 

Fenomenológico 

Uma das aplicações matS simples das redes neurrus junto aos sistemas de 

pS~Iimerização se refere ao seu uso em substituição do modelo matemático do reatar de 

polimerização. As redes neurais podem predizer o valor das variáveis ao longo da altura do 

reatar, com relativa facilidade. Este tipo de predição pode ser útil para aspectos de controle 

do reatar (na definição de set points ao longo do reatar) e também para inserção da rede 

neural em modelos híbridos. 

Um dos maiores problemas no controle da qualidade do produto em reatares de 

polimerização é a falta de equipamentos adequados para fazer a medição on-!ine de variáveis 

importantes, como o peso molecular e polidispersidade. Embora existam instrumentos de 

medição de peso molecular, estes instrumentos apresentam uma demora substancial na 

apresentação dos resultados, fazendo com que não sejam bons para controle on-!ine. Estas 

variáveis dificeis de medir podem ser correlacionadas com outras variáveis de fácil medição, 

como: temperatura, viscosidade da solução, densidade do meio reacional e concentrações 

dos reagentes. Sendo que esta correlação pode ser estabelecida por meio de modelos físicos 

ou fenomenológicos. 

Em vista a contornar esm dificuldade de medição, as redes neurais podem ser usadas 

para monitorar os dados obtidos no reator. Usando a capacidade de aprendizado das redes 

neurais para correlacionar rapidamente a qualidade do polímero com as variáveis medidas on

line no reator. Uma necessidade destas estimativas é que elas devem prover não só uma 

estimativa satisfatória, mas também ser robusm quando se deparar com novos valores para o 

processo. 

Nos testes realizados com as redes neurais, pode-se notar a boa performance na 

estimativa do comportamento da variáveis no interior do reator. A Figura 5.4 mostra os 

resulmdos para predição de concentração de etileno e peso molecular do polietileno em 

função da posição na altura do reatar, obtido a partir das condições iniciais apresentadas na 

Tabela 5.1. 
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Figura 5.4. Predição de concentração de etileno e peso molecular do polietileno em função 

da posição na altura do reatar. 

Os resultados obtidos nos permitem concluir que as predições estão dentro de um 

limite de erro muito pequeno (menor que 0.2% para a pior predição) e que portanto podem 

ser utilizadas sem problema junto ao controle de processo e em modelos htbridos. 
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5.4. Redes Neurais para Predição das Características do 

Polímero 

5.4.1. Predição das Características Fundamentais do Polímero a partir 

das Condições Operacionais do Reator 

Uma importante aplicação das redes neurais nos processos de polimerização é a 

predição das características fundamentais dos polfmeros (peso molecular, polidispersidade e 

incorporação de comonômeros) a partir de informações básicas das condições operacionais 

do reatar (concentração de alimentação de reagentes e quantidade de catalisador alimentado) 

(Figura 5.5). Este tipo de predição pode ser muito útil na determinação de novos graus de 

polímeros, ou simplesmente para se saber quais seriam as características de um polímero 

produzido sob certas condições operacionais. 

Condições 
Operacionais 

----.1 Propriedades Básicas 
do Polímero 

Figura 5.5. Esquema de Predição 

De forma a testar a aplicabilidade de uma rede neural para este tipo de predição, a 

rede mostrada na Figura 5.6 foi utilizada como caso de estudo. A Tabela 5.2 mostra as faixas 

de valores usadas como parâmetros para a rede. 

Tabela 5.2. Faixa de variação dos parâmetros da rede neural. 

Taxa de Ganho 

Número de Neurônios na Camada Oculta 

0.10 a 0.50 

3 a 10 
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Figura 5.6. Esquema da Rede Neural 

Para este nível de dificuldade de predição, a rede neural teve um comportamento que 

pode ser considerado excelente para a predição das propriedades básicas do polímero. Uma 

das grandes preocupações era com a quantidade de dados que seriam necessários para o 

treinamento da rede neural, porém um conjunto de 30 dados escolhidos a partir de um 

planejamento experimental simplificado foi suficiente para um bom treinamento da rede. Em 

termos do conjunto de dados necessários, um valor ótimo de 36 pontos foi encontrado para 

o treinamento da rede, valor ao qual a rede apresenta menor erro de predição. 

O erro percentual entre os valores simulados e os valores preditos pela rede não 

ultrapassaram 1% de erro (para o peso molecular), tanto para os dados de treinamento 

quanto para os dados de teste da rede. O erro obtido para a predição da polidispersidade e 

da incorporação de 1-buteno na cadeia polimérica foi menor que 0.1%. Estes valores de erro 

podem ser considerados excelentes para uma predição com redes neurais. Os valores foram 

obtidos com rede utilizando 8 e 10 neurônios na camada oculta. As Figuras 5.7 e 5.8 

mostram a distribuição de erros em função do peso molecular do polímero. 
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Figura 5.8. Distribuição de erro para os dados de teste em função do peso molecular médio 

ponderai do polietileno. 

Desta forma a rede neural se prova uma boa ferramenta para esta aplicação em 

especial, com possibilidade de boas predições. Uma maior quantidade de variáveis de 

operação podem ser especificadas, como a velocidade superficial e a porosidade no interior 

do reatar, fechando desta forma com as variáveis operacionais do reatar de leito fluidizado 

(Ftgtrra 5.9). 

Devido a maior quantidade de variáveis, uma maior quantidade de dados necessitam 

ser fornecidos para a rede neural, e o número de dados de treinamento foi aumentado de 30 
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para 171 pontos, com a adição de mais duas variáveis de entrada (porosidade e velocidade 

superficial), para predição da rede. 
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Figura 5.9. Variáveis de entrada e saída utilizadas em teste com rede neural. 

As predições de todas as 5 variáveis de saída em uma única rede neural não 

apresentaram bons resultados, com erros de estimativa que chegam à ordem de 20% de erro 

para a melhor topologia estudada (rede com 1 camada oculta e 12 neurônios na camada). 

Redes com mais de uma camada oculta não melhoraram os resultados de predição. O peso 

molecular e a polidispersidade não apresentaram erros grandes (foram menores que 2%), 

porém a predição de um dado importante como a produção apresentou erros de até 15%. 

Uma melhora significativa só é obtida fixando-se urna topologia de rede com duas 

camadas ocultas e pelo menos 25 neurônios em cada camada. Com esta configuração 

consegue-se diminuir o maior erro para a predição da produção para 5% (Figura 5.10). 
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Figura 5.10. Distribuição de erros de treinamento para a predição da produção de polietileno. 

Para melhorar as predições da rede, optou-se pela aplicação de redes neurais 

paralelas, dividindo o sistema de predição apresentado na Figura 5.9 em três redes paralelas, 

conforme o esquema apresentado na Figura 5.11. As predições mais criticas do ponto de 

vista industrial (peso molecular, polidispersidade e produtividade) foram agrupadas em uma 

rede. Outras duas redes foram usadas para prever a incorporação de comonômero da cadeia 

polimérica (que basicamente depende da reati.vidade entre os monômeros e portanto da 

razão das concentrações de cada monômero no interior do reatar); e o tempo de residência 

da partícula polimérica no reator. 
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. - -"- "-···· 1 Condições 
~ REDE 2 
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REDE 2 Tempo de Re~dênc;a 1 

da Partícula 

Figura 5.11. Esquema de redes neurais paralelas. 
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Os resultados com a divisão das predições através de três redes distintas, se provou 

uma boa técnica de estimativa das propriedades básicas dos polímeros. Os erros relativos, 

com o uso da divisão, caíram para erros máximos de 5% (para estimativas de produtividade), 

o que pode ser considerado bom, uma vez que estes erros são para produtividades pequenas 

e portanto o erro absoluto nas estimativas é baixo. 

Este erro máximo de 5% é o mesmo encontrado para a rede completa com duas 

camadas e 25 neurónios em cada camada. A técnica de divisão das predições em várias redes 

permiriu a obtenção de um erro similar, porém com redes com uma camada oculta e 12 

neurónios nesta camada, e com um tempo de treinamento de 2 horas (para um AMD K6-II). 

As Figurns 5.12 a 5.14 mostram a distribuição de erros para a Rede 1 (estimativas de 

peso molecular, polidispersidade e produtividade). A Figura 5.15 mostra a distribuição de 

erros para a Rede 2. A predição com a Rede 3 apresentou erros menores que 0.5%. 
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Figura 5.12. Distribuição de erro para os dados de teste em função do peso molecular médio 

ponderal do polietileno. 
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Figura 5.15. Distribuição de erro para os dados de teste em função do tempo de residência. 
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5.4.2. Predição das Propriedades Finais do Polímero 

As predições das propriedades dos polímeros podem ser estendidas até a predição 

das propriedades finais do polímero. As propriedades básicas do polímero são facilmente 

obtidas por simulação ou através de análise experimental do polímero. As propriedades finais 

do polímero, por sua vez necessitam de wna maior quantidade de testes experimentais para 

serem caracterizadas ou medidas. Estas propriedades finais podem ser preditas por técnicas 

de simulação, como descrito no Capítulo 4, ou então por predição via redes neurais, 

reduzindo desta forma os esforços para se obter os valores experimentais das propriedades 

do polimero. 

A maioria das propriedades dos polimeros dependem principalmente da estrutura 

quimica do polímero e da fração de cada monômero presente na cadeia polimérica, sendo 

que o peso molecular não tem grande influência no cálculo de muitas propriedades finais do 

polímero. Podemos, portanto, predizer estas propriedades a partir das frações de n - 1 

monômeros presentes no copolímero (onde n é o número de monômeros presentes na 

estrutura do copolímero). 

Para as propriedades que dependem do peso molecular do polímero, podemos 

predizer estas propriedades especificando n - 1 frações de monômeros presentes no 

copolímero e o peso molecular do polímero. 

Desta forma, para predizer as propriedades finais do polímero podemos usar a 

estrutura de redes mostrada na Figura 5.16. 

Como uma grande quantidade de propriedades podem ser preditas, optou-se por 

dividir a predição em diversas pequenas redes de forma que os erros nas predições não 

ultrapassassem 1%. Outra vantagem em se dividir as predições é de acelerar o treinamento 

da rede. A aplicação desta técnica e também da predição das propriedades proporcionaram 

resultados excelentes onde se pode concluir que as redes neurais podem ser utilizadas sem 

problema algum para esta fmalidade. 
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Figura 5.16. Estruru.ra de redes para predição das propriedades finais do polímero. 

Os erros obtidos entre os dados de simulação e de predição por redes neurais 

raramente ultrapassaram 0.2% para todas as propriedades estimadas. Na maioria dos casos 

estudados, os erros ficaram abaixo de 0.05% para as 28 propriedades estudas (Tabela 5.3). 

Desta fo~ pode-se concluir que as redes neurais podem ser aplicadas sem nenhum 

problema na predição de propriedades dos polímeros. 

Tabela 5.3. Propriedades estudadas para o polietileno. 

Temperatura de Derretimento 
Grau de Cristalinidade 
Densidade 
Expansão Térmica Molar Vítrea 
Expansão Térmica Molar de Derretimento 
Capacidade Calorífica do Polímero Sólido 
Capacidade Calorífica do Polímero Derretido 
Energia Coesiva 
Compressibilidade 
Atração Molar 

0.031 
0.003 
0.006 
0.104 
0.097 
0.138 
0.087 
0.057 
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Energia Superficial 
Razão de Poisson 
Módulo Bulk 
Módulo de Tensão 
Módulo de Cisalhamento 
Dureza 
Constante Dielétrica 
Resistividade 
Índice de Refração 
Susceptibilidade Magnética 
Entalpia de Formação 
Temperatura de Decomposição Térmica 
Índice de Oxigénio 
Viscosidade 
Viscosidade Limite 
Viscosidade do Polímero Derretido 

0.064 
0.080 
0.020 
0.039 
0.110 
0.086 
0.013 
0.027 
0.002 
0.096 
0.003 
0.004 
0.239 
1,075 
1,219 
0.880 

Para exemplificar esta aplicação, o copolímero polietileno com 1-buteno (10%) com 

peso molecular de 60000 g/mol foi usado. Os resultados obtidos pela predição tem erros 

menores que 0.01 % e são gerados em menos de 3 segundos pela rede neural. Os resultados 

para as 28 propriedades estudadas são mostradas naTa bela 5.4. 

Tabela 5.4. Propriedades estudadas para o polietileno com 1-buteno (10%). 

Pro~ediil<XF' 
~ . .r •.. 

'·' • . · r . ' ,,' 

Temperatura Vítrea 201,3 K 
Temperatura de Derretimento 411,7 K 
Grau de Cristalinidade 0.822 
Densidade 0.867 g/cm' 
Expansão Térmica Molar Vítrea 0.00967 cm' /K.mol 
Expansão Térmica Molar de Derretimento 0.0215 cm' /K.mol 
Capacidade Calorífica do Polímero Sólido 49,015 J/mol.K 
Capacidade Calorifica do Polímero Derretido 63,545 J/mol.K 
Energia Coesiva 0.264 kJ/cm' 
Compressibilidade 0.000433 cm' /J 
Atração Molar 566,3 J05.cm1

·
5 /mol 

Parâmetro de Solubilidade 16,663J" 5/cm15 

Energia Superficial 0.314 nN/m 
Razão de Poisson 0.429 
Módulo Bulk 2,307 GN/m' 
Módulo de Tensão 0.989 GN/m' 
Módulo de Cisalhamento 0.346 GN/m' 
Dureza 0.0558 GN/m' 
Constante Dielétrica 2,209 ]05 /cm1

-
5 

Resistividade 0.117 Golun.cm 



Indice de Refração 
Susceptibilidade Magnética 
Entalpia de Formação 
Temperatura de Decomposição Térmica 
Índice de Oxigênio 
Viscosidade do Polímero Derretido 

1,848 
23,915.106 cm3/mol 

-580.10 kJ/mol 
674,67 K 

-0.151 
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133867 N.s/m' (300 K) 

5.5. Redes Neurais para Otimização do Processo de 

Polimerização e Desenvolvimento de Resinas 

As resinas poliméricas são comercializadas com base nas propriedades do polímero, 

porém o que o usuário final procura é uma resina que lhe proporcione uma certa 

propriedade final para seu produto, seja ela em termos de resistência mecânica, 

transparência, facilidade de fluidez, entre outras. 

Desta forma é muito interessante para os setores industriais, e principalmente para o 

setor comercial, ter a possibilidade de selecionar e até produzir/ desenvolver novas resinas 

que se adaptem melhor para o processo ou necessidade do cliente final. Uma vez que o 

cliente não está interessado em saber se o peso molecular do polímero é x ou y, mas que 

após o processamento do polímero, o produto dele terá uma cristalinidade mínima de 80%, 

por exemplo. 

Para predizer as condições operacionais do reatar de leito fluidizado que irá produzir 

o polímero desejado é necessário, primeiramente, determinar as propriedades fisicoquímicas 

(propriedades básicas) do polímero (peso molecular médio e composição quimica) e então 

determinar as condições operacionais. 

Embora possa até parecer simples, a obtenção das condições operacionais do reatar 

que irão produzir um polímero com propriedades ftnais espedftcas requer um grande 

esforço computacional para realizar esta otimização (modelagem inversa). Tentar utilizar 

uma otimização através de métodos de minimização de funções objetivos, como a 

abordagem de Levenberg-Marquardt (LM) e que utilizem o modelo fenomenológico do 

reatar para gerar os resultados, pode levar a um esforço computacional tão grande que 

levaria até dias para ser efetuado, especialmente se uma estimativa inicial ruim for utilizada. A 
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técnica de Levenberg-Marquardt pode ser substituída por uma rede neural treinada para 

realizar esta otimização, sendo que uma vez treinada, a rede pode estimar as condições 

operacionais do reatar mais rapidamente do que a técnica de Levenberg-Marquardt. 

O esquema de predição das condições operacionais do reatar a partir das 

propriedades finais do polímero é mostrado na Figura 5.17. 
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Figura 5.17. Esquema da Proposta de Predição 

Se o esquema apresentado na Figura 5.17 for executado até a pnmetra etapa 

(predição das propriedades básicas), este procedimento irá prover a seleção da resina 

comercial. Se o esquema for executado até a segunda etapa (predição das condições 

operacionais), o procedimento poderá ser utilizado para o desenvolvimento de resinas. 

Esta estrutura de predição necessita de um conjunto de redes neurais, cada qual com 

objetivos específicos. A estrutura completa de redes para realizar o esquema de predição é 

mostrado na Figura 5.18. 
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Figura 5.18. Estrutura de redes para predição das condições operacionais do reator a partir 

de propriedades finais. 
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5.5.1. Predição das Condições Operacionais do Reator (Modelagem 

Inversa) 

Antes de treinar a rede neural, os dados que serão usados para treinar a rede devem 

ser obtidos ou gerados. Os dados necessários para o treinamento referem-se às propriedades 

do polímero produzido sob diferentes condições operacionais e podem ser gerados 

simulando modelos matemáticos bem definidos para o reatar de polimerização. Desta forma, 

os dados usados para treinar esta rede foram obtidos realizando 350 simulações usando o 

modelo desenvolvido no Capítulo 3. 

Os dados usados para o treinamento foram selecionados usando um planejamento 

de experimentos fatorial3n, cobrindo a totalidade da faixa operacional do reatar. Pontos para 

o planejamento fatorial foram tomados como os valores inferior, médio e superior de cada 

variável operacional. A Tabela 5.5 apresenta as faixas operacionais usadas. 

Tabela 5.5. Faixa de valores para cada variável operacional. 

Concentração de Inertes [%do total alimentado] 

Temperatura de Alimentação [K] 

Fluxo de Catalisador [g/ s] 

Velocidade Superficial [x Umfj 

Porosidade 

30 a 50 

310 a 350 

0.05 a 0.50 

3a6 

0.4 a 0.7 

Alguns dados gerados pelas simulações caíram além dos limites fisicos do reator e 

foram removidos do conjunto de pontos usados no treinamento. Um número menor de 

pontos (planejamento fatorial Z') foi testado mas os desvios entre as predições e os dados de 

simulação foram maiores que 10% enquanto que um máximo de 2% de desvio deve ser 

esperado para uma boa predição. 

Um problema que pode ocorrer com os sistemas de polimerização é que múltiplas 

respostas são possíveis. Condições operacionais diferentes podem produzir o mesmo tipo de 

polímero, porém com diferentes produtividades. Portanto, para evitar o problema de 

múltiplas respostas, a produção de polímero pode ser usada como variável de entrada da 
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rede para forçar uma solução úmca. Um esquema de rede neural que foi treinada é 

apresentada na Figura 5.19. 

,-----, ,- ;--

c-" ~-/ 

~ c 

c~~~dade) " i § 
• ... • 

c--~·) 
~ ~ • • E E 
~ • u 

c~~-) 

- - ~ 

Figura 5.19. Esquema da rede neural 
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Várias topologias, com 1 a 3 camadas ocultas foram testadas e o melhor resultado foi 

obtido com uma rede com 3 camadas ocultas com 25, 20 e 20 neurônios, respectivamente na 

primeira, segunda e terceira camada. Esta fot a menor rede que resultou em erros de predição 

menores do que 2%. O erro padrão para esta rede foi de 1,38%. As Tabelas 5.6 a 5.8 

mostram exemplos típicos da predição feita com as redes neurais. 

Devido ao erro de predição obtido para o sistema de redes neurais, ainda se faz 

necessária uma fase de experimentação em planta piloto para confrrmação e refinamento das 

condições operacionais. A técnica de redes exposta neste trabalho ainda não é capaz e não 

pretende substituir a fase de teste em planta piloto, mas é de grande utilidade para apontar 

com certa precisão a condição de operação em que deve-se testar o funcionamento da 

planta, reduzindo com isto o tempo e recursos gastos com testes de bancada 



Tabela 5.6. Exemplo da predição feita usando redes neurais 

Polímero Desejado 

Mw- 110900 g/mol 

Polidispersidade = 3,4 

Composição= 24% de 1-Buteno 

Produção= 7,5 ton/h 

Condições Operacionais 

Predição da Rede Neural 

Cone. Etileno - 0.3429 mol/L 

Cone. 1-Buteno = 0.1479 mol/L 

Velocidade Superficial = 0.289 m/ s 

Alimentação de Catalisador= 0.0736 g/s 

Porosidade = 0.404 

Condições Operacionais 

da Simulação 

Cone. Etileno - 0.3436 mol/L 

Cone. 1-Buteno = 0.1475 mol/L 

Velocidade Superficial= 0.29 m/s 

Alimentação de Catalisador= 0.075 g/s 

Porosidade = 0.4 

Erro de Predição 

da Rede Neural 

Cone. Etileno - 0.20 % 

Cone. 1-Buteno = 0.27% 

Velocidade Superficial = 0.34 % 

Alimentação de Catalisador = 1,87 % 

Porosidade = 1,00 % 

Tabela 5.7. Exemplo da predição feita usando redes neurais 

Polímero Desejado 

Mw - 99000 g/ mal 

Polidispersidade = 3,3 

Composição= 24% de 1-Buteno 

Produção= 5.1 ton/h 

Condições Operacionais 

Predição da Rede Neutal 

Cone. Etileno - 0.2908 mol/L 

Cone. 1-Buteno:;:::; 0.1250 mol/L 

Velocidade Superficial:;:::; 0.233 m/s 

Alimentação de Catalisador:;:::; 0.098 g/s 

Porosidade :;:::; 0.699 

Condições Operacionais 

da Simulação 

Cone. Etileno - 0.2907 mol/L 

Cone. 1-Buteno = 0.1246 mol/L 

V elo cidade Superficial = 0.232 m/ s 

Alimentação de Catalisador= 0.100 g/s 

Porosidade= 0.7 

Erro de Predição 

da Rede Neutal 

Cone. Etileno - 0.60 % 

Cone. 1-Buteno:;:::; 0.03% 

Velocidade Superficial;::: 0.38 '% 

Alimentação de Catalisador;::: 1,75% 

Porosidade:::; 0.11 % 

!55 
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Tabela 5.8. Exemplo da predição feita usando redes neurais 

Polímero Desejado 

Mw- 137000 g/mol 

Polidispersidade = 3,1 

Composição= 8% de 1-Buteno 

Produção :::: 22,8 ton/h 

Condições Operacionais 

Predição da Rede Neural 

Cone. Etileno - 0.4786 mol/L 

Cone. 1-Buteno = 0.0540 mol/L 

Velocidade Superficial= 0.350 m/s 

Alimentação de Catalisador:::: 0.503 g/s 

Porosidade = 0.501 

Condições Operacionais 

da Simulação 

Cone. Etileno - 0.4757 mol/L 

Cone. 1-Buteno = 0.0530 mol/L 

Velocidade Superficial = 0.348 m/ s 

Alimentação de Catalisador= 0.500 g/s 

Porosidade = 0.50 

Erro de Predição 

da Rede Neural 

Cone. Etileno - 0.62 % 

Cone. 1-Buteno = 2,00% 

Velocidade Superficial= 0.07% 

Alimentação de Catalisador = 0.59 % 

Porosidade = 0.14 % 

5.5.2. Dificuldades no Treinamento da Rede Neural 

Os testes iniciais foram feitos com a rede esquematizada na Figura 5.20. 

Como várias condições operacionais podem produzir o mesmo tipo de resina, os 

resultados de predição para os dados de teste e mesmo para vários dados de treinamento não 

reproduziram bem as condições operacionais esperadas. Neste caso a rede neural 

apresentaria uma falha considerável se apenas os valores numéricos forem analisados. Numa 

análise mais profunda dos resultados verificou-se que a predição da rede neural não estava 

incorreta, mas apontava para uma condição de operação que poderia produzir o polímero 

com as propriedades requeridas pelo teste, mas que não era a condição operacional que 

estava sendo esperada (se considerado o conjunto de dados de teste da rede). Um exemplo é 

mostrado na Tabela 5.9. 
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Figura 5.20. Esquema da rede neural testada inicialmente. 

Tabela 5.9. Predição de condição operacional para o reatar. 

3,16 Polidispersidade 

16% de 1-Buteno na Cadeia 

Conc.Buteno = 0.090 mol/L 

QuantCatalisador = 0.15 g/s 

Conc.Buteno = 0.092 mol/L 

QuantCatalisador = 0.38 g/s 
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Como pode ser observado na Tabela 5.9, a condição operacional predita pela rede é 

diferente se analisada a quantidade de catalisador que deve ser alimentado ao reatar. Porém 

se um erro de 5% fosse admitido para o peso molecular observado a partir da simulação com 

as condições operacionais obtidas, então tanto a condição operacional esperada, quanto a 

predita pela rede resultariam na mesma resina polimérica. A sua produtividade pode ser 

maior ou menor dependendo da quantidade de catalisador utilizado, porosidade do reatar e 

da velocidade superficial imposta ao gás alimentado ao reatar. 

Desta forma resolveu-se inserir como variável de entrada para a rede a produção 

desejada de polímero, além das características básicas do polímero, de forma a tentar baixar o 

erro para menos de 1% (erro para o peso molecular observado a partir da simulação com as 

condições operacionais obtidas através da rede neural). A Figura 5.21 mostra o esquema da 
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rede testado para solucionar o problema descrito e a Tabela 5.10 mostra a faixa de variação 

do conjunto de dados. 
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Figura 5.21. Esquema da rede neural. 

Tabela 5.10. Faixa de variação do conjllilto de dados de entrada 

Peso Molecular médio ponderai [g/mol] 

Incorporação de 1-Buteno na Cadeia(% molar) 

Produção de Polietileno [ton/h] 

77500 a 142000 

8 a34 

3,0 a 23,6 

Os resultados de predição das condições operacionais do reatar de leito fluidizado 

para produção de polietileno foram significativamente melhores com a introdução da 

produção de polímero como variável de entrada da rede. Inserindo esta nova variável, o erro 

de predição baixou para menos de 1% (erro para o peso molecular observado a partir da 

simulação com as condições operacionais obtidas através da rede neural). Este resultado foi 

obtido com uma rede neural contendo 8 neurónios na camada oculta. 

O erro nas predições das condições operacionais (concentrações e quantidade de 

catalisador) não passaram de 1,5% para as concentrações de reagentes e de 8% para o 

catalisador (Figuras 5.22 a 5.24). 
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Figura 5.22. Distribuição de erro para a predição da concentração de etileno. 
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Figura 5.23. Distribuição de erro para a predição da concentração de 1-buteno. 
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O índice de fluidez, densidade e polidispersidade podem ser utilizados como 

conjunto alternativo de entrada para a predição das condições miciais. O índice de fluidez é 

muitas vezes utilizado na indústria em substiruição ao valor do peso molecular médio 

ponderai (Mw) por ser uma correlação derivada do peso molecular e é mais fácil de ser 

obtido experimentalmente. O mesmo ocorre para a densidade que é uma propriedade 

relacionada à quantidade de comonômero incorporado na cadeia polimérica. 

A predição das condições operacionais a partir destas variáveis alternativas pode ser 

muito útil para o desenvolvimento de novas resinas, pois industrialmente as resinas de 

polietileno são especificadas principalmente através de sua densidade e índice de fluidez. Os 

resultados dos erros de estimativa para estas predições são mostradas nas Figuras 5.25 e 5.26. 
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Figura 5.25. Distribuição de erro para a predição da concentração de etileno. 
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Figura 5.26. Distribuição de erro para a predição da quantidade de catalisador. 
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Como pode ser notado comparando-se as Figuras 5.22 e 5.25 e Figuras 5.24 e 5.26, 

as predições usando as variáveis alternativas, índice de fluidez e densidade, geram erros de 

estimativa menores do que das variáveis: peso molecular e incorporação de comonômero na 

cadeia polimérica. 

Esta rede é capaz de predizer muito bem as condições de alimentação do gás, porém 

falha na predição da quantidade de catalisador empregado no processo, pois a predição das 

condições para fluxo de catalisador menor do que 0.15 g/s tem erros de até 5%. Para 

solucionar este problema, pode-se utilizar a aplicação de redes neurais paralelas, dividindo o 

sistema de predição apresentado na Figura 5.21 em duas redes paralelas. A primeira rede 

seria responsável pela predição das condições operacionais relativas à concentração de 

alimentação dos gases reagentes e a segunda rede seria responsável pela predição da 

quantidade de catalisador que deve ser alimentado ao reator. A Figura 5.27 mostra um 

esquema do sistema de redes proposto. 

Este sistema de predição teria como desvantagem inicial o mator tempo de 

treinamento da rede, uma vez que duas redes, ao invés de uma estariam sendo treinadas. 

Porém, os melhores resultados de predição compensam esta desvantagem inicial, 

especialmente com a quantidade de catalisador alimentado, a qual teve um erro máximo de 

3% (Figura 5.28). 
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Figura 5.27. Esquema de redes neurais paralelas. 
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Figura 5.28. Distribuição de erro para a predição da quantidade de catalisador. 

Uma predição mais completa das condições operacionais foi feita, aumentando a 

quantidade de variáveis de saída (condições operacionais) a serem preditas conforme 

mostrado na Figura 5.29. 
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Figura 5.29. Esquema da rede neural 
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Esta predição pode retomar erros significativos devido a grande não linearidade do 

s1stema. Testes usando redes com uma a três camadas ocultas, variando de 8 a 25 neurónios 

nas camadas, retomam erros de predição da ordem de até 30% para alguns pontos, em 
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especial para as predições de velocidade superficial e quantidade de catalisador. As Figuras 

5.30 e 5.31 mostram a distribuição de erros obtidos para o sistema amostraL 
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Figura 5.30. Distribuição de erro para velocidade superficial usando rede de topologia 25/20. 
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Figura 5.31. Distribuição de erro para quantidade de catalisador alimentado usando rede de 

topologia 25/20. 

A técnica de dividir a rede em várias redes paralelas também não surtiu o efeito 

desejado pois as cinco variáveis são muito interdependentes, o que torna a divisão da rede 

não eficiente. 
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A solução deste problema foi encontrada modificando dois pontos principais. Um 

planejamento experimental do tipo fatorial foi incrementado pela introdução de pontos 

obtidos randomicamente, o que por si só já melhora significativamente as predições. Foi 

observado que o treinamento da rede com pontos de planejamento experimental tende a 

viciar os resultados de predição. 

Durante os testes com a rede neural foi detectado que a velocidade superficial e a 

taxa de alimentação de catalisador mostraram ser as variáveis que apresentaram maiores 

problemas de predição. Em uma primeira instância, a velocidade superficial foi assumida 

como o número de vezes que esta era maior do que a velocidade de mínima fluidização (U0 = 

x.Umi) mas esta abordagem não se provou boa, uma vez que os erros de predição foram altos 

(maiores que 20%). Modificando o valor da velocidade superficial de x.Umf para o seu valor 

em m/s, os erros de predição diminuíram para um máximo de 5%. A Tabela 5.11 apresenta 

os erros para alguns pontos de teste antes e depois da modificação na velocidade superficiaL 

Tabela 5.11. Erros nas predições da rede neural para a velocidade superficial. 

Antes da modificação Depois da modificação 

Velocidade Predição da Erro (%) Predição da Erro (%) 

Superficial RN R-N 

0.348 0.291 16,31 0.347 0.17 

0.348 0.241 30.51 0.348 0.09 

0.174 0.222 27,58 0.174 0.16 

0.232 0.243 4,83 0.233 0.60 

0.232 0.189 18,28 0.230 0.67 

Outra dificuldade notada foi em relação a alimentação de catalisador. As predições 

para valores pequenos eram muito ruins (acima de 30% de erro) enquanto que as predições 

para taxas altas eram melhores, não excedendo 5%. Uma vez que a taxa de alimentação é 

uma condição operacional critica para o processo, afetando tanto a produção quanto o peso 

molecular, então os erros de predição da rede para esta variável não devem ser maiores do 

que 2%, caso contrário a aplicação da rede não será interessante. 

As predições melhoraram quando mais dois níveis de valores foram adicionados ao 

planejamento fatorial desta variáveL Usando 5 níveis de valores para a alimentação de 
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catalisador, as predições melhoram e um máximo de 2% de erro de predição foi obtido. A 

Tabela 5.12 apresenta os erros antes e depois do aumento do número de níveis para a taxa de 

alimentação de catalisador. 

Tabela 5.12. Erros nas predições da rede neural para a alimentação de catalisador. 

Antes da modificação Depois da modificação 

Alimentação Predição da Erro(%) Predição da Erro (%) 

de Catalisador RN RN 

0.500 0.526 5.30 0.501 0.22 

0.150 0.181 20.74 0.151 0.37 

0.500 0.481 3,75 0.505 0.98 

0.100 0.113 12,93 0.098 1,75 

0.100 0.121 20.59 0.100 0.05 

A melhor topologia encontrada para a rede, que baixou os erros para 2%, foi obtida 

com três camadas ocultas contendo respectivamente 25, 20 e 20 neurónios na primeira, 

segunda e terceira camadas ocultas. 

5.5.3. Extensão da Rede Neural para Predição das Condições 

Operacionais do Reator a partir das Propriedades de Uso Final 

do Polímero 

A aplicação da rede neural pode ser estendida para determinar as propriedades 

básicas do polímero a partir das propriedades finais requeridas, como mostrado na Figura 

5.18 (Rede Neural!). A rede 1 é uma série de redes diferentes. Como existem x propriedades 

fmais que podem ser especificadas, então x redes neurais devem existir de forma a predizer 

as propriedades básicas do polímero com qualquer uma das propriedades finais que podem 

ser especificadas. 

Deve ser observado que não é possível escolher muitas propriedades finais 

diferentes, pois como estas propriedades estão relacionadas à estrutura molecular do 
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polímero e ao peso molecular então sem a adição de aditivos específicos teremos, em geral, 

um grau de liberdade de escolha de duas propriedades finais para o polímero. Sendo que a 

partir destas duas propriedades todas as outras serão automaticamente definidas uma vez que 

serão correlacionadas à mesma estrutura e peso molecular. 

Para o caso estudado (produção de polietileno), a rede 1 necessita apenas de uma 

camada oculta com 8 neurônios, para realizar predições com erros de 0.01 a 0.1% e portanto 

pode-se dizer que praticamente não existe um erro de predição entre as propriedades finais 

requeridas e as propriedades básicas do polímero. 

A partir das predições das propriedades básicas do polímero é possível usar redes 

neurais para predizer as outras propriedades finais do polímero relacionadas à estrutura 

molecular predita pela rede 1, sendo que estas redes neurais podem ser treinadas com dados 

obtidos pela aplicação da teoria apresentada no Capítulo 4 e no Apêndice A. A topologia 

usada para estas redes neurais foi de uma camada oculta com 8 neurônios na camada. Esta 

topologia foi suficiente para predizer as propriedades finais com erros menores que 0.1 %. O 

treinamento destas redes foi rápido (menos de 10 minutos cada) . .Alternativamente um 

algoritmo de predição que utilize interação de grupos pode ser usado para estimar estas 

propriedades finais. 

A técnica pode ser exemplificada com o seguinte caso: se for necessário para um 

processo um grau de cristalinidade de 0.81 em vista à qualidade de seu produto e uma 

viscosidade de fluidez de 762000 N.s/m2 a 300 K para as condições ótimas de seu processo, 

a rede 1 irá gerar as propriedades básicas deste polímero que são mostradas na Tabela 5.13. 

Tabela 5.13. Predição das propriedades básicas do polímero (polietileno) 

Pro itedades ~~ · ~. ;;; 
•. 

"f../'.opri~es Bli;licas.:E>b;iâas .. k: . . .. . p ; • . .. >_,' 
~-W: 

~ ,, 4 

Cristalinidade - 0.81 Peso molecular- 110900 g/mol 

Viscosidade à 300 K = 762000 N.s/m' Incorporação de 1-buteno = 0.24 

Definindo-se uma produção hociria para esta resina, a rede 2 pode ser usada para a 

predição das condições operacionais para o reatar de leito fluidizado (Tabela 5.14). 

Comparando os resultados gerados pela predição e os resultados das simulações nas 

quais o banco de dados para o treinamento das redes foram baseados, o erro de predição 

para o caso da Tabela 5.14 é de 0.2%, 0.3%, 0.4% e 1,8% respectivamente para a estimativa 
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da concentração de etileno, concentração de 1-buteno, velocidade superficial dos gases e 

fluxo de catalisador. Estas predições podem ser usadas com bons resultados como base para 

experimentação e refinamento das condições operacionais em planta piloto. 

Tabela 5.14. Predição das condições operacionais do reatar a partir das propriedades básicas 

do polímero (polietileno) 

Cone. Et:il~eno 
Cone. 1-Buteno 
Velocidade Superficial 
Porosidade do Leito 
Quantidade de Catilisador 

o.3436 ;;;;;m"""rcc~,o~nZc.~IT:':":.......""'--~ci34~~17I.;._l 
0.1475 mol/L Cone. 1-Buteno 
0.29 m/s Velocidade Superficial 
0.40 Porosidade do Leito 
0.075 g/s Quantidade de Catalisador 

0.1479 mol/L 
0.289 m/s 
0.404 
0.0736 g/s 

5.6. Aplicação da Metodologia para outros Polímeros 

O caso de estudo utilizado neste trabalho foi aplicado à obtenção de polietilenos 

produzidos em reatares de leito fluidizado. Porém o sequenciamento de redes neurais 

apresentado neste trabalho pode ser utilizado para outros polímeros e tipos de reatares, 

desde que algumas mudanças sejam feitas. As redes devem ser treinadas de forma a predizer 

as correlações entre as propriedades finais do novo poHmero e suas propriedades estruturais 

básicas. 

A rede usada para definir as condições operacionais do reatar deve ser treinada com 

os resultados de dados experimentais ou com dados de simulações de modelos matemáticos 

que representem bem o reatar utilizado na polimerização. Um bom planejamento 

experimental deve ser realizado para gerar os dados e devem conter todas as variáveis 

operacionais envolvidas. 
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5.7. Conclusões 

As redes neurais tem uma boa aplicabilidade para os sistemas de polimerização, 

fazendo predições com erros de pequena ordem. O procedimento apresentado nesta tese, 

utilizando as redes neurais para estimar as condições operacionais dos reatares de 

polimerização a partir das propriedades finais desejadas para um polímero pode significar um 

grande avanço para a indústri~ pois além de fazer predições muito boas (não ultrapassando 

5% de erro) podem valer como sistema de otimização do processo de desenvolvimento de 

novas resinas, o que pode ser traduzido como grande economia para a indústria, rapidez no 

desenvolvimento e maior competitividade frente ao mercado. 

O trabalho desenvolvido neste capítulo foi publicado no seguinte artigo: 

• FERNANDES, F.A.N. & LONA, L.M.F. Applicarion of Neural Networks on the 
Definition of the Operational Conditions of Fluidized Bed Polymerization Reactors. 
Pofymer Reaction Engineering, 10(3), 181-192, 2002. 
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6.1. Modelagem do Reator de Leito Fluidizado 

O modelo do reatar de leito fluidizado desenvolvido neste projeto se adequou bem 

aos dados publicados em patentes industriais e portanto pode ser considerado viáve~ sendo 

uma boa contribuição para o meio acadêmico e industrial que poderão utilizar este modelo 

em simulações. Seu uso permite diversos tipos de análises com relação ao comportamento 

do reatar de leito fluidizado em estado estacionário, podendo ser usado para gerar dados 

confiáveis sobre o reatar e o polímero sendo gerado. 

Foi verificado que a incorporação dos gradientes de massa e energia no interior da 

partícula ao modelo não é necessário, pois se operado nas condições utilizadas na indústria, 

o gradiente intrapartícula será desprezíveL O breve período em que se observa um gradiente 

considerável, é muito pequeno em relação ao tempo de residência da partícula no reator e 

não é suficiente para ter alguma influência na polimerização (produtividade e características 

do polímero). 

É importante salientar que alguns parâmetros como o coeficiente de transferência de 

massa e o coeficiente de transferência de energia podem necessitar de pequenos ajustes para 

adequar melhor as saídas do modelo com o comportamento real do reatar. 

Diferentes reatares de pré-polimerização podem ser acoplados ao sistema de reação 

e sua influência estudada, sendo que o modelo proposto para o reatar de leito fluidizado 

permite que se apresente as informações do polímero vindo do pré-polimerizador como 

entradas para o modelo do leito fluidizado. 

6.2. Aplicações com a Modelagem Molecular 

A modelagem molecular e as técnicas de funções aditivas podem contribuir muito 

para a simulação dos sistemas de polimerização. As simulações de sistemas de polimerização 
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até o presente momento chegam, em geral, ao ponto de informar qual o peso molecular, 

densidade e outras poucas informações sobre o polímero sendo produzido. Com a 

integração das técnicas de caracterização das propriedades dos polímeros aos modelos de 

reatares químicos, estes podem gerar um conhecimento mais profundo do sistema de 

polimerização pois trazem informações complementares e muito importantes no que diz 

respeito à aplicabilidade da resina sendo produzida. 

Em trabalhos futuros, esta teoria poderá ser aplicada para achar um polímero com 

uma propriedade desejada e servirá de base para otimizar um reatar de polimerização de 

forma a obter um polímero com uma estrutura pré-determinada. 

6.3. Aplicação com Redes Neurais 

As redes neurais tem uma boa aplicabilidade para os sistemas de polimerização, 

fazendo predições com erros de pequena ordem. V árias utilizações com redes neurais foram 

testadas: em substituição ao modelo fenomenológico e em otimização via modelagem 

mversa. 

As redes neurais podem facihnente reproduzir os resultados do modelo 

fenomenológico, utilizando uma rede simples com uma camada oculta e poucos neurônios 

(de 5 a 10), podendo ser usado como set-point ou target (alvo) em controle do curso da 

polimerização. As redes podem também ser usadas na predição das propriedades do 

polímero a partir da condições operacionais do reatar com erros que não ultrapassam 1%. 

Este esquema de predição também pode ser estendido para prever as propriedades finais do 

polímero. 

Numa aplicação mais nobre das redes neurais, estas podem senrir como otimizador 

do processo, estimando as condições operacionais dos reatares de polimerização a partir das 

propriedades finais desejadas para um polímero (modelagem inversa). Esta aplicação pode 

stgnificar um grande avanço para a indústria, pois além de fazer predições muito boas (não 

ultrapassando 5% de erro) podem ser utilizadas como sistema de otimização do processo de 

desenvolvimento de novas resinas, o que pode ser traduzido como grande economia para a 

mdústria, rapidez no desenvolvimento e matar competitividade frente ao mercado. 
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6.4. Artigos Publicados 

O trabalho desenvolvido gerou a publicação dos seguintes artigos: 

• FERNANDES, F.A.N. & LONA, L:M.F. Heterogeneous Modeling for Fluid.ized Bed 
Polymerization Reactor. Chemical En.§neering Science, 56(3): 963-969, 2001. 

• FERNANDES, F.A.N. & LONA, L.M.F. Fluidized Bed Reactor for Polyethy!ene 
Production. ]oumal o/ Applied Poiymer Stience, 81(2): 321-332, 2001. 

• FERNANDES, F.A.N. & LONA, L.M.F. Heterogeneous Modeling of F!uidized Bed 
Polymerization Reactors. Influence of Mass Diffusion into the Polymer Particle. 
Computerr & Cbemical Engineering, 26(6), 841-848, 2002. 
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System and Its Influence on Polymer Physicochemical Characteristics. Braif!ian Journal qf 
Chemical Engjneedng. enviado para publicação. 

• FERNANDES, F.A.N., LONA, L.M.F. & PENLIDIS, A. Application of Neural 
Networks on the Definition of the Operacional Conditions of Emulsion Polymerization 
of Vinyl Acetate. Chemical Engineering and Technology, enviado para publicação. 

• FERNANDES, F.A.N. & LONA, L.M.F. Application of Neural Networks on 
Polymerization Processes. Defmition of the Reactor's Operating Conditions from the 
Specifications of the Polymer's End-User Properties. Braf<jlian ]ournal of Chemical 
Engineering, enviado para publicação. 
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As propriedades dos materiais podem ser divididas em três categorias distintas: 

propriedades intrínsecas, propriedades de processamento e propriedades de produto, sendo 

que estas propriedades estão correlacionadas umas com as outras. As propriedades intrínsecas 

se referem à substância, as propriedades de produto se referem à entidade e as propriedades de 

processamento se referem a uma posição intermediária entre as duas últimas. As propriedades 

podem depender, em alguns casos, do tamanho e forma da peça produzida. 

As propriedades intrínsecas são derivadas de uma medida quase que exata. As 

propriedades de processamento são combinações de algumas propriedades intrínsecas, as quais 

podem ser utilizadas para determinar a possibilidade de processamento do material e a 

eficiência do processo escolhido. DUl.tlll.te o processamento dos materiais poliméricos um 

certo número de novas propriedades podem ser adicionadas (como forma, orientação, 

tamanho), sendo que a combinação das propriedades intrínsecas com a propriedades 

"adicionadas" resultam nas propriedades de produto. 

Deve-se salientar que a sensibilidade dos polímeros frente as condições de 

processamento é muito maior do que para qualquer outro tipo de material. Isto ocorre porque 

a composição química do polímero implica em propriedades diferentes em função de sua 

estrutura física (orientação, cristalinidade, peso molecular, etc.) e a estrutura física do polímero 

pode sofrer modificações dependendo do processamento a que for submetido. 

As propriedades de processamento são baseadas nos aspectos reológicos do material. 

Estas propriedades são importantes porque durante o processamento dos polímeros vários 

processos se utilizam destas propriedades, como os processos de transporte de material, o 

condicionamento do material (geralmente feito por aquecimento em moldes), a formação das 

peças e a fixação do material em wna forma final. Em todos estes processos, o material sofre 

mudanças na temperatura e nas forças internas e externas. 

As propriedades de produto são consideradas como as das mais importantes, pois se 

referem à forma final e comportamento das peças produzidas. Estão relacionadas com as 
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propriedades mecânicas (quebra, dureza, resistência a impacto, fadiga, etc), propriedades 

ambientais (resistência ao envelhecimento) e as propriedades de forma da peça. 

Do ponto de vista molar, as propriedades dos polímeros podem ser divididas em três 

categorias: propriedades coligativas, propriedades aditivas e propriedades constitutivas. 

As propriedades coligativas dependem única e exclusivamente do número de moles da 

substância. Propriedades coligativas reais só ocorrem em gases ideais ou soluções ideais. São 

exemplos de propriedades coligativas o aumento no ponto de ebulição, a redução da pressão 

de vapor, a redução no ponto de congelamento e a pressão osmótica (propriedades osmóticas). 

As propriedades aditivas são aquelas em que seu valor é igual à soma dos valores dos 

seus átomos constituíntes. Somente a massa molecular é estritamente aditiva. Outras 

propriedades como o volume molar, refração molar, energia de formação molar e capacidade 

calorífica molar, podem ser consideradas propriedades aditivas com uma boa aproximação da 

realidade. 

As propriedades constirutivas são relacionadas à constituição da molécula. Podem ser 

consideradas propriedades constirutivas a absorção seletiva de luz, absorção de ressonância 

magnética, etc. 

Para as classes dos polímeros, a modelagem molecular nos traz a teoria do princípio de 

adição. A partir das funções aditivas é possível fazer estimativas bastante precisas de várias 

outras características importantes dos polímeros. 

A. 1. Funções Aditivas 

O pnncípio da adição diz que uma grande quantidade de propriedades pode ser 

estimada por um somatório que pode ser calculado via o número de átomos, grupos ou tipo de 

ligação da molécula. Seu valor é sempre expresso por moi de substância (Van Krevelen, 1990; 

Bicerano, 1992). 

{F) ~ 2: N,. {F1 } A.! 

tíild):de contribuição 
"' """ 

i 
• 
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Devido ao tipo de estrutura sequencial que os polímeros apresentam, a técnica do 

princípio de adição é ideal para a aplicação com polímeros. Os grupos terminais não 

influenciam muito nas propriedades dos polímeros. 

As discrepâncias entre os valores estimados pelo princípio da adição e valores 

experimentais são ocasionadas pelas interações inter e intramolerulares mais complexas. As 

interações intramoleculares estão ligadas com a torção oscilante do esqueleto molecular (steric 

hindrance), com a rotação de grupos laterais e à conjugação de elétrons-1t (ressonância) entre 

ligações duplas e grupos aromáticos. Já a interação intermolecular está ligada com o 

entrelaçamento entre ramificações laterais longas, à rede física formada pela ligação via pontes 

de hidrogênio e encaixe entre moléculas. 

Os métodos aditivos são divididos em três categorias: contribuição atômica, 

contribuição de grupos e contribuição de ligações. As contribuições atómicas são 

propriedades calculadas com base nos átomos que compõem a molécula. As contribuições de 

grupos são parte de um modelo mais sofisticado que se baseiam no tipo de grupo funcional 

que está presente na molécula e na valência associada à estrutura dos grupos. As contribuições 

de ligações são baseadas nas propriedades que são influenciadas pelas diferentes ligações entre 

átomos (carbono~carbono, carbono-oxigénio, etc.). 

Podemos definir 7 tipos de classes aditivas, cada uma ligada a um tipo de característica 

dos polímeros. As classes aditivas podem ser divididas em: 

L Fundamentais ou Exatas - são baseadas na massa e no volume dos átomos. 

Independem de temperatura e idade da molécula 

II. Transição de Fase e Estado 

III. Forma de Energia Interna 

IV. Interação entre Polímeros e Líquidos ou Gases, como solubilidade, repulsão e 

molhabilidade 

V. Fenômenos Elásticos e Mobilidade Molecular, relativos às propriedades elasto~ 

mecânicas, viscosas e reológicas. 

VI. Fenômenos Eletromagnéticos 
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VIL Estabilidade Térmica e Degradação 

A.2. Propriedades Fundamentais 

Massa de Unidade Molar 

É a mais simples função aditiva, pois se baseia no somatório das massa dos átomos que 

compõe a estrutura molar do polímero. É baseada na lei de conservação das massas. 

{M)= l:;N,.{M;) A.2 

' '7"!'- I , "'"'' ""'fu· 
>fu- '''''",'"'4 ,'"'8 

Para copolímeros a equação A.2 deve levar em consideração as frações mássicas dos 

diferentes monômeros: 

{M)= 2:~/2._N 1 ,,.{M 1 , 1 ) A.3 
j . 

1 

Número de Átomos no Backbone da Unidade Molar 

É o somatório do número de átomos que irão compor o esqueleto principal da 

estrutura do polímero. 

{Z)=l:;N,.{Z,) A.4 

Para copolímeros: 

{Z) = 2:~ 1 l:;N1,,.{Z1,1 } A.S 
j . 
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Volume de van der Walls da Unidade Molar 

O volume de van der Walls é o volume de espaço que o polímero ocupa e que é 

impenetrável a outras moléculas. 

A.6 

Seu valor é calculado com base no volume formado pelas superfície exterior das esferas 

de raio igual ao raio atômico dos elementos envolvidos na estrutura molecular e nas distâncias 

constantes entre os centros das esferas dos átomos que estão ligados quimicamente (Bondi, 

1964, 1968; Slonimskü et aL, 1970; Askadskii, 1987). Para uma estrutura qualquer a 

contribuição individual para V w é dado por: 

f_ R2 r.z 
h =R-...!...--+-'-

1 2 2./j 2li ~ 

I'IÀ 
z;,:
!/i: 

Para copolímeros: 

{VW)= L~/f.Nj,;•{VW,j,>} 
j 

A.7 

A.8 

A.9 

Valores típicos para o volume de van der Walls para polímeros podem variar de 20.5 

cm' /moi (polietileno) até 184.1 cm' /moi (polioctadeceno). 

Massa Molecular do Polímero 

É a massa molecular média do polímero. 

M=p.{M) A.10 
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p é sempre medido ou estimado por simulações do desenvolvimento do polimero. O 

número de massa molecular, assim como o valor de p é sempre um número médio, pois os 

polímeros são polidispersos. 

Razões de Distribuição 

Devido a sua natureza polidispersa os polímeros possuem um índice de polidispersão 

chamado polidispersidade, que é um valor que caracteriza a curva de distribuição dos pesos 

moleculares do polímero. Várias correlações existem entre a polidispersidade e os vários tipos 

de pesos moleculares médios. 

O=Mw 
- Mn 

01.75 = Mz 
- Mn 

O'·" =Mv = 1-a + !+aQ 
- Mn 2 2 

Massa Molecular Crítica 

A.ll 

A12 

A13 

A massa molecular crítica (M:cJ é o valor de }.{., no qual a viscosidade de derretimento 

do polímero (em função de Mw) muda drasticamente. 

• 
.. M;, <'ciMttc 

. 
viscosidade de derretimento M., ~5 a 

s <K. :--:,_ ',\ .. 

L ;; 1\:1;,>~- • viscosidade de derretimento ~?A . a 
. . .. . . .•. . 

~ 

Geralmente Mer varia entre 103 até 105
, dependendo do polímero 
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Comprimento de Cadeia Crítico 

O comprimento de cadeia crítico (ZJ é proporcional a massa molecular crítica (MJ. 

Geralmente Zcr varia entre 50 a 1000. 

A.3. Propriedades de Transi~ão de Fase e Estados de Fase 

Função Molar de Transição Vítrea 

Definido por Van Krevelen & Hoftyzer (1976). 

{Y,} = 2: N, .{Y,,} = {M).T, 

Temperatura Vítrea 

A.14 

A temperatura vítrea (T~ é a temperatura ou pequena faixa de temperatura em que um 

polímero amorfo passa de um estado vítreo (polímero duro e rígido) para um estado elástico 

(polímero macio e flexível). A temperatura vítrea é uma propriedade do polímero. 

polímero 

A T~ pode ser estimada através da equação, com resultados bastante satisfatórios: 

{Yg) 
T =-

g {M) 
A. IS 

Esta diferença na característica do polímero ocorre devido a modificação na 

movimentação interna do polúnero em função da temperatura. O movimento interno do 

polímero pode ser dividido em 4 tipos de movimentos. 
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L Movimento translacional da molécula 

II. Enrrugamento e pulo cooperativo de segmentos da molécula (entre 40 e 50 átomos), 

permitindo a flexibilidade e desenvolvtmento do polímero (responsável pela 

elasticidade). 

III. Movimento de alguns átomos no esqueleto do polímero (S ou 6 átomos) ou 

movimento em ramificações. 

IV. Vibração dos átomos sobre suas pos1ções de equiHbrio. 

Quando a temperatura do meio é menor que a temperatura vítrea (T < Tg) os 

movimentos I e II são quase inexistentes causando uma certa rigidez ao polímero. 

Valores típicos de temperatura vítrea estão entre 184 K (polinonil acrilato) e 453 K 

(poli-metileno bis-oxidiparafenileno-sulfona). 

A temperatura vítrea para copolímeros pode ser calculada em função das frações 

mássicas dos monômeros presentes no copolímero. 

A.16 

. fi:ã~o::~sica d~f>DÔf!l~o·; ~a es~~c)~'~,~o~, 
,,~~- '" ~ ' A=, '""" ' 

A pressão do meio pode influenciar a Tg através de uma função linear em relação à 

pressão (Zoller et al. 1982, 1989): 

A.17 

-
0 ' ,, 

pr~sã'p 
A\ <'f' 

Os valores para s& são muito pequenos e portanto a influência da pressão não é muito 

sentida. 
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Em relação ao peso molecular médio do polímero, a Tg não é influenciada por este 

fator quando Mw é maior que Mcr(Cowie, 1968). 

A influência de cross-linking no valor de T g pode ser sentida em função do grau de 

cross-linking do polimero. O efeito real do cross-linking é sempre em aumentar o valor de Tg. 

Porém dependendo do agente de cross-linking, o efeito na Tg pode ser de aumentá-la ou 

diminuí-la (Nielsen, 1969). 

T T 
3.9.104 

g,crl = g,O + 
Mcrl 

788 
rg,crl = Tg,O +

ncrl 

T Xcrl 
Tg,crl = g,O + l.2Tg,O ·I- X 

"' 
número de crosslinks 

X - -,--='-'------':...:...-
crl - número de átomos no esqueleto 

Função Molar de Transição de Derretimento (Melt Transition) 

A.18 

A.19 

AZO 

A.Zl 

Em analogia à função molar de transição vítrea, uma função molar de transição de 

derretimento também foi definida. 

A.ZZ 

• ·M~ • 

.}><:. 
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Temperatura de Derretimento 

T = {Ym) 
m {M) 

A.23 

A.24 

J 
;,:,-1 ""''' ~--<
.. 1 ··' ,,, %:1 

----" --

A pressão do meio pode influenciar a T m através de uma função linear em relação à 

pressão (Zoller et al., 1989)' 

Tm (p) = Tm(O)+sm.p 

':;;: 

"%ê 

.. ..• 
<-•. "<;, 

A.25 

-ç: -iV 

Os valores para sm são muito pequenos e portanto a influência da pressão não é muito 

sentida. 

Em relação ao peso molecular médio do polímero, a Tm é influenciada por este fator 

seguindo a seguinte equação (Flory, 1978): 

I I 2.R 
A.26 

Tm Tm(oo) Mfm.Pn 

A assimetria da cadeia polimérica pode diminuir a T m· 
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Simetria em Polímeros 

A relação entre a Tg e a Tm podem indicar o grau de simetria de um polímero. 

Polímeros altamente simétricos tem geralmente unidade de repetição pequenas com um 

ou dois átomos na cadeia principal e geralmente um único tipo de átomo como substituinte. 

Estes polímero tem a relação T/Tm = 0.5 ou menos. 

Polímeros muito assimétricos que apresentam estruturas muito complexas apresentam 

a relação T,/Tm > 0.77. 

A maioria dos polímeros apresentam Tg/Tm entre 0.55 e 0.77. 

Transições Secundárias em Polímeros 

0.55 a 0.77 

> 0.77 

Alguns polímeros apresentam outras fases de transição secundárias. 

Dois valores de Tg podem ser apresentados por p-olímeros semi-cristalinos: TgL e Tgu 

Oower e upper). O TgL é apresentado por polímeros amorfos, enquanto que o TgU é uma 

característica para polímeros amorfos sob algum tipo de confmamento devido à proximidade 

de cristalitos, podendo ou não ser função da cristalinidade apresentada pelo polímero. 

T 
__E_=l.2±0.! 
TgL 

TgL 
- ~ 0.575 ±0.075 
Tm 

A.27 

A.28 

A.29 

Abaixo da T g pode haver uma segunda fase de transição relacionada com o modo de 

relaxamento local do polímero, denominada T13 (temperatura de relaxação J3), na qual pequenos 

segmentos da cadeia polimérica começam a se movimentar livremente. Abaixo da Tb, os 
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polímero são quebradiços. Esta transtção é observada em polímeros vítreos amorfos e semi

cristalinos. 

A.30 

Para polímeros semi-cristalinos pode-se usar as seguintes relações: 

A.31 

Para polímeros vítreos não cristalizáveis, pode ser usada a relação: 

A.32 

Para polímeros amorfos, uma transição em fase líquida pode ocorrer (TLJ estando esta 

relacionada com a mudança do estado visco elástico para o estado viscoso normal. 

A.33 

Para polímeros semi-cristalinos uma transição Tc:tc pode ocorrer, estando esta 

relacionada com um pico de perda mecânica devido a uma transição pré-derretimento. 

A.34 

Grau de Cristalinidade Obtível 

O grau de cristalinidade (xJ, que pode ser atingida por um polímero, está ligado 

também à relação Tg!Tm. 

x, ~L8-20[~:J 

Taxa Máxima de Cresdmento de Cristalitos Esféricos 

Tg 
1ogv_ ~13.7-18.0-

Tm 

A.35 

'':l?. 
••. ! • 

A.36 

vmii· ·:::.taXá rrl~ima d~ étestirpentê:::~e cri~itO'~;esférico [~1/~J 
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Unidade Volumétrica Molar dos Estados de Fase 

{V}= LN;.{V;) A.37 

Geralmente a equação acima é usada para polímeros elásticos em estado amorfo (i!J. 

Para copolímeros: 

{V}= L-PJ LN},• .{Vii} A.38 
J 

Alternativamente os volumes molares podem ser calculados através de correlações com 

o volume de van der Walls. 

• Polímeros vítreos em estado amorfo 

V,(298) =V, (298) = 16 Vw A.39 

• Polímeros em estado cristalino 

V,(298)=1435Vw A.40 

• Polímeros em estado semi-cristalino 

V~ é obtido via interpolação direta entre V,. e V c se o grau de cristalinidade for 

conhecido 

V, =V, + x, (V, -V,) A.41 

V, =1435x,.Vw +1.60(!-x,).Vw A.42 

Os erros desta estimativa giram em torno de 1%. 

Valores típicos são: 32.8 cm3/mol (polietileno) a 273.8 cm3/mol (poli-dodecil 

metacrilato) para polímeros amorfos; 45.1 cm3 /moi (policloreto de vinila) a 232.2 cm3/mol 
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(poli-1,2-difeniletil metacrilato) para polímeros amorfos vítreos; e 28.1 cm3 /moi (polietileno) a 

388 cm' /moi (Qiana). 

Volume Molar do Polímero a uma Temperatura Qualquer 

O volume do polímero em uma temperatura qualquer, diferente da temperatura de 

referência (298) é possível de ser obtida através do cálculo da expansão térmica molar (E) do 

polímero, quantidade esta relacionada com o coeficiente de expansão térmica do poHmero. 

aM 
E=-=a.{V) 

p 

I ( à{V)) 
a= {VJlaT p 

Para copolímeros: 

{E)= Lrfi, 'i,Nj,i {E;,J 
J . 

A expansão térmica molar está relac10nada com o volume de van der Walls: 

E1 =E, =10.10-4 Vw 

E,= E,= 4.5.10-4 Vw 

[cm' /K.mol] 

[cm' /K.mol] 

A.43 

A.44 

A.45 

A.46 

A.47 

A.48 

A partir da expansão térmica molar é possível calcular o volume molar do polímero a 

uma temperatura qualquer. 

~ (T) =V, (T) ~V, (298)+ E, (T- 298} = Vw (I 30+ I0.!0-4T) A.49 
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V, (T) "Va(298) +E, (T- 298) = Vw(1.44 + 4.5.10 .... T) A.SO 

V, (T) "V, (298)+ E,(T- 298) = Vw (1.30+4.5.10 .... T) A.Sl 

Volume em Excesso do Estado Vítreo 

É a diferença em volwne molar entre os dois estados sólidos do polímero (estados 

vítreo e cristalino). 

A. 52 

Volume de Expansão durante o Derretimento 

Representa o awnento de volume molar decorrente do processo de derretimento. 

LI.Vm = 0.165 Tm 
Vw 298 

A.4. Propriedades de Energia Interna 

Energia Interna do Polímero 

A.53 

.As funções aditivas relacionadas à energia interna do polimero são baseadas nas 

equações termodinâmicas de entalpia e entropia molar. 

Para determinar a entalpia e entropia de uma substância em função de sua temperatura 

é utilizada a integração abaixo. 

T 

H(T) =H(O)+ fCp dt+ "[Jili" A. 54 
o 
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S entrnnia ;4 --," , " , ~x . ,, . 
"jp' ---tyi- c ~ -;';" ' \ 

s(il) "e~jropiatna~mp;;.,tti~ d~~eferên~ (0 .. {:9 ; ~··. 
_,j, 'k :J~:- '','\, ""''' ,, ii: ,,,, ,,, ' 

tr , ',, :;~~"de fi:ansiÇ~O ~· ,.·~,/ :> 
",''~ 

O problema na utilização das equações para entropia e entalpia de polímeros está no 

fato de que em sua maioria eles são parcialmente cristalinos e portanto o valor real para estas 

quantidades termodinâmicas está próximo aos valores obtidos para o polímero puramente 

amorfo. 

Para temperaturas abaixo da temperatura vítrea, as entalpias do polímero amorfo e do 

polímero cristalino apresentam uma distância constante (L.lH(O)) entre si. Entre a temperatura 

vítrea e a temperatura de derretimento, a entalpia do polímero amorfo tende à entalpia do melt 

enquanto que a entalpia do polímero cristalino tende a distâncias maiores que AH(O), 

apresentando na temperatura de derretimento uma descontinuidade. Neste ponto a distância 

entre as entalpias do melt e do polímero cristalino é igual ao calor latente de fusão (,1HJ 

(Figura A!). 

H 

Amorfo ,..,.,..-" 
__..----· 

. 
i DHm 

j 

:,.....------------- Cristal i no! 
DH(O) I ----------------: 

Tm 

Figura A.l Entalpia de polímeros 

T 

O curso das curvas para a entropia do polímero é análogo ao curso das curvas para 

entalpia do polímero (Figura A.2). 



s 

T 

Figura A.2 Entropia de polímeros 

Os valores de .ilH(O) e .ilS(O) podem ser obtidos através das correlações: 

I!Jl(Ol = I!Jl m -(o.64C pi (298)-0.I07C p,(29s)Xrm-r,)

-(o.ooo6c pi (298)-o.ooisc p,(298)Xr;,- r;) 

M(O) = /::,S m -(o 64C pi (298)- O 107C P,(298)hn( ~: )

-(o.OOI2Cpi(298)-0.003CP,(298)Xrm -r,) 

Capacidade Calorífica Molar 

A. 56 

A. 57 

Valores confiáveis de capacidade calorífica molar nos estados líquido e sólido estão 

disponíveis para somente alguns tipos de polimeros (Satoh, 1948; Shaw, 1969). 

para estado liquido (melt) usar Cp, 

Os valores de Cp são tabelados para 298 K 

Para copolímeros: 

A.SS 

189 
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{Cp)~ L~ i LN;,,.{Cpj,i) 
j 

A.59 

Acima de 150 K a capacidade calorífica molar do polímero é uma função linear em 

função da temperatura (Wunderlich, 1960; Wulderlich &Jones, 1969). 

CP' (T) ~C p,> (298)+3 O. 10-3 (T -298) 

C pJ(T) ~C p,l (298)+ L2.!0-3 (T- 298) 

A.60 

A.61 

Um esquema do comportamento da capacidade calorífica para o polímero pode ser 

visto na Figura A.3. A curva para o polímero cristalino segue a curva para o polímero sólido 

até a temperatura de derretimento, quando então, o Cp aumenta até o valor para polímero 

líquido (melt). O Cp para polímeros amorfos segue a curva para polímeros sólidos até a 

temperatura vítrea, quando aumenta passando a seguir a curva para polímeros líquidos. Como 

os polímeros não são nem completamente amorfos nem completamente cristalinos, entre as 

temperaturas vítrea e de derretimento, o valor de Cp para um polímero qualquer estará entre 

os valores de Cp, e Cp, (Gee & Melia, 1970). 

Cp 

An:o.~-----/····· 

, Crtstalino 

Tg Tm 

T 

Figura A.3. Capacidade Calorifica de Polímeros. 
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Capacidade Calorífica a Volume Constante 

É calculada através da equação A.62 que depende do coeficiente de expansão térmica e 

da compressibilidade. 

Cp-Cv= T{V).a' 
K 

A.62 

Alternativamente a equação de Nernst & Lindemann (1911) também pode ser utilizada 

para estimar a Cv. 

Cp-Cv=000511Cp 2 {~J 0/mol.K] A.63 

Entropia Molar de Derretimento 

A entropia de fusão foi considerada com resultados mais regulares em relação à 

estrutura do polímero e portanto foi definida como uma função aditiva (Bondi, 1968). A 

estimativa por este método é apenas razoável gerando desvios de até 10% sobre os valores 

experimentais. 

A.63 

Entalpia Molar de Derretimento 

A entalpia de fusão é a diferença entre as entalpia do melt e do polímero cristalino, 

sendo importante no cálculo de outras funções termodinâmicas. 

A.64 

A entalpia de fusão pode ser calcuhda a partir da temperatura de derretimento e da 

entropia de fusão. 

A.65 
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Ntemativamente pode ser utilizada a Equação A.60 como uma aproximação para o 

valere de Ll.H,. 

.A..66 

Energia Coesiva 

A energia coesiva é o incremento sentido na energia por moi de substância se todas as 

forças intermoleculares forem eliminadas, i.e., se a substância fosse transformada de seu estado 

condensado para o estado de gás ideal ou solução ideaL É importante observar que não existe 

estado gasoso em polimeros (Dunkel, 1928; Hayes, 1961; Hoftyzer & VanKrevelen, 1970; 

Fedors, 1974). 

energia coesiva =Ecoh =AV 

A força coesiva é na verdade a soma de 3 forças: força de dispersão ou força de van der 

Walls, força polar ou força Kaesom-Debye e forças de ponte de hidrogênio ou força de 

Pauling. 

Em geral a energia coesiva esta relacionada com o calor de vaporização do composto, 

porém como os polúneros não conseguem ser vaporizados, então métodos indiretos são 

utilizados nos casos de polímeros, usando experimentos comparativos de absorção ou 

dissolução em líquidos de energia coes1va conhecida. A partir destes experimentos foi 

observado que a energia coesiva de um polímero pode ser predita via métodos aditivos. 

:~ 't 'cf~sida~ de ener~_a,~o~Mt '-: "-"-"' 
f~J ene?gia-:c&esiva rncl~~ "- ffi;::_ -~,: 

,',-,' ~~- ~ ~\' " ',' ' 

Para copolímeros: 

{E,o,} = 'f_tf>i."'f.Ni.' {E,oh.;,•} 
i 

A precisão da simulação é de± 10% (resultado razoável). 

A.67 

A.68 

Os valores da energia coesiva para polímeros pode variar deste 8000 J /moi (polietileno) 

até valores bastante altos como 178000 ]/mal (polyhexametileno-adipamida). 
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A.S. Propriedades de lntera~ão entre Polímeros e Líquidos 

Se o polímero e o líquido tiverem afinidade eles irão se misturar. O polímero irá 

absorver o líquido e se dissolver. Se a afinidade for insuficiente o líquido irá molhar a 

superfície do polímero ou em caso extremo irá sofrer uma repulsão. 

Função de Atração Molar ou Constante de Atração Molar 

A constante de atração molar também possui uma característica aditiva via contribuição 

atómica (Hoy, 1970; Srnall, 1953; Van Krevelen, 1965). 

{F)= l:N;.{F;) = {V).ô A.69 

Parâmetro de Solubilidade 

Os parâmetros de solubilidade podem ser relacionados com a energia coesiva do 

polímero e com a densidade de energia coesiva através das equações A.43 e A.44. 

ô=({E,,)J'·' 
{V) 

- "' ecoh - u 

A.70 

A.71 

Os valores típicos do parâmetro de solubilidade para polímeros podem variar de 15.8 

t.s /cm15 (polietileno) até 30.0 J05 /cm1
·
5 (poli(a.-cianometil acrilato)). 

Calor de Mistura 

A teoria de solubilidade se utiliza dos valores da densidade de energia coesiva e do 

parâmetro de solubilidade do polimero (Iiildebrand, 1916). 

A entalpia de mistura de dois componentes quaisquer 1 e 2 é dada por: 

A.72 
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~:õ :;J;f,t parâmetro Ge:s0l~ilída,d_~---do qomponente-~ 
"''' ,,, 

;frãÇâo vol4métrica\<lo corru'on'enÍ:e i 
' ·. 

No caso de solubilidade de um polímero em um solvente qualquer, deve-se substituir 1 

pelo polímero e 2 pelo solvente na equação acima. 

Energia Interfacial 

A energia interfacial de um polímero está relacionada com a pressão interna do 

polímero, que por sua vez é proporcional à energia coesiva do polímero, e portanto: 

A.73 

Limites de Solubilidade e Temperatura de F/ory 

A temperatura de Flory é a temperatura na qual a energia livre molar parcial devido às 

interações entre polímero e solvente é zero (ponto no qual os sistemas polímero·solvente se 

comportam como solução ideal). A temperatura de Flory irá representar a temperatura crítica 

de mtscibilidade. 

A.74 

c-:COQ~tt: rlo sisteffia p~~ro-solvente 
,)C\% '"'"""' .~. ' • ' ' """': ',:S:. 

Se a temperatura do meio for igual ou maior que a temperatura de Flory então as 

moléculas podem se interpenetrar uma nas outras livremente sem haver mterações de rede. Se 

a temperatura for menor que a temperatura de Flory as moléculas irão se atrair mutuamente. 

Para temperaturas multo abaixo da temperatura de Flory ocorrerá precipitação. 
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Pressão Interna 

R 
1C=- A.75 

Ez 

Valores típicos de pressão interna para polimero variam de 450 bar (policarbonato) até 

valores maiores que 4600 bar (poliestireno). 

A pressão interna apresenta a mesma ordem de magnitude que a densidade de energia 

coesiva, podendo ser estimada pela relação fYoeks, 1964): 

A.76 

Energia Superficial Molar ou Parachor 

A energia superficial é uma manifestação direta das forças intermoleculares. As 

moleculas na superfície de um líquido ou de um sólido são influenciadas por forças 

moleculares não compensadas e portanto possuem urna quantidade extra de energia se 

comparado às moléculas no interior do líquido ou do sólido. Esta energia superficial tem 

grande importância em aplicações de adesão de polímeros, estabilidade de dispersões e 

molhabilidade. 

O parachor molar é um meio de estimar a tensão superficial de uma substância, sendo 

para o caso de polímeros uma função aditiva (Sugden~ 1930; Mumford & Phillips, 1929; 

Quayle, 1953). 

{Ps) = IN,.{Ps;) = {V).r'·" A.77 

O parachor é válido somente para líquidos ou melts de polímeros, mas pode também 

em algumas ocasiões ser usado para polímeros amorfos. O parachor é independente da 

temperatura. 
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Energia Superficial de Polímeros Sólidos 

É geralmente medido por meios indiretos, como a extrapolação da tensão superficial 

para os melts ou através do ângulo de contato do polímero. 

forma: 

r, 
Ys=Ycr=r/J 2 

A.78 

' 

" 

Para os polímeros amorfos sólidos, a energia superficial pode ser calculada da seguinte 

o.2s Ps 
r, =v 

' 
A.SO 

A dependência da energia superficial com relação à temperatura está relacionada com a 

densidade do polímero a diferentes temperaturas, seguindo a relação: 

r(T) = r(29s)[ p(T) ]' 
p(298) 

A.Sl 

Alternativamente a correlação de Guggenheim (1945) pode ser usada para estimar a 

energia superficial a uma temperatura qualquer, a partir de dados tabelados da energia 

superficial a OK. 

( 
T JY, r(T) = r(O), 1--

T" 
A.82 
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A energia superficial do polímero também sofre relativa influência do peso molecular 

médio numérico do polímero (Wu, 1982). 

k, 
r=r.-M'·" 

n 

k 0.25 0.25 $ r =r -• M 
n 

Os valores de k., k. são tabelados para alguns polímeros. 

Tendência de Espalhamento {Spreading) de um Uquido sobre um Pol(mero 

É determinado pela razão yjy1• 

A.83 

A.84 

Líquido se espalha pela superfície 

Tensão Superficial entre 2 Uquidos ou Tensão lnteifacial 

r _{o.s_ro.s)' 
12-'71 2 A.BS 

Observação: Este equacionamento para tensão superficial é válido para quando não ocorre 

formação de pontes de hidrogênio. No caso de formação de pontes de hidrogênio, a 

energia superficial deve ser refinada separando os termos de forças de dispersão e 

forças das pontes de hidrogênio. 

A.86 
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Adesão em Polímeros 

A adesão em polímeros pode ser medida através da relação de Dupré. Esta relação é 

uma medida da atração de dois sólidos 51 e 52 em uma interface (também denominada de 

trabalho reversível de adesão) 

wadh =r sr +rsz -rsrsz A.87 

O trabalho reversível de adesão é o trabalho requerido para separar 51 e 52 criando 

superficies 51 e 52 a partir de urna área de interface 51-52. 

A estabilidade de uma junta adesiva frente a líquidos pode ser estimada pela equação: 

Wadh = Y SI,/ + Y S2,1 - Y SI,S2 A..88 

Se w.ch < O então a junta adesiva não é estável frente ao "ataque" do líquido e portanto 

ela irá se desfazer espontaneamente. Caso W adh > O então a junta não se separará devido ao 

contato com o líquido. 

A estabilidade da junta adesiva é somente em parte influenciada pela energia interfacial. 

A temperatura de transição vítrea pode ter um efeito grande na estabilidade da junta (Cassidy 

et a!., 1972). 

A.6. Propriedades Ligadas à Estrutura Porosa dos Polímeros 

As funções aditivas ligadas à estrutura porosa dos polímero são utilizadas em aplicações 

práticas de transferência de massa por difusão. Dentre as aplicações, estão a permeação de 

gases por filmes poliméricos (usados em embalagens) e por recobrimentos; a difusão de 

vapores orgânicos ou líquidos por embalagens plásticas; e na dissolução de polímeros por 

liquidos (Wu, 1982). 

Solubilidade de Gases em Polímeros 

Em geral, a solubilidade de gases em polímeros é muito pequena, e portanto difícil de 

se determinar. Correlações foram propostas por Van Amerongen (1950, 1964) e Michaels & 

Bixler (1961), descrevendo com precisão razoável a solubilidade de gases em polímeros. A 
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solubilidade dos gases nos diferentes polímeros não demonstra grandes variações, sendo que a 

natureza do gás é mais importante do que a estrutura do polímero. 

Para elastômeros, as correlações que podem ser usadas são: 

e logS(298); -7.0+0.010 k 

e 
IogS0 ;-5.5-0.005 k 

~s ;(Jo-o.oJO;)Jooo 

Para polímeros vítreos, as correlações que podem ser usadas são: 

8 
IogS(298);-7.4+0.010 k 

e logS0 ;-6.65-0.005-
k 

~s ;(0.5-0.0JO;}ooo 

A.89 

A.90 

A.91 

A.92 

A.93 

A.94 

Para qualquer polímero amorfo, a solubilidade de um gás a uma temperatura qualquer 

pode ser obtida através da equação: 

logS(T) ;JogS0 -0.435--;JogS(298)-0.435-- ---I!Jls I!Jls(l I) 
RT RT298 

A.95 
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Para polímeros cristalinos, a solubilidade dos gases é praticamente zero. Para polímeros 

semi-cristalinos a solubilidade depende do grau de cristalinidade do polímero: 

A.96 

s. 

Difosividade de Gases em Polímeros 

A difusividade é a quantidade de matéria que passa por uma unidade de área guiado por 

um gradiente de concentração (força motriz). Para gases simples, a interação do gás com o 

polímero é pequena e portanto o coeficiente de difusão é independente da concentração das 

moléculas penetrantes (gases). Em geral, a difusão de gases em polímeros é um processo 

ativado termicamente seguindo a equação: 

D(T)=D0 .exp(- En) 
R.T 

A.97 

Ao contrário da solubilidade, a estrutura do polímero tem grande influência na 

difusividade dos gases. Portanto haverá grande variação do coeficiente de difusividade para 

diferentes polímeros. 

A constante Eo está relacionada com a energia necessária para que uma molécula deixe 

o espaço ocupado por ela e passe para um outro espaço vago entre as cadeias poliméricas na 

sua proximidade. Quanto maior a molécula de gás, maior será a energia de ativação necessária 

para a difusão ocorrer. 

A energia de ativação de difusão (Eu) depende tanto da natureza do polímero, quanto 

da natureza do gás. Em relação ao gás, Eo tem sua variação correlacionada com o diâmetro de 

colisão da molécula de gás. Em relação ao polímero, Eo está correlacionada com a rigidez do 

polímero e à distância térmica do polímero (relação ITg- 298 Kl), que por sua vez é uma 

medida do volume livre do polímero. 
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Para elastômeros: 

ED =1000.( "x )
2

[75-25.10-4 (298-T,)'] 
R CYN2 

A.98 

Para polímeros amorfos vítreos: 

Ev =100i "" )
2

[7.5-25.10-'(r, -298)2 ] 
R l (JN2 

A.99 

Com relação à constante de difusão (D0), duas correlações podem ser usadas: 

Para elastômeros: 

E 
logD0 = D -4.0 

1000.R A. tOO 

Para polímeros vítreos: 

E 
IogD = D 5.0 0 

1000.R A.101 

A difusividade de qualquer polímero à temperatura de referência (298 K) é dada pela 

equação: 

logD(298)=logD0 -1.46.10-3 E v =-4.0-0.46.10-3 E v 
R R A.102 

Para a difusividade a uma temperatura qualquer, deve-se usar a equação: 

logD(T) = logD0 - 0.435__.!2_ =logD(298)- 0.435__.!2_ ---E E (I I) 
RT RT298 

A.103 

Para os polímeros semi-cristalinos deve-se levar em conta o grau de cristalinidade 

apresentado pelo polímero. 
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A.104 

Permeabilidade 

A permeabilidade é a medida da quantidade de uma substância passando por um filme 

polimérico por unidade de área, por segundo, à uma dada diferença de unidade de pressão. 

P=SD A. lOS 

Os valores de P, DeSse encontram tabelados na literatura. 

Permachor 

Índice prático para cálculo da permeabilidade de gases em polímeros. 

I P 2.3 P 
n=--ln-=--log-

s p* s p* 
A.106 

O polímero padrão mais utilizado é a borracha natural que possui como características 

uma composição conhecida e bem definida, representa bem os elastômeros, tem alta 

permeabilidade e por definição foi estabelecido que 1t = O para a borracha natural. 

O segundo ponto de escala permachor é o PVOC (cloreto de polivinildieno) que por 

definição tem 7t = 100. Para este sistema borracha natural - PVOC tem-se que s = 0.115 e o 

gás padrão é o nitrogênio (NJ. 

Para estas condições padrões: P.(298) =- 12, e s = 0.122 e portanto a equação A.106 

pode ser reduzida para a forma: 



" = _ :::12::...+--=:lo:.;,gc:-P0:.(2::_98'-'-) 
0.053 

Permachor Molar 
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A.107 

O permachor para polímeros amorfos pode ser calculado também pela função aditiva 

Permachor molar: 

{II}= I;N,.{II,} = N.tr 
A.108 

Para os polímeros semi-cristalinos deve-se levar em conta o grau de cristalinidade 

apresentado pelo polímero. 

A.I09 

No caso de permachor para filmes poliméricos orientados, uma correção deve ser feita 

para considerar a tortuosidade dos cristalitos. 

porienrado = psc 

<o 

1.13 1.13 
To=--~ 

a'-' (!- xJ'·' 

Outros Parâmetros de Permeabilidade 

• Borrachas e Elastômeros 

A. I! O 

A. III 

A.l!2 
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logD0 ~ -4.0+10-3 ED 
R 

Mls 6 
--~1550-13.25-

R k 

6 
logS0 ~ -5.3-0.0057 --0.013.~r 

k 

• Polímeros Vítreos e .1\morfos 

-3 ED logD0 ~-3.5+0.6.10 R 

Mls 6 
--~450-13.25-

R k 

6 
logS0 ~ -6.5-0.0057--0.013.,

k 

Permeação de Natureza Complexa 

A.113 

A.114 

A. IIS 

A.116 

A.117 

A.118 

A.119 

Para gases simples não há fortes intenções polímero-penetrante, especialmente em 

pressões próximas à atmosférica. Quando as interações polímero-penetrante se tomam 

relevantes, outros tipos de sorção começam a aparecer (Rogers, 1965, 1985) (Figura A.4). 



' 1 2 
~ 
o 

M 
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Preuão 

Figura A.4 Isotermas de adsorção em função da pressão. 1. Lei de Henry; 2. Equação de 

Langmuir; 3. Equação de Flory-Huggin; 4. Equação de BET. 

A.7. Propriedades Mecânicas 
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As propriedades mecânicas são de grande importância em todas as aplicações em que 

polímeros são usados como materiais estruturais. Esta propriedades são controladas 

basicamente por quatro parâmetros elásticos (3 módulos e a razão de Poisson). 

As principais propriedade mecânicas são os módulos. O módulo é a razão entre uma 

força (stress) aplicada e a deformação correspondente a aplicação desta força (stress). A natureza 

do módulo depende da natureza do tipo de deformação (Figura A.5). 
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Módulo Bulk 

o ~-*."' {(} ---J>: ;.---
D / }r· ., ·r 

Módulo Shear 

LJJ .. r 71' 
Módulo de Tensão 

F 

R ~r 

c 

L 

DL 

v 
F 

Figura A.S. Tipos de Deformações 

O módulo bulk é uma medida do efeito da pressão hidrostática e da compressibilidade 

do polímero. O módulo shear (cisalhamento) é uma medida do efeito da força de cisalhamento 

(shem) aplicada ao polímero. O módulo de tensão ou módulo de Young é uma medida do 

efeito da aplicação de uma força por unidade de área seccional de uma peça de polímero de 

extensão umaxial. 

A razão de Poisson é a medida da mudança na largura e na espessura de uma peça 

polimérica devido a aplicação de uma força. 
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Função Molar Elástica (Elastic Wave) 

Os parâmetros elásticos são relacionados com as diferentes velocidades de propagação 

do som nos polímeros (ondas bulk, de compressão, longitudinal, de cisalhamento e 

extensional). Estas velocidades estão correlacionadas com a função molar elástica: 

{U) =LN, . {U, } = {V) .u '·'33 

Outras duas funções aditivas podem ser usadas: 

Funçãn de Rao 

Função de Hartmann 

{U R } = {V) .u ~.333 

{U H}= {V) .u ,1i33 

Velocidades do Som em Polímeros 

Velocidade longitudinal: 

-(B+I.333GJ'·' UL-
p 

Velocidade de cisalhamento: 

_ (GJ'5 

u,h-
p 

Velocidade extensional: 

-(EJ'·' u.,.,-
p 

Velocidade bulk: 

-(BJ'·' UB- -
p 

A120 

A121 

A122 

A123 

A124 

A.125 

A.l26 
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Razão de Poisson 

É uma medida da plasticidade de um material (O para diamante e sólidos 

mcompressíveis, 0.5 para líquidos). Em geral um material polimérico tem uma razão de 

poisson entre 0.333 e 0.5. 

A.l27 

Módu/oBulk 

{U)={Vet A.l28 

log(~ )= 2(Hv) A.l29 

B= ({UR))' =S({E,.)+x,.LVfm) 
P {V) {V) 

A.l30 

Valores típicos para o módulo bulk são de 1.9 GPa (polietileno) até 8.1 GPa (nylon 66). 

Compressibilidade 

É o reciproco do módulo bulk. Também pode ser chamado de bulk compliance. 

1 
K=-

B 
A.l31 



Módulo de Tensão ou Módulo de Young 

E=3B(I-2v) 

Tensile Compliance 

É o reciproco do módulo de tensão. 

I 
S=-

E 

Módulo de Rigidez (Shear Modulos) 

Em geral o módulo de rigidez é dado pela equação: 

6 
G= 3B(l-2v) = p.({UH )) 

2(1 +u) {V) 
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A.132 

A.133 

A.134 

O módulo de rigidez é dependente da temperatura, sendo que cada polímero apresenta 

um tipo de dependência diferente. Polímeros amorfos apresentam a dependência com relação 

à temperatura de acordo com o esquema da figura A.A. 

(!) 
O> 

.Q 

Amorfo 
M., 

CristaDno 

cross-linked 

Amorfo 
M., 

Figura A.6 Logaritmo do módulo de rigidez em função da temperatura para vários estados de 

polímero amorfo. 
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Na figura A.6 pode-se observar várias regiões distintas para o comportamento do 

módulo de rigidez em relação a temperatura. A primeira região (T < T ~ é a região vítrea. Em 

seguida há uma região de transição onde G cai rapidamente em função da temperatura, até se 

estabilizar numa região denominada p!ateau elástico. Por último há uma região de fluxo elástico 

onde G cai novamente em função da temperatura. 

Para poümeros vítreos e cristalinos: 

r, 
G g (298) = -=ro-"-o-' 1 -- 10° N/m2 

;;3 +200 

r -298 
G (298) = m lO' N/m' 

' 100 

G, (298) = G z (298)+x;(G, (298)-G z (298)) 

A região do plateau elástico é correlacionado com a equação: 

G = '-p:-c.R:-.r,_, 
r Mcr 

A.l35 

A faixa de temperatura em que o plateau elástico se mantém constante é dado por: 

!::J.Tplate.au = lOO.log M" 
M, 

Para outras temperaturas: 

• polímeros vítreos (f < T J 

Gz(T) Ez(T) 

G,(rR) Eg(rR) 

r 
_!__+ 2 
r R 

A\36 

A.\37 



• polímeros semi-cristalinos (Tg < T,J 

Tm Tm ---
log G(T) =log E(T) =-1.15 TR T 

G(TR) E(TR) Tm -I 
TR 

Shear Compliance 

É o reciproco do módulo de rigidez. 

J =_I_ 
G 

Inter-Relações dos Parâmetros Elásticos 

Rigidez Flexural 

E 

3(1-Zv) 

E 

Z(l+v) 

I E ---
2 6B 

l+v 

1-Z.v 

E --1 
Z.G 

A.138 

A.139 

3- _§__ 
3.G 

3. 
G 

1+-
3.B 

I- Z.G 
3.B 

z.(l+_Q_) 
3.B 

RF ~ E.d4 A.140 

:d -~--, dime1~::~~tici-~espess~i!~)unostta;;;_ 
=- ;;:,, ,'j,,~ '~ <1<'~ ,'f> ''" ----<:, 
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Rigidez Torsional 

Rr ~G.d 4 

Energia de Sublimação (Lattice Energy) 

A.141 

A energia de sublimação do cristal molecular é obtido através da regra de Grüneisen

Tobolsky (Grüneisen, 1926; Tobolsky, 1960). 

E _B{V) 
subi - 8.04 

Constantes de Lamé 

J.J=G 

:l=B-2G 
3 

Elasticidade de Borrachas 

A.142 

A.143 

A.144 

Devido a ocorrência de cross-links entre as cadeias de polímero, as borrachas 

dificilmente apresentam algum tipo de fluxo. O módulo de Young para borrachas é dado por: 

E= 3.R.T.p 

Mcrl 

A.145 

A expressão para deformação por stress para compressão e estiramento unidirecional é 

dado por: 

A.146 



L 
A=

L, 

Para tensão de cisalhamento simples: 

A.147 

<=C0 .tany,C,(A-A-1
) A.148 
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~, •. L47!'~~ ·····~--~-- . ····- .. . 7JV 
~-~='::~----~g~~';i v > ·" ií~~ .. =m,J!llliti&il.;;IL"'·a\•,-.---"'~ ;~ •·~-~-,-~-~} - ,, .·vttc;'~-<; 

Para extensões grandes: 

A.149 

Propriedades Mecânicas Finais 

As propriedades mecânicas são importantes propriedades práticas que representam, em 

geral, os valores máximos antes do colapso do material. Os valores teóricos são geralmente 

maiores do que os valores práticos às imperfeições das peças. 

Propriedades de Deformação 

As propriedades de resistência dos polímeros (assim como de qualquer outro sólido) 

segue um diagrama de stress-strain (Figura A.7). Esse diagrama descreve como se dá o 

comportamento de um sólido homogêneo de seção transversal uniforme quando sujeito à 

tensão uniaxial. 
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Figura A.7 Diagrama Strain-Stress para polímeros. 

Se o material falha e se rompe sobre certa tensão e em uma elongação pequena, então o 

material é dito quebradiço (brittle). Se há deformação plástica após algum stress crítico então o 

material é chamado de dúctil (ductile). 

Polímeros amorfos se tomam quebradiços quando resfriados abaixo da temperatura da 

primeira transição secundária (T !') e se tomam dúcteis quando aquecidos acima da temperatura 

de transição vítreas (T~. 

O diagrama strain-stress apresenta algumas diferenças de acordo com o polímero, 

sendo que cada um recebe uma classificação diferente de acordo com seu comportamento 

(Figura A.8 e A.9). 

Duro e Forte Duro e Resistente Duro e Quebradiço 

' 1/ 
/ 

strain 

Figura A.8 Diagrama stram-stress para polímeros duros. 



Mole e Fraco Mole e Resistente 

1/ 1/ 
'-~------~ ... Strain 

Figura A.9 Diagrama strain-stress para polímeros moles. 
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Os valo~es reais para a resistência final (ultimate strenghl) são em geral de 10 à 100 vezes 

menores do que o valor teórico dado pela equação A.150. Isto se deve a presença de falhas ou 

rachaduras na peça, especialmente na superficie da peça. As rachaduras agem como 

multiplicadores do stress. 

Para polímero não orientados: 

u, ~ 30E0
·
667 [N/m~ A.151 

A equação vale também para "breaking strength of brittle" para polímeros amorfos 

devido a falha ocasionada por imperfeições na superfície do material. 
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A equação vale também para "yield strength of ductile" para polímeros semi-cristalinos 

devido a falha ocasionada por deslizamento de cadeias. 

Ultimate Strenght para Polímeros Dúcteis 

Para polímeros dúcteis, o u!timate strenghttem o valor próximo ao yield stress. 

E= A152 
~=~· . 

Transição entre Polímero Dúctil para Quebradiço (Brittle) 

A mobilidade das moléculas é uma das principais razões de ductilidade. Porém se a 

mobilidade das cadeias forem obstruídas por alguma barreira, então uma rachadura interna 

pode se formar, iniciando a propagação de uma rachadura. Desta forma, um polímero dúctil 

'. se torna quebrachço. 

Se uma pressão hidrostática for aplicada a um polímero quebradiço, então a tensão 

necessária para quebrá-lo aumenta. Um polímero que quebraria numa tensão o; se uma 

pressão hidrostática p for aplicado a ele, o polímero irá se quebrar a uma tensão a+ p. Uma 

tensão de a + p tem associado uma força cisalhante equivalente a 0.5( o- + p). Se a força 

cisalhante critica for menor do que O.S(o- + p) então o material irá fluir de forma dúctil até que 

uma força de tensão grande o suficiente produza uma fratura no material. 

A orientação das cadeias poliméricas influencia no tipo de ruptura do material 

poliméricos. Polímeros vítreos podem ser orientados aquecendo-os a uma temperatura um 

pouco acima da Tg e esticando-os em uma direção e posteriormente resfriando-os ainda sob o 

stress aplicado. 'Com este procedimento as cadeias irão se orientar na direção paralela à direção 

de estiramento. Este procedimento deixa o material consideravelmente mais forte na direção 

de orientação (até 20 vezes mais), porém mais fraco na direção t::rnnsversal ao estiramento. 

Ultimate Tensile Strain 

O alongamento, quando da falha (%), é aproximado por: 

loge, ~4-14(1-Zv) A.153 
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Compression Strength 

log cr" = 2.5(1- 2v )- 0.3 
cr, 

A.154 

logcr" = 21ogT, +3 [MPa] A.lSS 

Resistência a Flexão 

A.l56 

Dureza {Hardness) 

Hp =!OE'·" [N/m~ A.157 

A.S. Propriedades Reológicas 

A mobilidade molecular e consequentemente as propriedades reológicas são 

determinadas principalmente pelas viscosidades de cisalhamento e extensional. Estas 

viscosidades dependem do peso molecular, distribuição molecular, temperatura, força de 

cisalhamento e pressão hidrostática. 

Estas propriedades reológicas são importantes nos processos de processamento e 

manufatura de polímeros. 

Deve-se observar que ao contrário de líquidos comuns em que a viscosidade é 

dependente apenas da temperatura e da pressão, a viscosidade de melts poliméricos é 

dependente do 1:empo e da taxa de deformação, sendo portanto viscoelásticos. 

Dois tipos de deformação podem ser encontrados: cisalhamento simples e extensão 

simples. 



218 

A.8.1. Viscosidade Intrínseca 

A viscosidade intrínseca está relacionada com as propriedades de soluções muito 

diluídas onde praticamente não há interações intermoleculares e as interações polímero-

solvente podem ser desconsideradas (soluções 8). Nestas condições a molécula de polímero 

linear pode ser estudada individualmente. A molécula, neste caso, apresenta uma configuração 

de uma espiral randômica. 

Viscosidade Molar Intrínseca 

Método proposto por VanKrevelen & Hoftyzer (1967) via funções aditivas. 

(y} = L;N,.{y,} =KZ5 {M)-42{Z) 

K = ({y}+42{Z))
2 

o {M) 

Viscosidade Intrínseca -Espiral Polímerica não Perturbada 

[7}] 0 =K0 M: 

A.158 

A.159 

A.160 

A.161 

A.162 



219 

Viscosidade Intrínseca- Equação de Mark-Houwink 

A.163 

A.164 

A constante e o expoente de Mark-Houwink são correlatas à estrutura química do 

polímero. 

O exponente de M-H depende da interação polímero-solvente e é caracterizado pela 

diferença de solubilidade entre o polimero e o solvente. Em geral, bons solventes terão a 

próximo de 0.80. 

K , 
-Iog-= (a-0.5).IogM" -Ioga" 

Ko 

Ioga~, "'13{a-o.s)' 

Gradiente Viscosidade-Temperatura Molar 

0.80-0.10 ([6,-6,[) 

Função aditiva proposta por VanKrevelen & Hoftyzer (1976). 

A.165 

A.166 

A.167 
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(H"}= I: N, .{H"·'}= {M).(E •• ,)'-" 

E =({H")J' 
"" . {M} 

Viscosidade Intrínseca Crítica 

É a viscosidade intrínseca do peso molecular crítico. 

Valor de Referência da Viscosidade Intrínseca 

['71. = ['IL,,e = K 8 M:, 

Swelling Factor 

Hydrodynamic Swollen Volume 

!.35 .!0-24['7]Mw 

u, = 1+0.8Lc.Q'Il-['7lo) 

A.168 

A169 

A.170 

A.171 

A.172 

A.173 
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Pressão Osmótica 

R.T, [ _A''--; M---"-" _.cJ 
2 

tr=-- 1+-
Mw 2 

A.174 

A.175 

"Mw.[1+0.8l.c.(['7]-['7le)] 

Parâmetro de Interação Flory-Huggins 

A.176 

A.8.2. Viscosidade de Melts Poliméricos 

No estado estacionário e em condições de Jhear rates baixos, os melts poliméricos se 

portam com viscosidade Newtoniana (Busse, 1967a,. 1967b). 

Viscosidade de Melts Poliméricos 

A visco,sidade de melts poliméricos depende de quatro fatores pnnc1pats: massa 

molecular média, temperatura do meio, shear rate e pressão hidrostática. Quando o shear rate é 

baixo a viscosidade do melt é newtoniana. 

A.177 
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M 
log 'lo (T) ~ log '7" (T)- 3.4log--"'

Mw 

-s Err:o 
log11, (1.2T

8
) = -1.4-8.5.10 E,.,+ 0.052-

T, 

E 
A= ,., 

2.3RT, 

A.l78 

A.179 

A.180 

A.181 

Em she<ir rates altas, a viscosidade cai devido à orientação molecular do melt. 

0 ~ 6.1/oMw O 
o 2 -

" .p.R.T 
A.182 

A partir do tempo caracteristico de deformação. pode-se obter a viscosidade para shear 

rates altos. O fator y.00 também é denominado de número de Weissenberg CNw~· 

+0.5 



Viscosidade Extensional de Melts Poliméricos 

. tensile stress a visc.extenswnal;;: ....:::.::::::_:::::.=::.:::_ 
taxa de extensão e 

Em condições newtonianas, a viscosidade extensional é definida como: 

Coeficiente de Pressão da Viscosidade 

É uma rpedida do aumento da viscosidade com a pressão hidrostática. 

A; I_(o1J) 
1J àT 

K "' -:=::::--
A a 

Tempo Característico de Sbear 

e;'l;~ 
a r 

ç;a.e' 
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A.183 

A.184 

A.185 

A.l86 

A.187 

A.188 
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Constante de Tempo Formal 

eM=~ 'loMw 
n:' p.R.T 

A.B.3. Viscosidade de Soluções Poliméricas 

A189 

A viscosidade de soluções poliméricas tem grande importância prática em alguns 

estágios de produção e processamento de polímeros. Dois fatores principais estão ligados à 

viscosidade de soluções: a natureza e a concentração do solvente. 

' Viscosidade de Soluções Poliméricas Diluídas 

Uma solução polimérica é considerada diluída se a concentração de polímero (soluto) 

não excede a 5% do peso da solução. A viscosidade específica e a viscosidade da solução 

diluída podem ser calculadas pelo método de Huggins (1942). 

1J,p = [1J).C+kH .(1J]2 .c2 

'1-'ls 
T/ sp :::= 

'Is 

1J = 1J, (1 +(1J).C + kH .[1J ]2 .C2 

kH =1.1-a 

A.190 

A.!91 

A.192 

A.!93 



A viscosidade também pode ser calculada pelo método de Kraemer (1938). 

ln(
77
: )=[7]].c-kK.['7]

2
.C

2 A.194 

A.195 
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O calculo de kH pode não trazer bons resultados e portanto os métodos de Huggins e 

Kraemer podem predizer valores ruins para a viscosidade da solução. 

Um método alternativo consiste em calcular a viscosidade da solução através da fração 

volumétrica do polímero solvatado (Rudin & Strathdee, 1974; Ford, 1960). 

'!1..!_ :;:: 1- 2.5tP solv + lltP solv 
5 -11.5~ solv 

7 

'7 

A. _ Nkc.V.ozv.& _ 0.524.c.e0 

~' 01 ' - M -O 5 ( ) w . 24p+cc0 -l 

I I ' c (&o -IJ 
c=;;+ o.sz4A-;;-

Viscosidade de Soluções Poliméricas Concentradas 

A.196 

A.197 

A.198 

A.199 

São considerados soluções concentradas, soluções com mais de 5% de polímero. 

Soluções muito concentradas se comportam como melts diluídos o que resulta em um efeito 
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de diluição e no abaixamento da Tg do sistema (efeito plastificante do solvente) (Pezzin & 

Gligo, 1970; Onogi et al., 1966; Johnson et al., 1952). 

Viscosidade de Soluções Poliméricas - Outras Definições 

• viscosidade relativa 

Tf 
1/re/ =

Tf, 

• viscosidade específica 

• viscosidade reduzida 

• viscosidade inerente 

ln Tfret 
Tfh= m , C 

Temperatura de Transição Vitrea para Soluções Poliméricas 

A.200 

A.201 

A.202 

A.203 

A.204 

A temperatura vítrea de polímeros diminui se em contato com líquidos de baixo peso 

molecular. Polímeros comerciais podem conter quantidades consideráveis de plastificantes 

(solvente) o que diminui sua temperatura vítrea. 

A temperatura vítrea de um polímero "plastificado" é dado por (Bueche, 1962): 

Tgp +(K.Tg, -Tgp}p, 
T= M~ 

g l+(K -!Jp, 

K = _a_,,_-_a_,g'-' 
a1P -agp 

A.206 
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Geralmente K tem valores variando de 1 a 3. 

A equação de Bueche pode ser formulada em função da fração volumétrica do 

polímero: 

rgp -r, 1-~p 
-::"'------::::-- = -.....;..-<---:--<" 
Tgp -T~, HP(I- ~J A.207 

'"-~·.···." .. 4 ~~~.;-~'' ' ~~··~· ·~' '\.."'!;~ ~· 
- c f~-~, " ", ---< · ,_;.,-"'~---"-i!Y"'f!"'JJMii< 
' ~. "-~· "· ,,, ~·· " .. - -.... --· 

A.9. Propriedades Eletromagnéticas 

As propriedades elétricas de interesse dos polímeros estão divididos em dois grupos 

distintos relacionados aos polímeros com baixo campo elétrico e aos polímeros com alto 

campo elétrico (Debye, 1914). 

Para pOlímeros com baixo campo elétrico, tem-se propriedades como constante 

dielétricas, fator de dissipação, eletricidade estática e condutividade elétrica. O segundo grupo 

apresenta propriedades como: descarga elétrica, breakthwn dielétrica e resistência de arco (arr 

resistance). 

Polarização Molar de Materiais Poliméricos Dielétricos 

6 -! 
{Pu)=L;N,.{Pu,)={V)-

i ' s+2 

{Pv} = L;N,.{Pv,,)= e05 {M) 

A.208 

A.209 
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Através da polarização molar é possível calcular a constante dielétrica. A constante 

dielétrica está I;elacionada com a capacidade de um condensador elétrico e à resistividade 

elétrica do material. 

Também está correlacionada com a densidade de energia coesiva através da equação: 

1 0.5 
&::?ecoh A.210 

Para isoladores (insulators) não polares, a constante dielétrica pode ser dada pelo índice 

de refração através da relação de Maxwell. 

A.211 

Valores típicos vão de 2.1 (poli(tetrafluoroetileno)) a 4.15 (poli(hexametileno 

adipamida))-

As forças elétricas devido ao momento polar determinam a energia coesiva e portanto 

terá correlação também com o parâmetro de solubilidade. 

A.212 

Momento Dipolar 

Para momentos dipolares pequenos (< 0.6 debye) é possível usar a equação de Debye: 

[
E-1 n

2-l]{M} 4 1-'
2 

2 Pu -Ru = ---
2 

-=-7r.NA_-,20.6f-l 
c+2 n -2 p 9 k.T 

A.213 

=({Pu )-{Ru}J'-' 
J-l 20.6 

A214 

Perda Dielétrica 

Se o campo elétrico for dependente do tempo, então a polarização dielétrica também 

será. Porém devido à resistência ao movimento feita pelos átomos no material dielétrico, 
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existe uma demora (delqy) entre as mudanças no campo elétrico e as mudanças na polarização. 

Esta demora é expressa como um ângulo de perda (8). 

O ângulo de perda é em geral expresso como a perda tangente (tan õ) que é uma 

medida da razão de perda de energia elétrica pela energia armazenada num campo periódico. 
' 

Já o rroduto E.tanõ é proporcional à perda dielétrica de energia. Uma correlação aproximada 

para a perda tangente é dada por: 

tano "'c~)' A.215 

Resistividade Elétrica 

A resistência elétrica em polímeros é, em geral, muito alta, motivo pelo qual, os 

polímeros, são usados como isolantes. 

logR=23-2& (298 K) A.216 

A.l O. Propriedades Óticas 

A interação entre a radiação eletromagnética Ouz) e a matéria (polímero) é controlada 

por três propriedades: condutividade específica, capacidade indutiva elétrica e capacidade 

indutiva magnética. Todas estas propriedades estão relacionadas com o índice de refração e o 

índice de extinção do meio (extinction index). 
' 

Refração Ótica Molar 

O índice de refração dos polímeros estão correlacionados com três tipos de 

propriedades aditivas. O índice de Gladstone & Dale (1858) é praticamente independente da 

temperatura. 
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A.217 

A correlação de Lorentz (1880) e Lorenz (1880) é baseada na relação de Max".Vell que 

unificou as teorias de eletricidade, magnetismo e luz. 

{Rul=~N, {Ru,,J=WJM A.218 

A correlação de Vogel (1948) é uma correlação mais simplificada e válida apenas para 

temperatura constante. 

A.219 

Uma última correlação que pode ser encontrada é a correlação de Looyenga (1965): 

A.220 

Molecular Polarisability 

A molecular polarisability é uma quantidade molecular fundamental 

{Ru)= 4.n NA.a 
3 

A.22! 

a = --'3{~R"'u,"-) A.222 
4nNA 

Índice de Refração Especifica (Incremento) 

-= 
de Pp 

A.223 
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Ligbt Reflectance 

Reflexão de luz no plano de separação entre dois meios diferentes. Obtido através da 
' relação de Fresnel-Beer (Pohl, 1943). 

r={n,-n1)
2

+(n2 .K2 )' ,(n2 -n1 )
2 

(n2 + n1 )
2 + (n 2 .K 2 )

2 n2 + n1 

A.224 

Susceptibilidade Magnética Molar 

A suscePtibilidade magnética é definida como a razão da intensidade de magnetização 

em relação a força do campo magnético. De acordo com o valor da susceptibilidade 

magnética, a matéria pode ser classificada como diamagnética, paramagnética ou 

ferromagnética. Em polímeros a classificação de ferromagnético ocorre somente quando 

impurezas estão presente no polímero, caso contrário os polímeros são não-ferromagnéticos. 

10·6 a 10 . .; 

10- 10' 

A susceptibilidade magnética pode ser calculada através de função aditiva. 
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{xl = I;N, {x;) =M, A.225 
i 

A.ll. Estabilidade Térmica e Decomposi~ão de Polímeros 

Entalpia Livre de Formação Molar 

A entalpia livre de Gibbs pode ser usada como uma medida da estabilidade térmica do 

polímero frente aos seus elementos constituíntes. Quanto mais negativo for o valor de 1'1Gc0 

mais estável será o polímero. O AGf0 dos elementos constituíntes é O por definição. 

A entalpia livre de Gibbs é uma função linear com a temperatura: 

{t.G; }(298) = I;N,. {t.G;,A,i }(298) + Í:: N,. {t.G;,B,i }(298) 
i 

Valores de 11G,0 são padronizados para estado ideal (fugacidade= 1). 

Valores de Ll.Gr0 para reações com polímeros podem ser obtidos via: 

Decomposição Ténnica Molar 
' 

A.226 

A.227 

A.228 

A resistência ao calor pode ser caracterizada pelas temperanrras iniciais e de meia 

decomposição. A degradação não ocorre até que uma certa temperatura seja atingida na qual 

ligações químicas primárias sejam quebradas. Uma vez que a degradação térmica é 

caracterizada pela quebra da ligação mais fraca, então a degradação é determinada pela energia 

de dissociação da ligação. 
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A estrutura do polímero e a temperatura característica de decomposição podem ser 

correlacionadas através de uma função aditiva (V anKrevelen, 1990). 

{Yd ,; )= L;N,.{Yd v .)={M).Td v 
·lz , ·lz·' •7z 

A.229 

Outros dados importantes sobre a decomposição térmica são: 

• Temperatura inicial de decomposição. É a temperatura na qual uma perda de peso do 

polímero começa a ser notada. 

T, 0 =0.9T,v 
' '/2 

A.230 

• Temperatura da taxa máxima de decomposição 

' rd_ "'rd 11 
' 'IZ 

A.231 

• Energia de ativação média, se a decomposição for considerada um processo de quasi~lA 

ordem 

A.232 

presença de · na cadeia 

presença de na 

Tendbzcia de Formação de Coque Molar 

A função aditiva molar de tendência de formação de coque (CFr) mede a quantidade de 

coque em equivalente de carbono por unidade estrutural do polímero. O desvio das 

simulações é de 3.5%. 
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A.233 

Cada tipo de grupo estrutural contribui de forma diferente na formação de coque. 

Grupos alifáticos não contribuem, pois são completamente volatizados. Porém, podem 

contribuir negativamente se forem ricos em hidrogénio, pois decompõe os grupos aromáticos 

aumentando a volatilização. Os grupos alifáticos contendo oxigénio ou um halogênio 

contribuem para formação de coque, pois o hidrogênio é consumido para formação de água e 

ácidos hidro-halógenos. 

Distorção pelo Calor 

O teste de distorção por calor consiste em observar como o material se comporta 

quando a temperatura aumenta gradualmente numa taxa constante de aquecimento: Na 

temperatura de distorção ou s?ftning, o polímero começa a se deformar a uma taxa rápida num 

intervalo de temperatura muito curto. 

Para polímeros amorfos a temperatura de distorção é próxima à Tg- Para polímeros 

cristalinos a temperatura de distorção é próxima da Tm. 

E/amabilidade de Polímeros 

Dois processo químicos consecutivos estão ligados à flamabilidade dos polímeros: 

decomposição e combustão. 

Inicialmente o polímero se decompõe em compostos menores (sofre pirólise). Os 

produtos da decomposição, então, irão sofrer combustão. O primeiro processo (pirólise) 

requer fornecimento de calor para ocorrer enquanto o segundo gera calor. A partir do 

momento em que o polímero entra em combustão, o calor gerado é suficiente para fornecer o 

calor necessário para o processo de pirólise (Figura A. lO). 



235 

Pirólise Combustão 

Figura A. tO Mecanismo de pirólise e combustão em polímeros. 

Para um' polímero ser resistente ao fogo, o calor de combustão (Qc;) deve ter um valor 

baixo. Outra característica para ser resistente ao fogo é formar compostos inibidores durante 

o processo de pirólise (compostos com bromo e cloro). 

Em geral Qc é balxo quando poucos gases combustíveis são formados durante o 

processo de pirólise. 

Índice de Oxigbzio (O.I.) 

O índice de oxigénio (O.I.) é definido como a fração mínima de oxigênio que suporta a 

combustão (apqs ignição) (Fenimore & Martin, 1966). O teste é feito sob condições padrões 

O.I."' 17.5 + 0.4CR A.Z34 
100 

Esta fórmula não é aplicável para polímeros com halogenas. O polímero é 

considerado não inflamável se 0.1. ~ 0.295 e inflamável se O.I. < O.ZA. 

A flamabilidade de um material aumenta com o aumento da temperatura ambiente e 

portanto 0.1. deve diminuir com o aumento da temperatura ambiente. 

O índice de oxigênio pode ser estimado alternativamente pelo calor de combustão de 

uma polímero. 

/!,}{ romb = 11(02 ).435 

. 11(0,) 
!!Jl,,mb = {M) .435 

[kJ/mol] A.235 

A.236 
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01. = 8000 

Mcomb 

0.0184{M} 

L\.( O,) 

Parâmetro de Composição 

A.237 

Introduzido por VanKrevelen (1977) para correlacionar algumas propriedades 

poliméricas através de sua composição atômica. 

H (F)'-333 (C/)0

·

333 

P.(EC.)=C-0.65 C -1.1 C A.238 

< I 0.60- 0.425 P.(E.C) 

Aditivos Retardantes 

Aditivos retardantes podem ser adicionados aos polímeros para tomá-los mais 

resistentes ao fogo. Três principais efeitos podem ser atacados: 
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• reduzir a área de contanto entre o material e o oxigénio. Isto é feito por selagem mecânica 

ou pela liberação de gases não combustíveis para formar uma barreira temporária com o ar. 

• modificar o mecanismo de pirólise, fazendo com que os produtos de pirólise seja coque ou 

gases não cmmbustíveis. 

• modificar o mecanismo de combustão, capturando moléculas necessárias para a combustão 

ocorrer. 

Em geral o efeito dos retardantes no índice de oxigênio pode ser estimado por: 

0.1.=(01.)0 +K.(FR) A.239 

Formação de Fumaça 

A formação de fumaça pode ser um fator crítico durante incêndios e portanto deve ser 

evitado quando possível. 

Polimeros com cadeia alifática geram pouca fumaça. Polímeros com grupos 

aromáticos na cadeia principal formam uma quantidade moderada de fumaça. Polímeros com 

grupos aromáticos laterais formam muita fumaça. 

Em geral, aditivos retardantes tendem a formar rruus fumaça, a menos que sejam 

aditivos contendo cloreto de fósforo. 
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A.12. Propriedades Acústicas 

As propriedades acústicas dos polímeros estão ligados a como o som propaga pela 

estrutura polimérica. Portanto a morfologia, cross-links e temperatura tem influência na 

propriedade de som em polímeros. 

As ondas longitudinais ocorrem quando o sólido sofre compressões e expansões 

alternadas. Estas ondas se espalham pelo sólido numa direção normal ao movimento das 

partículas de polímero. 

4G 0.5 

B+-
3 

p 
A.240 

As ondas de cisalhamento ocorrem em sólidos sujeitos a atuação de forças de 

cisalhamento. Neste caso a onda tem direção perpendicular ao movimento das partículas. 

-(GJ'·' ush-
p 

A.241 

As equações para uL e u,h são válidas para quando a absorção do som é zero ou muito 

baixa. 

Em filamentos poliméricos é observado a velocidade extensional do som. 

=(EJ0

·

5 

ucr, 
p 

A.242 

:~~ ~:· veilfcidàdt;5~~ soro 7 ,~i~~ar-;-
·"~ .. ~~ 

Em melts ocorre uma onda puramente compressional: 
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-(BJ'" Ua- -
p 

A.243 

A.13. Propriedades relacionadas com o Transporte de Energia 

Condutividade Térmica 

Ainda não existe nenhuma teoria adequada para predizer corretamente a condutividade 

térmica de polímeros. As correlações utilizadas atualmente são derivadas das teorias de Debye 

(1914): 

A.244 

ou de Kardos (1934) e Sakiadis & Coates (1955, 1956): 

Â=cp.p.uL A.245 

• para polímeros amorfos e melts 

2(298) = L.({Cp })·({U R))' 
' {V) {V) 

U/s.m.KJ A.246 

• para polímeros altamente cristalinos 

apresentam condutividade térmica muito alta (Eiermann, 1962, 1965). 

U/s.m.KJ A.247 
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• para polímeros semi-cristalinos 

A.248 

A.14. Propriedades de Processamento 

Capacidade de Extrusão (Extrudability) 

Em processos de extrusão, melts polirnéricos são continuamente forçados através de 

uma passagem estreita que conterá a forma do objeto final após o polímeros ter sido resfriado. 

Neste processo, a viscosidade cisalhante é a propriedade intrínseca mais importante. 

O critério mais conhecido e usado para medir a capacidade de extrusão de um 

polímero é o índice de fluidez (me/tindex- Nll). 

O padrão para medir o índice de fluidez de um polímero consiste em medir o peso de 

polímero extrudado em 10 minutos a uma temperatura cantante (190"C) através de uma 

passagem tubular de diâmetro específico (0.0825 in) sob influência de uma força peso padrão 

(2160 g) colocada sobre a massa de polímero [ASTM D1238]. 

Uma relação entre o índice de fluidez e a viscosidade inerente do polímero pode ser 

usada (Busse, 1967): 

M1 --'·' M-3.5 -1 
:::::l 1ltnh ~ v :::::l TJo A.249 

De acordo com o índice de fluidez do polímero, ele poderá ser utilizado para um fim 

específico. 

"'· ,,:;( ~:: . . 

Vasilhames 

Fios e cabos 

Filamentos 

Vasilhames (Vítreos) 

Filmes 

0.1 a 0.5 

0.1 a 1.0 

0.5 a 1.0 

1.0 a 2.0 

9 a 15 



Alternativamente, a correlação de Beonig (1966) pode ser usada: 

logMl =A -logq0 

3a6 
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A.250 

De forma a poder ser um instrumento de comparação, a medição do índice de fluidez 

deve ser padronizad~ pois ele depende da temperatura e da pressão local (Figura A.ll). 

Tl >T2>T3 
n 

12 

Pressão 

FiguraA.ll Taxa de fluidez em função da pressão para várias temperaturas. 

Moldabilidade (Mouldability) 

No processo de moldagem, um melt polimérico e extrudado descontinuamente e 

resfriado imediatamente em um molde com a forma final da peça. 

A moldabilidade do polímero depende das condições do polímero e do processo, e 

portanto é correlacionado com propriedades térmicas e teológicas do polímero, assim como 

das condições de temperatura e pressão de operação do processo e da geometria do molde. 
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Diagrama de Área de Moldagem 

É um diagrama prático e experimental usado por vánas indústrias para obter as 

possíveis condições operacionais do processo de moldagem (Figura A.12). 

o 
•O 

~ 

Temperafura 

Figura A.12 Diagrama de Área de Moldagem 

No diagrama, a área hachurada é a área em que a operação é possível. Quatro linhas 

são usadas para demarcar a área de operação. 

• limite visco-elástico: linha em que a viscosidade do polímero é muito alta impedindo o 

escoamento do polímero no molde 

• linha de decomposição: linha em que a temperatura é suficientemente alta para iniciar a 

decomposição do polímero. 

• linha flash: linha em que a pressão é alta o suficiente para pressionar o polímero no molde 

impedindo seu escoamento 

• linha short Shot linha na qual o escoamento no molde é irregular podendo haver ou não 

preenchimento de alguns pontos no molde. 

Índice de Moldabilidade 

É a habilidade do polímero em ser transformado em um filamento sólido longo e 

contínuo através de um processo de melt-spinning. 

Um polímero para apresentar spinnabih[y deve apresentar características como: 

• ser estável térmica e quimicamente sob as condições de spinning 
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• o filamento líquido deve permanecer intacto até ser solidificado 

• o filamento deve ser altamente extensível durante o processamento 

A.251 

A.252 
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B.l. Introdução 

A caracterização fisico-química dos polímeros tem sido o objeto de estudo de vários 

cientistas e indústrias. Devido ao grande número de reações presentes nos mecanismos de 

polimerização, o desenvolvimento de algoritmos de caracterização é uma tarefa 

razoavelmente complexa. A modelagem e aplicação do método dos momentos dependem 

do mecanismo de reação do polímero, e como a produção de polímeros pode ser realizada 

por vários mecanismos então a modelagem do método dos momentos é geralmente aplicada 

caso a caso para cada polímero que se pretende estudar. Durante a realização deste projeto 

nos deparamos com este problema e também com a falta de um método que fosse genérico 

para os vários 1tipos de polímeros. Então foi necessário desenvolver um sistema que fosse 

genérico e que não fosse preciso modificar o código do prognma a cada inserção ou 

exclusão de reações químicas participantes do processo de polimerização. Desta forma, foi 

desenvolvido durante este projeto uma técnica que foi denominada de contribuição de 

grupos cinéticas. 

Inicialmente foi realizado um trabalho de pesquisa bibliográfica de forma a listar as 

principais reações químicas que podem ocorrer num processo de polimerização. Dentre os 

artigos e livros que valem menção estão: McAuley et ai., 1990; Xie et ai., 1994; Gao, 1992; 

Zabisky et al., 1992; Wolff & Bos, 1997 e Rosen, 1993. Esta pesquisa resultou em 35 

reações químicas diferentes que ocorrem nos processos de polimerização por coordenação e 

via radicais livres. Estas reações foram estudadas e modeladas para serem utilizadas pela 

técnica de contribuição de grupos cinéticas. 
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8.2. Mecanismos de Reação 

Em geral, as reações de polimerização se dividem em 5 grupos principais de 

mecamsmos: formação, iniciação, propagação, transferência de cadeia e terminação. 

Dependendo do polímero sendo prodwido, o mecanismo de polimerização é um pouco 

diferente entre os diversos polímeros. 

A generalização de um software para predição das características fisico-químicas de 

um polímero deve, portmto, considerar todos os tipos de mecanismos passiveis de ocorrer 

na polimerização. 

Algumas considerações básicas devem ser feitas na formulação do mecanismo. Os 

efeitos dos monômeros terminais na taxa de reação deve ser considerad~ além da 

possibilidade de copolimerização e da presença de múltiplos sítios ativos no caso de reação 

por coordenação. 

Formação de Sítios Ativos (Reação por Coordenação} 

Sítios ativos potenciais reagem com cocatalisadores organometálicos numa reação de 

formação de sítios ativos que possam ser utilizados na reação de polimerização propriamente 

dita. Se a cOncentração do cocatalisador é constante e este está em excesso no meio 

reacional, a reação é descrita como: 

B.l 

Fonnação de Radicais Livres 

A fotn;1a básica de formação de radicais livres é via decomposição de um iniciador 

formando n radicais livres. Geralmente n é igual a dois. Considera-se que os radicais 

formados têm a mesma reatividade. 



247 

I-72R, B.2 

Substâncias como o oxigênio podem, em certos processos, funcionar ao mesmo 

tempo como iniciadores e como inibidores de reação. Estas substâncias podem reagir com 

radicais ou com monômeros formando peróxidos que por sua vez se decompõem iniciando 

a polimerização. 

o, + M. -7 2 R, B.3 

Peróxidos formados pela inibição de radicais podem se decompor espontaneamente 

dando origem a novos radicais. Esta reação, porém, é geralmente lenta. 

RO, -7 2 R, B.4 

Iniciação de Sitios Ativos e Radicais 

Os sítios ativos e radicais livres se inicialização via reação com monômeros. 

R,ú) + M. -7 R,(l,j) B.S 

Monômeros podem se combinar termicamente para formar um radical iniciado. 

Esta reação geralmente se processa em temperaturas elevadas e podem causar o descontrole 

do reatar de polimerização. 
' 
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3M; -,) R; 

.l!,lr 
" y 

Propagação 

O crescimento das cadeias de polímero vivos se dá por reações de propagação. 

R; (r, i) + M, -,) R, (r+ 1 , j) 

Transfer~ncia de Cadeia 

B.6 

B.7 

A maior parte dos polímeros mortos são produzidos por reações de transferência de 

cadeia. Estas reações ocorrem com monômeros, agentes de transferência de cadeia, 

solvente, iniciadores, com o próprio polímero e com o catalisador organometálico. 

A transferência para o monômero ocorre segundo a reação: 

R; (r, i) + M.o -,) R, (1 , i) + P (r, j) B.B 

O polímero P(r,j) é um polímero com comprimento de cadeia r que não pode mais 

reagir com nenhuma substância do meio reacional. 

Agentes de transferência de cadeia são adicionados ao meio reacional para controlar 

o peso molecular do polímero através da transferência de cadeia. 

R; (r , i) + C -,) R, G) + P (r, i) B.9 
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A espécie ~ú) pode, por sua vez, passar por uma reação de re-iniciação iniciando 

uma nova cadeia de polímero vivo. 

R..G) + M; ~ R;(l,j) B.IO 

A espécie RHG) também é rapidamente re-inicializada via reação com o cocatalisador. 

B.l! 

Reações de transferência de cadeia podem ocorrer também com o cocatalisador, 

iniciador ou com o solvente sendo utilizado. 

R;(r,j) +X~ R,(l,j) + P(r,j) 

R; (r, j) + S ~ R, 0) + P (r, j) 

R;(r,j) +I~ R,G) + P(r,j) 

B.12 

B.13 

B.l4 

Dependendo do catalisador, reações de "t:ransferência espontâneas podem ser 

significantes na polimerização. 

R; (r, i) ~ R, (i) + P (r, j) B.IS 

Sítios ativos produzidos por transferência espontânea tem estrutura similar aos 

produzidos por reações com agentes de transferência de cadeia. 
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Radicais terminais podem passar por reações de f}-cisão, geralmente à altas 

temperaturas, formando uma cadeia polimérica morta e um radical vivo com comprimento 

de cadeia unitário. Se assume que esta reação não afeta a taxa de polimerização, porém 

podem reduzir o peso molecular médio do polímero. 

R (r, j) ~ P"(r-1, j) + R (1, j) B.16 

Reações com Centros Radicais Internos 

Centros radicais internos são radicais localizados na cadeia principal do polímero e 

são formados pelas reações de transferência de cadeia para o polímero e de backbiting. Estes 

centros radicais podem reagir da mesma forma e com a mesma reatividade dos radicais 

localizados no final da cadeia polimérica. A propagação destes centros radicais internos 

levam ao aparecimento de ramificações, sendo que a reação de transferência de cadeia para o 

polímero leva ao aparecimento de ramificações longas e a reação de backbiting leva à 

ramificações curtas. Estes centros radicais também podem passar por reações de (3-cisão 

para formar duas cadeias menores. 

A 1TI!nsferência de cadeia para um polímero morto forma um centro radical no 
' 

interior da cadeia polimérica. Na presença de monômeros, a propagação destes radicais 

levam a formação de ramificações longas. 

Jlx(r,j) + P,(s,j) ~ R;(s,j) + P(r,j) B.17 

A formação de ramificações curtas se dá por backbiting. O centro radical é 

transferido para algum local no interior da cadeia (porém próximo ao final da cadeia) e a 

reação prossegue normalmente a partir deste novo local. 

R. (r, i) ~ R; (r, i) B.18 
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Além da reação de propagação, os centros radicais internos podem passar por reação 

de f3-cisão para formar dois radicais menores e um polímero morto com dupla ligação 

terminal. 

R (r, j) ~ P"(s, j) + R (r-s, j) 
ou 
R (r, j) ~ P"(r-s , j) + R (s, j) 

B.!9 

B.20 

Esta reação é dupla, prosseguindo pelo ataque do radical formado a uma cadeia de 

polímero morto onde ocorre a reação de cisão da cadeia. 

R (q,j) + P (r, j) ~ P"(s, j) + R (r-s ,j) + P (q,j) 
Ou 
R (q, j) + P (r, j) ~ P"(r-s, j) + R (s, j) + P (q, j) 

Terminação 

B.21 

B.22 

Reações de terminação bimoleculares (entre dois radicais) para formar uma ou duas 

cadeias poliméricas mortas ocorrem geralmente por combinação dos radicais ou por 

desproporcionamento dos radicais. 

A reação de combinação resulta na formação de uma única cadeia de polímero 

morto. 

R (r, i) + R (s , i) ~ P (r+s , i) B.23 

Já na reação de desproporcionamento, dois radicais livres reagem formando duas 

cadeias poliméricas, sendo que uma delas tem uma dupla ligação terminaL 

R (r, i) + R (s , i) ~ P" (r, i) + P (s , i) B.24 

ou 

R (r, j) + R (s , j) ~ P (r, j) + p" (s , j) B.ZS 
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Reação com Polímeros com Dupla Ligação Terminal 

Reações de terminação por desproporcionamento, ~-cisão e transferência para o 

monômero produzem polímeros mortos com dupla ligação terminaL Estas duplas ligações 

podem reagir com outros radicais via reações do tipo propagação, produzindo centros 

radicais internos que por sua vez podem se propagar gerando ramificações longas. 

P,"(r,j) + R;(s,j) -7 R,."(r+s,j) B.26 

Desativação do Catalisador 

Sírios ativos podem desativar espontaneamente formando sítios mortos e cadeias de 

polímero mortas. 

R (r, j) -7 N, G) + P (r, i) 

R, G) -7 N, G) 

R, G) -7 N, G) 

.tll,G)1't :!iJ~llv~pa::!~c:;· 
;;:~ !?~- '~ 0 :!J:jlÇi.'" -::!::---~~":"-_'::.-· 

B.27 

B.28 

B.29 

Em geral a taxa de desativação do catalisador não é influenciada pelo monômero 

terminal ou pelo comprimento da cadeia do polímero acoplado a ele. 

Reação com Impurezas 

Impurezas, mesmo em pequenas quantidades podem causar um decaimento 

instantâneo na taxa de propagação. A adsorção de impurezas no sítio ativo ou sua reação 

com o radical livre deixa-o inativo. 



R, (r, j) + Im ~ N,., (j) + P (r, j) 

R, (j) + lm ~ N" 

RH (j) + Im ~ N,., 
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B.30 

B.31 

B.32 

Algumas reações com impurezas podem ser reversíveis dependendo do tipo da 

impureza. Nestes casos, a reação de deserção de impurezas livra o sítio ativo para poder se 

re-inicializar e iniciar a formação de nova cadeia polimérica. 

N"G) ~ R,G) + Im 

N,., (j) ~ RH G) + Im 

Decomposição Explosiva 

B.33 

B.34 

A decomposição térmica de monômeros e polímeros à altas temperaturas pode 

produzir uma grande variedade de produtos de baixo peso molecular. 

~ -? carbono + hidrogênio + etc 

P(r, j) ~ carbono + hidrogênio + etc 

8.3. Contribuição de Grupos Cinéticos 

B.35 

B.36 

A técnica para aplicação de con1ribuição de grupos cinéticas é simples, porém a sua 

tradução e generalização para algoritmo computacional exige grandes cuidados uma vez que 

deve-se passar a trabalhar com várias matrizes de dados. 
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A técnica consiste em dividir o equacionamento dos balanços de massa e energia e os 

momentos dos polímeros em pequenos pedaços de forma que cada reação de polimenzaçãb 

tenha seu efeito analisado e calculado individualmente e posteriormente somado ao efeito 

global nos momentos do polímero. 

Para uma reação de transferência de cadeia para o rnonômero, por exemplo, teremos 

contribuições individuais da transferência no consumo de reagentes e nos momentos do 

polímero vivo e morto: 

• efeito no consumo de reagentes 

dM, 
-- ~ -/ifm;, M, .Y0 

dt 

• efeito nos momentos do polímero vivo 

dY 
-' ~kfm,.M,.(Y 0 -Y;) 
dt 

• efeito nos Inomentos do polímero morto 

dQ; ---/ifm,M,.Y 
dt ' ' 

B.37 

B.38 

B.39 

O efeito global nos balanços e nos momentos é obtido fazendo a somatória dos 

efeitos individuais de cada reação presente no mecanismo de polimerização. 

dX ::::E das contribuições de cada reação de polimerização 
dt 

B.40 

onde X pode ser a concentração de reagentes, produção total de polímero, momento do 

polímero vivo ou morto, etc. 

Uma vez que foram generalizadas, estas equações serão válidas para qualquer 

polímero sendo produzido. 
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Na Tabda B.l estão relacionadas as reações químicas que podem ocorrer durante a 

polimerização via coordenação ou via radicais livres. O trabalho realizado durante este 

projeto foi o de identificar as reações, analisar e equacionar as influências de cada reação nas 

concentrações e nos momentos do polímero, e de produzir um algoritmo capaz de gerir e 

resolver o sistema de equações formado. 

Tabela B.l. Contribuição de Grupos Cinéticas 

Iniciação 

Iniciação via Combinação de Monômeros 

Iniciação Térmica 

Propagação 

Transferência de Cadeia para o 
Monômefo/Comonômero 

Re-Iniciação 

Decomposição Explosiva 

Formação via Reação com Iniciador 

Decomposição de Sítios/Radicais 

dM, =-kiM .I 
dt k 

dM, =-kiM,.N, 
dt 

dM, 3 
-=-kcmM, 

dt 

dM, =-ktrhM: 
dt 

dM, 
--= -kp~M,.Y, 

dt 
dM, 
--=-kfm~M,.Y, 

dt 
dM, 
--=:-khiMk.NH 

dt 

dM, 
--=-kdcm,M, 

dt 

di 
-=-kd.l 
dt 

di 
-=-kd.I.M, 
dt 
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J1;1flg~cja n~ ç;oátroJa~~ nar ·• 
Transferência de Cadeia para o Controlador 

1~fluência;no·~03:Câtalísªdq~'"~ -- "'t,":>""' /t <,,'i-

Transferência de Cadeia para o Cocatalisador 

Re-Iniciação 

Itifluêpcia.nçi SglilVente~* , s> "'" 
Transferência de Cadeia para o Solvente 

lhtJ,u~Ciio!lis Iit1>tti:~.2: 
Adsorção no Monômero 

Adsorção nos Sítios Potenciais 

Adsorção nos Sítios Terminados em H 

Desorção dos Sítios Terminados em H 

Deserção dos Sítios Potenciais 

*!ll~ci'!'.;Sffi~!i~ti~~"ermilia~{collÍÍ *' · 
Hldrógê-nto , : ~, '~::: i , , , < -,::, , 

Terminação para Controlador 

Terminação Espontânea 

Re-Iniciação 

Desativação 

Adsorção de Impurezas 

Deserção de Impurezas 

dX 
-=-kh;XY, 
dt 

dC 
- = -/ifr; .C.Y, 
it 

dC 
-=-khr.CNH 
dt 

/: •; 

dS 
- = -ktr, .S.Y, 
dt 

1 

dim __ kd I v 
dt - I. m..t o 

dlm 
--= -kd1 .Im.N0 

dt 
dlm 
--=-kd1 .Im.NH 

dt 

dim=ka.Nd 
dt m 

d!m =ka.Nd 
df I 

dN H = khi .X.Yo 
dt 
dNH --=lifs.Y, 

dt 



Formação por Coordenação 

Formação de Radicais Livres 

Iniciação· 

Desativação 

Adsorção de Impurezas 

Desorção de Impurezas 

Formação via Reação com Iniciador 

Desativação por Iniciador 

Transferência de Cadeia para o Solvente 

Transferência de Cadeia para o Iniciador 

Adsorção de Impurezas 

Deserção de Impurezas 

Deserção de Impurezas 

dR,= /if.N' 
dt 

dR0 = J.kd.I 
dt 

dR, 
-=-kiM .R dt k o 

dR, = -kds.R 
dt o 

dR, 
-=-kdr.lm.R, 
dt 

dR, 
-=ka.Ndr 
dt 

dR, 
-=2.kdM,.I 
dt 

dR, = -kr.l.R
0 dt 

dR, 
- = ktr.S,.Y, 
dt 

dR, 
- = -kji.I.Y, 
dt 

dNd"' = -ka Nd 
dt . "' 

- = -/if.N*+F* 
dt m 
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!nfluência nos SítíóS:J.tivói'Desarivados '• 
Desativação de Sítios 

Desativação de Sítios Inicializados 

Desativação de Sítios Terminados com 
Hidra gênio 

Desativação por Reação com Iniciador 

Iniciação por Decomposição Térmica 

Iniciação por Combinação com Monômero 

Propagação 

Transferência de Cadeia para o 
Monômero / Comonômero 

Transferência de Cadeia para o Controlador 

Transfer~ncia de Cadeia para o Solvente 

Transferência de Cadeia para o Iniciador 

Transferência Espontânea 

Terminação por Desproporcionamento 

.li' 

dY, k. M R --== lk k" o 
dt 

dY, 3 - ~ 2.ktrh, M, 
dt 

~ 3 
-~kcm,M, 
dt 

dY, ~o 
dt 



Terminação por Combinação 

Transferência de Cadeia para o Polímero 

Transferência de Cadeia para o Polímero com 
Formação de Ramificação Longa 

Terminação via ~-cissão para Radicais Internos 

Reação com Dupla-Ligação Terminal 

Re-Iniciação para Monômero 

Re-Iniciação para o Cocatalisador 

Re-Iniciação para o Modificador 

Desativação 

Adsorção de Impurezas 

dY 
-' = -kt, .Y, .Y 
dt ' 

dY, =0 
dt 

~ 
dt = ktr, .(Y, .Q, - Y, .Q,) 

dY . 
di =ktr,.(Y,.Q, -Y,.Q,) 

dY, 
-=ktr,.(Y,.Q, -Y,.Q,) 
dt 

dY, 
-=0 
dt 

~ 
-=ktr,.(Y,.Q, -Y,.Q,) 
dt 

d!, =ktr,.(Y,.Q, -Y,.Q,) 

dY, ktr -= ,.(Y,.Q, -Y,.Q,) 
dt 

dY, 
-=0 
dt 

~ º -=k,.(0.5Y0 • 2 -Y,.Q,) 
dt 

dY, = k, .(0.333 Y, .Q, - Y, .Q,) 
dt 

; =k,.(0.25Y,.Q, -Y,.Q,) 

dY 
-' =kdbkj.(Y0 .Q;+1 -Y,.Q) 
dt 
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Influê'nda---nos M&me.!f~s dós:Polímei~!ô Morto!>:':
Propagação 

Transferência de Cadeia para o 
Monômero / Comonômero 

Transferência de Cadeia para o Controlador 

Transferência de Cadeia para o Solvente 

Transferência de Cadeia para o Iniciador 

Transfer~ncia Espontânea 

Terminação por Desproporcionamento 

Terminação por Combinação 

Transferência de Cadeia para o Polímero 

Transferência de Cadeia para o Polímero com 
Formação de Ramificação Longa 

dQ, ~o 
dt 

dO 
----'="- = kfm ., M, Y dt 1 1 

dO 
----'="- = kfr, .X.Y, 
dt 

dQ, 
- = ktr,.S,.Y, 
dt 

dQ, 
-- = kfi,.J,.Y, 
dt 

dQ, = k[s.Y 
dt ' 

dO 
___::::!... = Jct, .Yn .Y 
dt ' ' ' 

dQ, 
--~0.5kt 2 Y 0 .Y, 

dt 
dQ, 
--=kt2Yo.f; 
dt 

dQ, y 2 
--~kt,.(Y, 2 -F;) 

dt 
dQ, 
-~kt,.(Y,Y, -3.F;Y2 ) 
dt 

dQ, ~o 
dt 

d3/ ~ktr,.(-Y,.Q, +F;.Q,) 

dQ, ( o 
dt~ktr,. -Y,._, +Y,.Q,) 

dQ, o 
dt~ktr,.(-Y,._, +Y,.Q,) 

dQ, ~o 
dt 

dQ, ktr ( o 
dt~ ,. -Y,._, +F;.Q,) 

d;, ~ktr,.(-Y,.Q, +Y,.Q,) 

dQ, 
dt ~ktr,.(-Y,.Q, +Y,.Q,) 



Terminação via ~-cissão para Radicais Internos 

Reação com Dupla-Ligação Terminal 

Desativação 

Adsorção de Impurezas 

dQ, =0 
dt 
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dQ, k y y -= ,.(-0.5 ,.Q, + ,.Q,) 
dt 

dQ, 
-=k,.(-0.667Y0 .Q, +Y,.Q,) 
dt 

dQ, -k Q --;;-- ,.(-0.75Y,. , +Y,.Q,) 

dQ, k .• Q -=- dukj. i+1.Y0 dt 

dO, =kds.Y 
dt ' 

dO 
-=!_ = kd1 .1m .Y, 
dt 

Para Um polímero sendo produzido vta um mecamsmo cinético que envolva 

iniciação de radicais, propagação e terminação por desproporcionamento, por exemplo, 

teremos que a equação para o momento-zero do polímero vivo será dado pela somatória das 

contribuições da iniciação de radicais, propagação e terminação no momento-zero. 

Utilizando a tabela B.1 teremos: 

• efeito da iniciação 

dYo = 2./ci.I 
dt 

• efeito da propagação 

dY, =0 
dt 

• efeito da terminação por desproporcionamento 

B.37 

B.38 

B.39 
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•!• Portanto a equação para o momento-zero será dado por: 

B.40 

O me~mo procedimento pode ser efetuados para todos os outros momentos do 

polímero e para a concentração de reagentes e outras espécies presentes na polimerização. 

B.4. Algoritmo de Resolução 

Analisando as equações obtidas para as influências individuais de cada reação pode

se observar que os momentos dos polímeros (vivo e morto) podem ser traduzidos por uma 

fórmula geral da forma: 

dM 
dt=kXY.Y.Q B.41 

Porém, esta forma geral deve ser estendida para uma reação individual: X, Y e Q 

podem ser usados ou não; k sempre é usado (para todas as reações), porém deve ser 

estendida para a lei de Arrhenius e o efeito dos monômeros terminais deve ser levado em 

consideração. , 

Para cada reação foram criados vários vetares que controlam se cada termo deve ou 

não ser usado para aquela reação. 
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Os momentos dos polímeros vtvos e mortos foram estendidos para levar em 

consideração o efeito do monômero terminal, multiplicando-o pela fração de cada 

monômero terminal. 

Desta forma, a fórmula geral resolvida pelo algoritmo é dada por: 

~+o ex{~; )]kxleYIYFm,l[2 YFm,]rP QFmt B.42 

A solução em função do tempo é obtida integrando-se o conjunto de equações 

resultantes (concentrações e momentos dos polímeros). 
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C.l. Introdução 

Durante a execução deste projeto observou-se a necessidade do desenvolvimento de 

um software visual que pudesse controlar a entrada e saída de dados do modelo 

fenomenológico desenvolvido para o reatar de leito fluidizado e para caracterizar o 

desenvolvimento do polímero produzido. O software se mostrou essencial para gerar a 

grande quantidade de dados utilizados para as análises paramétricas e estudo de aplicações 

das redes neurais na indústria de polimerização. 

O software desenvolvido recebeu o nome de l\1WD em referência ao termo molecular 

weight dútribution. O software aborda o desenvolvimento da cadeia polimérica simulando o 

ambiente de uhl reatar de polimerização. Três tipos de reatares foram implementados no 

software: reatar de leito fluidizado, reatar batelada e reatar tubular, todos operando 

isotérmica ou adiabaticamente. A cinética utilizada no software segue a lei de Arrhenius e 

considera 35 tipos diferentes de reações de polimerização, podendo ser generalizada para 

todo tipo de polimero que é formado via radicais livres e coordenação. 

Os resultados das simulações realizadas pelo software são apresentados na forma de 

gráficos e tabelas. Gráficos comparativos podem ser dispostos. Gráficos e Tabelas podem 

ser exportados para outras planilhas de cálrulo e para software de apresentação multimíclia. 

Os arquivos são compatíveis com o MS-Access, tendo portando grande compatibilidade 

com os mais diversos software de apresentação e análise estatísticas. 
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C.2. Desenvolvimento da Interface Gráfica 

O software visual (interface gráfica) foi desenvolvido em linguagem Visual Basic, 

devido a sua proximidade com o Fortran, linguagem na qual foram escritos os códigos de 

resolução matemática dos reatares de polimerização. 

Deve ser ressaltado que o trabalho necessário para a construção de sistemas de 

softwares visuais é bem maior do que para a construção de softwares de execução simples 

em DOS. Muitos aspectos devem ser pensados, como a melhor forma de apresentação 

visual, como o programa deve seguir em suas etapas, o código de todos os componentes e 

botões, a interface de interação com o usuário na entrada e saida de dados, com construção 

de tabelas e gráficos e a alocação das muitas variáveis utilizadas. Em geral, um programa 

visual tem mais de 5 vezes mais código Qinhas de programação) do que um programa 

executável simples. Para dar uma noção de grandeza, a subrotina em Fortran para a 

resolução do reatar de leito fluidizado possui aproximadamente 8000 linhas de código, 

enquanto que o sofuvare visual possui mais de 60000 linhas de código. 

Divisão e 'Segmentação do Software 

A simulação do desenvolvimento do polímero e do comportamento do reatar foi 

dividida em 4 etapas básicas, que devem ser seguida a fim de se assegurar a correta simulação 

do processo de polimerização. A passagem de um passo para o passo seguinte depende do 

fornecimento das informações essenciais para a simulação e são controladas através de um 

código de conferência de dados e detecção de erros (Figura C.1). 

As etapas básicas são: 

Definição dos Componentes e Propriedades Físicas 

Definição da Cinética de Polimerização 

, Cálculo da Simulação 

Análise dos Resultados 
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Figura C.l. Passos para Simulação do Desenvolvimento de Polímeros 

Definição dos Componentes e Característica do Reator 

A definição dos componentes foi dividida em 7 seções: reagentes, catalisador, 

propriedades físicas, reatar, polímero, pré-polimerização e reatar de pré-polimerização. 

REAGENTES 

Sete classes de compostos são considerados: 

Monômeros, Solventes, Agentes de Traniferincia de Cadeia, 

Iniciadores, Cocatalisadares, Impurezas e Inertes. 

Estes compostos foram implementados no algoritmo de contribuição de grupos 

cinéticas para a caracterização do desenvolvimento do polímero. É possívd escolher até 5 

Monômeros, 3 Solventes, 3 Agentes de Tranferência de Cadeia. 3 Iniciadores, 3 

Cocatalisadores, 3 Impurezas e 1 Inerte (Figura C.2). Estes compostos são posteriormente 

transformados em um vetor de concentrações do reatar e envidados à subrotina de cálculo 

do reatar. 
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Figura C.2. Definição dos Reagentes 

O software possibilita fazer até 50 séries de corridas diferentes por arquivo de dados, 

de forma a poder colher uma grande quantidade de dados para a realização de análises 

paramétricas, onde tanto as concentrações de reagentes, quanto os parâmetros de construção 

dos reatares podem ser modificadas. 

CATALISADOR 

O software foi desenvolvido para realizar dois tipos pnnopats de processos de 

polimerização: polimerização por coordenação e polimerização por radicais livres (Figura 

C.3). 

A simulação de polimerização pede informações como: número de sítios ativos 

presente no catalisador, quantidade de catalisador alimentado ao reatar, diâmetro do 

catalisador, densidade do catalisador, porosidade do catalisador, moles de sítios ativos por 

grama de catalisador e a distribuição dos tipos de sítios ativos no catalisador (em %). Com 

estas informações é possível uma melhor caracterização do polímero sendo produzido, a 
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quantificação da eficiência do catalisador, grau de utilização dos sítios ativos, predição do 

tamanho da partícula polimérica e sua distribuição no interior do reatar. 

Figura C.3. Definição das Características do Carnlisador 

PROPRIEDADES FÍSICAS 

Várias propriedades físicas dos reagentes são necessárias para o cálculo do 

crescimento do polímero, propriedades como: pesos moleculares, capacidade calorífica, 

densidade e parâmetros de difusão. Estas informações entram em várias etapas da resolução 

do modelo matemático, como na determinação dos coeficientes de transferência de massa e 

energia entre as fases bolha, emulsão e part:iculada (no reatar de leito fluidizado), além da 

quantificação da quantidade de polímero produzida no reatar. 



270 

REATOR E CONDIÇÕES OPERACIONAIS 

O software foi desenvolvido de forma a poder testar e analisar vários parâmetros 

operacionais dos reatares de leito fluidizado, batelada e tubular. Podem ser definidos e 

estudados parâmetros de construção como altura e diâmetro do reatar; e também vários 

parâmetros de operação como porosidade do meio reacional (no caso de reatar fluidizado), 

espaço não utilizado do reatar (voidage), temperatura e pressão do meio readonal, tempo de 

residência e velocidade superficiais (para reatares contínuos em fase gasosa) (Figura C.4). 

Figura C.4. Definição do Reatar e Condições Operacionais 

No caso de um pré-polimerizador ser utilizado no sistema de polimerização, então os 

mesmos parâmetros podem ser ajustados para o pré-polimerizador. 

CORRELAÇÕES PARA AS PROPRIEDADES FÍSICAS DO POLÍMERO 

As características do polímero são calculadas de duas formas no algoritmo de 

resolução do modelo matemático: a partir de correlações conhecidas ou via modelagem 
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molecular (quando a estrutura do polímero for conhecida e haver disponibilidade de dados 

confiáveis para a predição das propriedades do polímero). 

No caso do uso dos das correlações, então os coeficientes das correlações devem ser 

fornecidas ao Programa (Figura C.S). No caso de estimativa via modelagem molecular então 

a estrutura dos monômeros ou do polímero a ser formada deve ser selecionado a partir de 

um banco de dados construído em paralelo ao software. A forma de cálculo das 

propriedades via modelagem molerular é apresentada no Capítulo 6. 

Figura C.S. Definição das Correlações para o Polímero 

As correlações empregadas foram obtidas em literatura aberta e são apresentadas a 
' 

segwr. 

Índice de Fluidez 

C.l 
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Densidade 

Capacidade Calorifica 

Cp =A+B.T+C.T' +D.T' 

•. ··.üi>itii>~fi.éi"_,,_ •. ·delP 0 --~i!i ~~L ..... "' ... "!!!l;!!!""m;n ..• ~ •. ..· .. 

Viscosidade Aparente 

17 = A.(Mw )' 

Definição das Constantes Cinéticas e Balanço de Energia 

C.3 

C.4 

O software usa o algoritmo desenvolvido usando a contribuição de grupos cinéticas, 

apresentado no Capítulo 4. Todas as constantes cinéticas são representadas pela Lei de 

Arrhenius. 

K=ko.exp(-Ea) 
T.R 

c.s 
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Para facilitar a entrada das constantes cinéticas, elas foram agrupadas de acordo com 

a classe de reação (formação, iniciação, propagação, transferência de cadeia, terminação, 

absorção e deserção de impurezas, deativação e re-iniciação) (Figura C.6). 

Figura C.6. Definição das Const:mtes Cinéticas 

As planilhas pedem informações divididas pelo monômero terminal, constante 

cinética, energia de ativação e tipo do sítio ativo (ou radical). 

BALANÇO DE ENERGIA 

O balanço de energia no sistema é controlado pelo calor de reação. Para sistemas 

isotérmicas não há necessidade de entrada de nenhwna informação adicional sobre o 

balanço de energia, apenas o calor de reação e parâmetros de troca térmica entre as fases no 

interior do reatar (bolha, emulsão e partículas). Para sistemas adiabáticos, informações sobre 

a camisa térmica: temperatura na parede, coeficiente de transferência de calor da parede, área 

de troca térmica na parede do reatar também são necessários (Figura C.7). 
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Figura C.7. Definição do Balanço de Energia 

EFEITO VÍTREO 

Em vários sistemas de polimerização o efeito vítreo pode se apresentar nos casos em 

que a viscosid,ade do meio se tome extremamente alta e a temperarura esteja próxima à 

temperatura de transição vítrea do polímero. Uma revisão bibliográfica foi realizada e 5 

correlações para o efeito vítreo foram encontradas e implementadas no software (Tabela C.l) 

(Figura C.S) (Ross & Laurence, 1976; Marten & Hamielec, 1979). 

Figura C.8. Definição da Correlação para Efeito Vítreo 
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Tabela C.l. Correlações para efeito vítreo implementadas no software 

Válido para$, > $, = 

· ktp =Aexp(- :r) 

a=exp[p~~0~~)] 

P=E+F.(T-Tgp)Z 

a= 4.7l6.1023 

~=B.exp[-c.(- 1 __ l )] 
Vj Vfo"' 

I Válido para Vf < VfCRIT 
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EFEITO GEL 

Assim como o efeito vítreo, vários sistemas de polimerização apresentam efeito gel 

que ocorre quJndo a taxa de terminação e transferência de cadeias passam a ser controladas 

pela difusão dos monômeros e cadeias poliméricas no interior do reatar. O softw-are foi 

implementado com 8 tipos de equações para quantificar o efeito gel na polimerização 

(Tabela C.2) e que foram obtidos na literatura especializada (Hui & Hamielec, 1968; Ross & 

Laurence, 1976; Vrentas & Duda, 1977a,b; Marten & Hamielec, 1979; Zielinski & Duda, 

1992). 

Tabela C.Z. Correlações para efeito gel implementadas no software 

kt = klo 
!+Yo.kto 

a.k!Jt 

k11r =Aexp(- :T J 

a=exp[p~~;!~)] 

p =E+F(T-Tgp)Z 



kt= kt,gt, 

gfJ = A.exp[B.fJ +C.(T- D)j 

kt = kt,gt, 

gf2 = E.exp(F.fJ) 

{ [ 
(B.w. +C.D.w,)]}E 

kt=kt,. exp -A. Vf 

A - overlap factor 
B- Volume Livre Crítico para o Monômero 
D - Volume Livre Crítico para o Polímero 
C-Jump Factor Relativo do Monômero para Polímero 
E - Controlador 

277 



278 

W; - Fração Mássica 

VOLUMEUVRE 

O volume livre é necessário no cálculo das correlações de efeito gel e efeito vítreo. 

O volume livre é o volume em um liquido que não é orupado por moléculas. Conforme a 

mistura polim~rica se aproxima do ponto de transição vítrea, o volume livre decresce até um 

volume livre mínimo no qual todo movimento macromolecular cessa. 

Duas formas de cálculo foram implementadas no programa para o cálculo do volume 

livre (Tabela C.3). 

Vj = A+B.(T -CH. +D.(T -E}~, +F(T -G}~, 

C=Tgm 
E=Tgs 
G =Tgp 

Vj = A.(B-C- T)w. +D.(E -F + T).w, 
C=Tgm 
F=Tgp 
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Cálculo 

Uma vez que as infonnações necessárias para a realização das simulações são dadas 

para o programa, então os cálculos e resolução do sistema reacional podem ser feitos (Figura 

C.9). Neste momento o software visual envia os dados necessários para a subrotina que 

contém o algoritmo de resolução dos reatares (e que foi discutido no Capítulo 3). Esta 

subrotina é desenvolvida em Fortran, devido a sua grande versatilidade e rapidez na solução 

de problemas matemáticos complexos e foi compilada de forma a se tomar uma DLL 

(biblioteca de subrotina executáveis). Após a resolução do sistema matemático formado 

pelas equações do modelo do reatar, a subrotina do modelo retoma os resultados de volta 

para a interface gráfica. 
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Figura C.9. Cálculo do Desenvolvimento do Polímero 

Resultados 

A seção de resultados pode ser acessada, através do menu inicial (para exibição de 

resultados previamente simulados) ou pelo menu do módulo de simulação (para exibição de 

resultados que acabaram de ser simulados). É possível visualizar os resultados através de 

gráficos, tabela de dados para cada corrida e também através de uma tabela comparativa que 

é utilizada para comparação em estudos paramétricos. 

GRÁFICOS 

Os gráficos podem apresentar uma corrida específica ou apresentar 

comparações entre duas ou mais corridas. O programa permite comparar até 5 corridas num 

mesmo gráfico (Figura C. IO e C. !I). 
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Figura C. tO. Definição do Gráfico 

Figura C.ll. Gráfico Comparativo 

O programa permite imprimir o gráfico ou copiá-lo para a área de transferência do 

Windows. 
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TABELA DE DADOS 

A tabela de dados permite o acompanhamento da simulação visualizando os 

resultados numéricos em função do tempo de polimerização (Figura C.12). 

Figura C.12. Definição da Tabela de Resultados 

C.3. Considerações sobre o Software Visual 

O software visual se mostrou extremamente útil durante a realização deste projeto de 

pesquisa, permitindo o estudo de uma grande quantidade de variações nos parâmetros do 

reatar e nas condições operacionais, permitindo a produção de um trabalho de melhor 

qualidade. O software foi todo escrito em inglês de forma a poder fazer uma divulgação 

mais eficiente do trabalho realizado em âmbito internacional. O desenvolvimento da 

interface em ir:\.glês, mais um trabalho (ainda que pequeno) de divulgação através da intemet 

permitiu que mais de uma centena de laboratórios ao redor do mundo pudessem conhecer o 

software e consequentemente voltar uma atenção maior ao que se está produzindo de 

resultados neste projeto de pesquisa. 

Os resultados obtidos com o software estão apresentados nos Capítulos 3, 4 e 5 

desta tese. 



0.1. Caracteriza~ão da Molécula 

Número de Ramificações Curtas por 1000 Carbonos 

SCB% _ 500 [SCB] 
IOOOC- Ql 

Número de Ramificações Longas por 1000 Carbonos 

LC% _ 500 [LCB] 
IOOOC- Ql 

Distribuição Instantânea 

k1AkPM.r0 ) kfx.X 
T - + -:-"-:-:-

- (kpMf kpM 

k1c(k pM Yo) p - ..:::.,.:.-"......,~ 

- (kpMf 

M inst _ MWm 

n -(T+~) 

Mwinst =MWm.(2T+3P) 

(T + pJZ 
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Distribuição Molecular 

W(r,t)=(<+P).[T+p (Hp).(r-1)]. r 
2 (I+<+PY 

Distribuição de Flory Acumulada 

I 

f RpW(t).V(t)dt 
- o 'N -

J(2..)RpW(t)Y(t)dt 
O rn 

I, 

f rw RpW(t).V(t)dt 
rw =~o _____ _ 

I 

f RpW(t)V(t)dt 
o 

0.2. Mecanismo Cinético 

Razão de Terminação 
' 

r = ---'k'-"ld,__ 
ktd +k1c 



Eficiência do Iniciador 

/=fo.exp[-c(-1 
--

1 
)] 

Vf Vfcrit 
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