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Resumo da Dissertacdo apresentada ao PEI/UFBA como parte dos requisitos

necessarios para a obtengdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.).

AVALIACAO DO EFEITO JOULE THOMSON EM SISTEMAS
POLIMERICOS A ALTAS PRESSOES

Licianne Pimentel Santa Rosa

Orientadores: Profé. Dr2. Karen Valverde Pontes

Prof. Dr2. Gléria Meyberg Nunes Costa

No processo de producdo do EVA poli(etileno-co-acetado de vinila) ocorre formacéo do
acido acético na valvula de descarga do reator pela degradacdo térmica do EVA em
decorréncia do efeito Joule Thomson. Esse &cido formado compromete a seguranga
operacional e provoca pontos de corrosdo na planta, sobretudo quando reciclado para o
reator. Para garantir a operacdo segura e eficiente, portanto, faz-se necessario investigar
a relagdo entre as condi¢Bes operacionais na valvula e a quantidade de acido formado,
visando a sua minimizacdo. Neste contexto, esta dissertacdo propde um modelo
matematico que relaciona a variacdo da temperatura com a pressdo na saida da valvula
de descarga do reator de polimerizacdo do EVA para monitoramento da quantidade de
acido acético. Para tanto modelou-se o efeito Joule Thomson visando obter isentalpicas
que fornecem a temperatura de estrangulamento versus a pressdo na valvula.
Conhecendo-se, do histérico de dados operacionais, a relacdo entre geracdo de acido e
temperatura, foi possivel correlacionar a taxa de geracdo de &cido em funcdo do
diferencial de pressdo na valvula sob diferentes condi¢bes operacionais. Vale ressaltar a
contribuicdo cientifica deste trabalho no que se refere a modelagem do efeito Joule
Thomson a sistemas poliméricos, assunto escasso na literatura, sobretudo para a
producdo do EVA. O modelo desenvolvido representa uma importante contribuicdo
técnica a planta, pois é uma ferramenta bastante til para tomada de decisdo, permitindo
definir, dentre outras coisas, se a corrente de saida da reacdo pode ou ndo ser reciclada,
além de possibilitar, através de um analisador virtual, 0 monitoramento da quantidade

de &cido acético formada.

Palavras-chave: EVA, Acido acético, Joule Thomson, ferramenta para tomada de

decisao.
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Abstract of the Master Thesis presented to PEI/UFBA as part of the requirements
needed to obtain the degree of Master in Science (M.Sc.).

Evaluation of joule-thomson's effect in polymeric systems at high pressures

Licianne Pimentel Santa Rosa

Advisor (a): Profé, Dr2, Karen Valverde Pontes

Prof. Dr2. Gloria Meyberg Nunes Costa

In the production proccess of EVA ( Ethylene Vinyl Acetate ), there is a formation of
acetic acid on the discharge valve of the reactor by thermal degradation of EVA due to
the Joule Thomson effect. When this happens, this acid compromises the safety and
causes corrosion points on the plant, especially when recycled for the reactor. So, to
ensure a safe and efficient operation, it is necessary to investigate the relation between
the valve’s operating conditions and the amount of acid formed, aiming to minimize its
erosion. In this context, the present thesis proposes a mathematical model that relates
the variation of temperature with the pressure on its way out of the discharge valve of
the EVA’s polymerization reactor to monitor the amount of acetic acid. For this reason,
the Joule Thomson effect got modeled in order to obtain isenthalpic that provides
throttling temperature versus pressure’s differential on the valve. By knowing the
historical operational data the relation between temperature and acid generation, it was
possible to correlate the rate of acid generation in function of the pressure differential on
the valve under different operational conditions. It is important to emphasize the
scientific contribution of this work in relation to the modeling of the Joule Thomson
polymeric systems , sparse literature on the subject , mainly for the production of EVA .
The model represents an important technical contribution to the plant as it is a very
useful tool for decision making , allowing you to define , among other things , if the
output current of the reaction cannot be recycled or not the remaining reagents , and

enables studies optimization of tabs on the train .

Keywords: EVA, acetic acid, Joule-Thomson, decision-making tool.
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Capitulo I- Introducéo

CAPITULO I- INTRODUCAO

Nada é t&o nosso, quanto 0s nossos sonhos.

FRIEDRICH NIETZSCHE

I.1. Motivagéo/ Justificativa

A reacdo de copolimerizacdo do eteno com acetato de vinila para formacdo do EVA
(Poli(etileno-co-acetado de vinila) ) e a reacdo de polimerizacéo do etileno para a formagao
do polietileno de baixa densidade (PEBD) se déo a altissimas pressdes, da ordem de 1.200
bar. A fim de permitir a separacdo do produto no separador de alta pressdo, a descarga do
reator € despressurizada através de uma valvula redutora de pressao para aproximadamente
250 bar. No caso do EVA, observa-se na pratica industrial um aumento de temperatura na
saida da valvula, provocando a degradacdo do polimero a &cido acético. Ao reciclar os
reagentes, o acido pode provocar pontos de corrosdo nas linhas e equipamentos da planta,
além de provocar pontos de explosdo quando em contato com o catalisador. Para nao
comprometer a seguranca do processo, 0s reagentes remanescentes contaminados pelo &cido
sdo descartados como residuos se a concentragdo do acido formado for alta. Desta forma, o
monitoramento da quantidade de acido formado na valvula de descarga do reator representa

uma potencial contribuicdo para a seguranca e economia do processo.

Para investigar a geracdo de &cido na valvula de descarga, € necessario obter a
variacdo da temperatura de saida em fungdo do condi¢des de pressdo na valvula, ou seja,
avaliar o efeito Joule Thomson. Na pratica industrial, a variacdo de temperatura €
estimada a partir do diagrama de Mollier para etileno puro, portanto uma aproximacéo
grosseira que pode comprometer a confiabilidade da operagdo. Diante disso, esse trabalho
propde a modelagem da valvula de descarga do reator de EVA/PEBD, fornecendo uma
correlacdo entre as condigdes de pressdo na valvula e a quantidade de &cido formada a partir
da degradacio térmica do EVA. E importante ressaltar que a eficiéncia dos separadores esta
intimamente relacionada com as condic¢@es na saida da valvula. Desta forma, o modelo aqui

proposto também pode ser usado para conhecer a relagdo entre a pressdo no separador e a
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quantidade de &cido gerado na degradacdo térmica do EVA. Logo, um modelo que
correlacione a geracdo de &cido com as diferentes condi¢Ges de pressdo na valvula, sob
diferentes condigcfes de temperatura, constitui uma importante ferramenta para tomada de
decisdo em processos de producao de EVA. Além disso, 0 modelo aqui proposto representa
um analisador virtual, que é uma alternativa muito eficiente para 0 monitoramento
online da quantidade de &cido acético formado na degradacdo térmica do EVA. Logo,
esta ferramenta permite definir estratégias operacionais, como reciclar ou ndo os reagentes

remanescentes, além de possibilitar estudos de otimizacao no trem de separadores.

1.2. Objetivos

Objetivo Geral

Desenvolver um modelo matematico relacionando a variagdo da temperatura e da
pressao na valvula de descarga do reator de producdo do EVA para monitoramento da

quantidade de &cido acético formado na degradacédo térmica do polimero.

Obijetivos Especificos

v" Implementar um modelo termodinamico para calcular volume especifico e

entalpia residual para um sistema contendo EVA, etileno e acetato de vinila;

v' Determinar a temperatura de saida da valvula de descarga a partir do efeito

Joule Thomson;

v" Mapear o teor de acido acético proveniente da degradagdo térmica do EVA em

funcéo das pressdes antes e depois da valvula de descarga do reator;

v' Desenvolver uma ferramenta para tomada de decisdo a partir da correlacdo
entre o teor de acido acético e as condicGes de pressdo antes e depois da valvula de

descarga do reator.
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1.3. Metodologia

A degradacéo térmica do EVA, com a consequente formagao de &cido acético,
se inicia logo apos a valvula de descarga do reator, devido ao aumento de temperatura
provocado pelo efeito Joule Thomson. A modelagem do efeito Joule Thomson nesse
trabalho é realizada através do conceito de entalpia residual, visando calcular a
temperatura de saida da valvula e ndo apenas conhecer se o fluido aquece ou resfria
apos o processo de estrangulamento. Para o célculo da entalpia residual para a mistura
EVA/etileno/acetato de vinila utilizou-se a equacdo de estado PC-SAFT (Perturbed-
Chain Statistical Associating Fluid Theory) devido a sua grande capacidade de predicédo
de propriedades para sistemas poliméricos, conforme relatos na literatura (Gross et al.,
2003; Gross e Sadowski, 2002; Arce e Aznar, 2005; Costa et al., 2010).

Para investigar a geracao de acido, correlacionou-se a quantidade de acido com a
pressdo na saida da valvula, para uma dada condicdo de pressdo e temperatura a
montante. Para tanto, foi desenvolvido inicialmente um modelo para célculo das
isentalpicas que correlacionam a temperatura a jusante da valvula com a condicdo de
pressdo antes e depois do estrangulamento a partir do calculo do efeito Joule Thomsom.
A geracdo de acido pode ser entdo correlacionada com esta temperatura a partir de

correlagdes industriais. -.

Desta forma, no cenario industrial, a partir de medicGes de pressdo na saida da
valvula, é possivel estimar a quantidade de acido formado, e assim decidir se a corrente
pode ou ndo ser reciclada para o reator. Portanto, o modelo aqui desenvolvido
representa uma ferramenta de tomada de decis@o para a engenharia de processos com
potencial para minimizacdo de residuos e aumento da eficiéncia e da seguranca do
processo. Ressalta-se ainda que este modelo também serve como um analisador virtual
para monitoramento da quantidade de acido formada e base para tomada de decisbes
em relacdo a pressdo do separador, ja que as condigcdes de temperatura e pressao séo
fundamentais para a eficiéncia do processo de separacgéo a jusante.

Rosa, L. P. S. Pag. 3



Capitulo I- Introducéo

1.4. Estrutura da dissertacdo

Este trabalho é composto de mais cinco capitulos, além deste de Introdugdo, de
uma secdo de referéncias bibliogréficas e de um apéndice.

O Capitulo 11 tem como objetivo fazer a descricdo do processo de producdo do
Poli(etileno-co-acetado de vinila) e do Polietileno de Baixa Densidade (PEBD). Além
disso, sdo apresentados aspectos gerais, caracteristicas, propriedades e aplicacdes do
EVA.

O Capitulo 11l tem como objetivo propor um modelo para representar a valvula
de descarga do reator EVA/PEBD. Esse modelo proposto € baseado no conceito de
entalpia residual, calculada a partir de uma equacéo de estado. Inicialmente, realiza-se
um revisdo na literatura e uma descricdo sobre a equagdo de estado PC-SAFT. As
secdes seguintes sdo destinadas ao efeito Joule Thomson, inicialmente apresentando-se
uma breve revisdo da literatura, seguida da sua modelagem. Esse capitulo é finalizado
com a apresentacdo da metodologia proposta nesse trabalho para o célculo da

temperatura de estrangulamento utilizando o conceito de entalpia residual.

O Capitulo 1V é dedicado a apresentacdo dos resultados obtidos na validacao do
modelo da valvula de descarga do reator EVA/PEBD. Inicialmente sdo apresentados 0s
resultados da validacdo da equacgdo de estado, seguidos da validagdo da metodologia
proposta para o calculo do efeito Joule Thomson e consequentemente valores de

temperaturas de estrangulamento.

O Capitulo V apresenta um estudo da reacdo de degradacdo térmica do EVA a
acido acético. Primeiramente, sdo expostas as condi¢cdes em que essa reacao ocorre,
bem como uma descricdo desse processo. Posteriormente, realiza-se uma revisdo da
literatura dos modelos para degradacdo térmica do EVA. Por fim, apresenta-se uma
ferramenta de tomada de deciséo que correlaciona a geracéo de acido com a pressdo e a

temperatura do processo.

Finalmente, o Capitulo VI sintetiza as conclusdes obtidas nesta dissertacao e traz

sugestdes para trabalhos futuros.
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Sendo assim, a Figura 1.1 representa, de forma resumida, um fluxograma

indicando as etapas necessarias para a realizacdo desse trabalho bem como os capitulos

em que elas estéo.

Cileulo do fator de .

o Modelagem do efeito Joule . - .
compressibilidade (Z) | — Thomson e cilculo de T2 —» | Avaliagdo da geracio de icido
e Entalpia residual -

' !

Teoria: Capitulo IIT Capitulo: V

}

Teoria: Capitulo IIT

Resultados: Capitulo IV

Resultados: Capitulo IV

Figura I.1- Fluxograma representativo das etapas para realizacdo desse trabalho.
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CAPITULO Il- DESCRIGCAO DO
PROCESSO DE POLIMERIZACAO DO
ETILENO AALTAS PRESSOES

“A percepcdo do desconhecido é a mais
fascinante das experiéncias. O homem que ndo tem
olhos abertos para o mistério passara pela vida sem
ver nada.”

ALBERT EINSTEIN
11.1. Introducéo

O polietileno teve sua producdo iniciada na década de 1950 e dentre o0s
polimeros é o que possui mais ampla utilizacdo devido a seu baixo custo, caracteristicas
fisicas, quimicas e elétricas. Dependendo das condicbes reacionais e do sistema
catalitico empregado, uma diversidade de resinas de polietileno pode ser produzida. As
formas mais conhecidas sdo: polietileno de baixa densidade (PEBD), polietileno de alta
densidade (PEAD) e polietileno linear de baixa densidade (PELBD). A diversidade dos
polietilenos ¢é apresentada na Figura 11.1.

Familia do
polietileno

( Copolimeros J [Homop:)hmeros) (Copol:meros]

Homopolimeras

Baixa Média » Etileno + Alta PELBD
[densidade] {denssdade] [Olefumcos] [comonémero] [dens%dade][ PELUBD }[Meta!ocenos]

Acrilatos Acetato de P
Acido EEAA vinila Aicool vinilico
EMAA EVA EVOH

Nao Neutralizados|| Neutralizado
EAA lonémeros

Figura I1.1- Familia dos Polietilenos. (Fonte: Garcia, 2012)
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Com base nos polietilenos apresentados na Figura Il.1, as resinas objeto de
estudo dessa dissertacdo sdo: o EVA (Poli(etileno-co-acetado de vinila) ) e o PEBD
(Polietileno de baixa densidade). Ambos sdo produzidos em planta de polimerizacédo a
alta pressao, sendo que o EVA é formado pela copolimerizacao do etileno com acetado
de vinila (AV). Alguns aspectos da producao desses polimeros de alta pressao precisam
ser melhor compreendidos, dentre eles o problema de degradacédo térmica do EVA a
acido acético. A presenca do &cido na corrente de reagentes remanescentes que €
reciclada ao reator acarreta dois problemas: 1) corrosdo nas tubulacGes e nos
equipamentos; 2) reagdo com o catalisador (coquetel de perdxidos), gerando pontos de
explosdo e, por consequéncia, comprometendo a seguranca operacional do processo.
Sendo assim, realizar o monitoramento da quantidade de &cido formado na degradacao
do EVA a partir das condicGes de temperatura e pressao na descarga do reator é o foco
principal dessa dissertacéo.

Neste contexto, este capitulo tem como objetivo apresentar uma descri¢do sucinta
da planta de polimerizacédo de etileno a alta pressdo com foco na producdo de PEBD e
EVA, bem como as principais caracteristicas e propriedades dessas resinas. Inicialmente
é descrito o processo de producdo de PEBD e EVA, destacando-se as semelhancas e
diferencas na producdo de cada um deles, depois Discute-se sobre o problema de
degradacdo térmica do EVA, foco principal desta investigagdo. Em seguida sdo
apresentadas caracteristicas, propriedades e aplicacfes do PEBD e do EVA. Por fim,

realiza-se a conclusdo desse capitulo.

11.2. Processos de polimerizacéo de eteno a altas pressbes: EVA e PEBD

O processo de polimerizacdo do etileno a alta pressdo inclui trés unidades
bésicas: 1) a unidade de compresséo; 2) o reator e 3) o sistema de separa¢do do produto
(MARANO, 1976). Um fluxograma simplificado da producéo de polietileno de baixa

densidade e do poli(etileno-co-acetado de vinila) é mostrado na Figura 11.2.
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Uniclacle de
Fecuperacio de |«
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Figura I1.2- Fluxograma do Processo de Producgéo de Polietileno a Alta Presséo.
(Fonte: Folie, 1996)

Conforme pode ser observado na Figura 11.2, a alimentacdo dos reagentes ocorre
através de dois compressores, pois a pressao de operacdo do reator varia de 1200 a 2000
bar. Esta secdo de alimentacdo é quem diferencia o processo de obtencdo do PEBD do
EVA. Quando se trata de producdo de PEBD, etileno fresco e reciclado representam as
correntes de alimentacdo. No caso do EVA, os reagentes etileno e acetato de vinila
(AV) sdo inseridos no processo atraves de trés correntes: a da carga fresca de etileno, a
carga fresca de AV, e a corrente de reciclo que entra no processo apenas quando o0 seu
teor de acido acético, resultante da degradacdo do EVA, for inferior a 2000 ppm. As

correntes se jJuntam em um misturador antes de alimentar o reator.

Apds compressdo, 0s reagentes passam por um trocador de calor para resfriar a
corrente de alimentagéo do reator, pois esta temperatura € determinante na conversao da
reacdo. Para um aumento de conversao, o diferencial de temperatura deve ser o0 maximo

possivel.

A polimerizacdo pode ser realizada em reatores agitados tipo autoclave, com
unico estadgio ou multiplos estagios, ou em reatores tubulares. O calor da reacdo é
removido atraves das paredes do reator por um fluido refrigerante que passa pela

jaqueta. Apenas cerca de metade do calor de reacdo € normalmente removido através
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das paredes do reator, 0 que resulta na operacdo nao-isotérmica. Reatores tipo autoclave
geralmente sdo constituidos por vasos agitados que operam sob condicGes de
temperatura e pressdo controladas.

Como pode ser visualizado na Figura 11.2, a descarga do reator €
despressurizada através de uma valvula redutora de pressdo para 150-250 bar para
permitir a separacdo do produto dos reagentes remanescentes no separador de alta
pressdo (HPS, High Pressure Separator).

O polimero fundido e o gas ndo reagido sdo separados na secdo de separagéo.
Primeiro, 0 gas ndo reagido é separado por forca gravitacional no HPS. O polimero vai
para o fundo do vaso e 0 gas sai pelo topo, sendo que uma grande quantidade de géas é
arrastada junto com o polimero para o fundo do separador. O gas ndo reagido que sai
pelo topo do vaso € resfriado e posteriormente as ceras (oligdmeros) sao removidas. A
corrente de fundo do HPS, rica em polimero, € encaminhada para uma segunda etapa de
separagdo, dessa vez a pressOes proximas a atmosférica, em um separador de baixa
pressdao (LPS, Low Pressure Separator). O topo do LPS é enviado a suc¢do do
compressor primario, de baixa pressdo, e é recirculado para o reator. Finalmente, o
polimero extrudado € granulado (peletizado) sob &gua, e as particulas sdo secas e

estocadas em silos que sdo continuamente purgados com ar.

Um problema tipico de consequéncias muito graves que ocorre no processo de
producdo do EVA é a formacdo do acido acético apos estrangulamento na descarga do
reator. A degradacdo do EVA ocorre devido ao aumento de temperatura na valvula em
consequéncia da brusca reducdo de pressdo a entalpia constante, efeito denominado
Joule Thomson. Segundo reférencias industriais (Sumitomo, 1989), a depender da

quantidade de acido formado, a corrente dos reagentes podera ter dois destinos:

1) Reciclo ap6s o trem de separac¢éo;
2) Descarte caso a concentracao de acido for superior a 2000ppm.

Na alternativa niumero 1 o acido reciclado provoca corroséo nas tubulacées e nos
equipamentos, além de poder reagir com o catalisador, um coquetel de perdxidos,
gerando pontos de explosdo e, por consequéncia, comprometendo a seguranca

operacional do processo. A reagdo do &cido acético com o perdxido é descrita por:

C,H,0, + RO,R'—> C,H,05 + ROR’
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onde C,H,0, ¢é o &cido acético, RO,R' catalisador perédxido, e C,H,050 peroxido de
acido acetico. Quando o peroxido de acido acetico é submetido a temperaturas maiores

que 110°C, ele podera se decompor e provocar explosdes no reator.

Diante do exposto, a principal motivacdo desse trabalho é realizar o
monitoramento da producdo de acido sob diferentes condi¢fes operacionais. A principal
contribuicdo desse trabalho é o fornecimento de um modelo matematico que serve como
ferramenta para tomada de decisdo na engenharia de processos. Através desta
ferramenta é possivel definir estratégias operacionais, como reciclo ou ndo dos
reagentes remanescentes. Outra pontencialidade deste modelo é a possibilidade de
aplica-lo para modelagem e otimizacdo do trem de separacdo, uma vez que as condicdes
operacionais deste trem sdo intimamente ligadas as condi¢des de temperatura e pressdo
a montante da valvula de descarga do reator.

11.3. Polietileno de Baixa densidade: caracteristicas, propriedades e aplicacdes.

A fabricacdo do polietileno convencionalmente ocorre a partir do mondmero
etileno (C,Hg), que se encontra no estado gasoso. Nessa reacdo, a dupla ligacdo em cada
molécula de etileno ‘se rompe’ e dois dos elétrons originalmente nessa ligagdo sao
usados para formar uma nova ligacdo simples C — C com duas outras moléculas de
etileno, de forma a se obter macromoléculas de massa molecular elevada (polimero),
Figura 11.3. A polimerizagdo que ocorre pelo acoplamento de monémeros usando suas
ligagBes multiplas é chamada polimerizacédo por adicao.

Figura 11.3- Representacdo esquematica da polimerizacéo por adi¢éo do
polietileno.(Fonte: Folie,1996)

-

11.3.1. Caracteristicas e Propriedades

O Polietileno de Baixa Densidade (PEBD) tem uma estrutura com cadeias
longas e aleatdrias, com ramificacdo nas ramificacbes. As ramificagdes curtas ndo sdo
uniformes em comprimento, mas tém 4 ou 2 dtomos de carbono de comprimento. As
ramificacdes etila provavelmente ocorrem aos pares, e pode haver algum conglomerado

de outras ramificagdes (Figura 11.4).
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Figura I1.4- Ramificagbes do PEBD. (Fonte: Canevarolo, 2006)

O PEBD tem uma combinacdo Unica de propriedades: tenacidade, alta
resisténcia ao impacto, alta flexibilidade, boa processabilidade, estabilidade e
propriedades elétricas notaveis. Apesar de ser altamente resistente a dgua e a algumas
solucBes aquosas, inclusive a altas temperaturas, o PEBD ¢é atacado lentamente por
agentes oxidantes. Além disso, solventes alifaticos, aromaticos e clorados causam
inchamento a temperatura ambiente. O PEBD é pouco solivel em solventes polares
como alcoois, ésteres e cetonas (Doak, 19986).

A permeabilidade a agua do PEBD ¢ baixa quando comparada a de outros
polimeros. A permeabilidade a compostos organicos polares como &lcool ou éster €
muito mais baixa do que aos compostos organicos apolares como heptano ou éter

dietilico.

11.3.2. Aplicag0es

O PEBD pode ser processado por extrusdo, moldagem por sopro e moldagem
por injecdo. Assim sendo, é aplicado como filmes para embalagens industriais e
agricolas, filmes destinados a embalagens de alimentos liquidos e sélidos, filmes
laminados e plastificados para alimentos, embalagens para produtos farmacéuticos e
hospitalares, brinquedos e utilidades domésticas, revestimento de fios e cabos, tubos e

mangueiras.

11.4. Copolimero de poli(etileno-co-acetado de vinila) : caracteristicas,

propriedades e aplicacOes

Copolimeros de poli(etileno-co-acetado de vinila) pertencem a classe das
especialidades elastoméricas. As primeiras patentes deste tipo de material datam de

1938, mas somente apos 1958 o processo de polimerizacdo foi otimizado e 0s primeiros
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grades comerciais tornaram-se disponiveis. A reacdo de polimerizacao do etileno com o

AV é mostrada na Figura I1.5.

H
CH,=

CH,=CH, ;
H _r:"c*ﬂ

Etileno Acetato de vinila
| |

J\ Polimerizagio

%‘EH_.—CH:j: k":”-'_;fjl:

L
HC™ o

Figura I11.5: Reacdo da producdo do EVA (Fonte: Peacock, 2000).

As cadeias resultantes sdo completamente saturadas, como pode ser visto na
Figura I1.6. Portanto, o copolimero apresenta propriedades como boa resisténcia a
temperatura, intempéries, ozonio e, dependendo do teor de AV, também resisténcia a
o6leo (Encinas, 2011).

VA W

VA 7

Figura I11.6: Ramificagdes do EVA (Fonte: Peacock, 2000).

11.4.1. Caracteristicas e propriedades do EVA

Dentre as principais caracteristicas apresentadas pelos copolimeros de etileno-
acetato de vinila, podem ser citadas:
e Excelente flexibilidade e tenacidade, de forma a manter as propriedades

mecanicas mesmo quando estdo sob temperaturas baixas;
e Boa elasticidade, em alguns casos semelhante a dos elastdmeros;

e Resisténcia a quebra sob tensdes ambientais muito superiores as

apresentadas por outros materiais poliméricos e copolimeros;

Rosa, L. P. S. Pag. 12



Capitulo 1I- Descricdo do processo de polimerizagdo do etileno a altas pressdes.

e N&o toxidade, o que garante a sua vasta utilizacdo em brinquedos e artigos

para criancas;

e Facilidade em ser moldado: pode ser moldado por extrusdo, injecdo em

placas e ainda termoformado em filmes (tubular) como também em placas..

Segundo Gorga (2003), as propriedades do EVA sdo determinadas basicamente pela
quantidade de acetado de vinila incorporada ao EVA. Na producdo do EVA, é possivel
variar o teor de acetato de vinila entre 2% a 45%, gerando assim varias resinas de EVA.
No Brasil, atualmente sdo produzidas resinas com teor de acetato de vinila de, no
maximo, 28%. De acordo com esta relacdo, o material apresenta caracteristicas

elastoméricas ou termoplasticas.

Quando o teor de acetato de vinila é baixo, 0 EVA apresenta propriedades similares
ao polietileno de baixa densidade. Se comparado com PEBD de mesma massa
molecular, o EVA apresenta maior valor de elongacdo na ruptura, maior resisténcia ao
impacto e menor modulo e elasticidade. O Quadro 11.1, mostra os diferentes tipos de
EVA, produzidos no Brasil, bem como suas caracteristicas de acordo com a variacao

das propriedades mencionadas acima.
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Produto Descrigéo indice de Teor Aplicacdo
Fluidez V.A.
(%)

CNB8092 CN8092 é um copolimero de etileno com acetato de vinila (EVA) que possui uma estrutura molecular que proporcionaum | 8,5 (190°C/ | 15,5 Vedantes e
facil processamento, adesdo, resiliéncia, baixa dureza, boas propriedades de barreira a gas e a umidade. E um polimero 2,16kg) Etiquetas
ndo-halogenado que apresenta excelente estabilidade térmica e baixo teor de oligbmeros e minima influencia nas
propriedades organolépticas dos produtos

HM150 Resina semi-amorfa com médio teor de Acetato de Vinila, facilmente reticulavel e com baixissimo peso molecular. A 150 20 Adesivos
adicdo do Evateno® HM-150 melhora a resisténcia a quebra sob tensdo ambiental, flexibilidade e resisténcia a fadiga, (190°C /
proporcionando boa compatibilidade com outras resinas. Aditivado com antioxidante. 2.16kq)

HM2528 Resina semi-amorfa com alto teor de Acetato de Vinila, baixo peso molecular e boa compatibilidade com outras resinas e | 25 (190°C/ 28 Adesivos
em blendas com termoplésticos, para melhorar a resisténcia & quebra sob tensdo ambiental, resisténcia ao impacto e a 2.16kg)
fragilidade a baixas temperaturas. Aditivado com antioxidante.

HM728 Resina semi-amorfa com alto teor de Acetato de Vinila, médio peso molecular e boa compatibilidade com outras resinas e | 6 (190°C/ 28 Adesivos
em blendas com termoplasticos, para melhorar a resisténcia & quebra sob tensdo ambiental, resisténcia ao impacto e a 2.16kg)
fragilidade a baixas temperaturas. Aditivado com antioxidante.

TN2005 TN2005 é um copolimero de poli(etileno-co-acetado de vinila) (EVA), que apresenta alto peso molecular.elevada | 0,5(190°C/ | 13,5 Embalagem
transparéncia, brilho e facilidade de processamento. Adicionalmente, 0 TN2005 apresenta excelente tenacidade, 2.16kg) Flexisivel, filme
flexibilidade e boa soldabilidade a quente com baixa temperatura inicial de selagem. Permite a producgdo de filmes para agricola
uso agricola, com elevada resisténcia ao rasgo e ao impacto, com uniformidade dimensional e capacidade para absorcéo e
retencdo de calor dentro de estufas agricolas. Neste caso, é necesséria a incorporacdo de aditivo estabilizador de luz UV
(Anti UV).

TN2006 TN2006 é um copolimero de poli(etileno-co-acetado de vinila) (EVA) que se caracteriza pelas elevadas propriedades | 0,7 (190°C/ 18 Embalagem
mecanicas, alta flexibilidade e tenacidade mesmo quando submetida a baixa temperatura, combinada com excelentes 2.16kg) Flexisivel
propriedades de selagem e caracteristicas Oticas. Adicionalmente, apresenta boas propriedades de barreira a dgua. As
propriedades reoldgicas permitem o processamento em equipamentos para filmes.

TN2020 TN2020 é um copolimero de etileno com acetato de vinila (EVA), desenvolvido para atender, principalmente, ao 2 (190°C/ 8,5 Embalagem
segmento de embalagens multicamadas produzidas por processos de coextrusao e/ou laminagdo. Estruturas multicamadas 2.16kg) Flexivel, filme

empregando TN2020 podem ser irradiadas, com a finalidade de melhorar propriedades fisicas tais como: ades&o entre
camadas, resisténcia a punctura e caracteristicas de selagem a quente.

termoencolhivel

Quadro 11.1- Tipos de Poli(etileno-co-acetado de vinila) . (Fonte: BRASKEM, 2012)
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11.4.2. AplicacGes do EVA

O EVA, como um termoplastico, pode ser moldado e tem amplas aplicagdes. Filmes
de copolimero podem ser obtidos utilizando-se equipamentos bastante convencionais.
Também podem ser extrusados na forma de tubos e perfis, em extrusoras usadas tanto
para polietileno de baixa densidade como as utilizadas para PVC. Equipamentos
convencionais para injecdo e sopro também podem ser utilizados para o EVA. As
principais aplicacbes do material sdo encontradas no setor de embalagens para
alimentos em geral, laminacdo, filmes para agricultura, solas, entressolas, sandalias e na

formulacéo de adesivos.

Na industria calcadista, 0 EVA é normalmente utilizado sob a forma de placas
expandidas, utilizadas no processo de estampagem para fabricacao das solas, palmilhas,
entressolas ou de artigos variados como viseiras e brinquedos. Os solados produzidos
com EVA possuem densidades menores quando comparados ao PVC expandido, e

apresentam células fechadas, o que diminui a absorcéo de agua (Koopmans, 1982).

Um setor que tem despertado atencdo mais recente € a producdo de tintas e
adesivos do tipo hot melt. Os sistemas hot melt, tanto em tintas como em adesivos, séo
sistemas sdlidos a temperatura ambiente, sem solvente, e que necessitam de elevadas
temperaturas para adequacdo de viscosidade. Usualmente o EVA utilizado em resinas

hot melt tém 30 mol % em acetato de vinila na formulacdo (Muller, 2006).

11.5. Conclusotes

Com base no exposto nesse capitulo, nota-se que os polietilenos produzidos a
alta pressdo, PEBD e EVA, sdo polimeros de grande interesse comercial devido a
grande aplicabilidade. Alguns aspectos desses processos precisam ser mais bem
compreendidos, como o estudo das condi¢des de temperatura e pressdo na valvula de
descarga do reator. Tendo em vista a brusca reducdo de pressdo através da valvula,
observa-se um aumento de temperatura que favorece a degradacdo do EVA a acido
acético, o qual representa grande problema ao processo. Sendo assim, é de extrema
importancia se conhecer e otimizar as condi¢des de temperatura e pressdo na valvula de

descarga, de modo que a rentabilidade e a seguranca do processo sejam aumentadas.
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Diante disso, o capitulo a seguir propde uma abordagem para a modelagem da valvula

redutora de pressdo localizada na descarga do reator de producdo de PEBD/EVA.
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CAPITULO lIlI- MODELAGEM DA
VALVULA DE DESCARGA DO REATOR
EVA/PEBD

“Os métodos sdo as verdadeiras riquezas.”

FRIEDRICH NIETZSCHE

I11.1. Introducéo

A modelagem termodindmica apresenta um papel importante para simulacdes e
desenvolvimento de processos quimicos industriais. Esta modelagem pode utilizar como
ferramenta modelos matematicos conhecidos como equac@es de estado que sdo relacdes
matematicas envolvendo pressdo, temperatura e composicdo. Este capitulo tem como
objetivo apresentar a modelagem da valvula de descarga do processo de producdo do
EVA e do PEBD. O processo de estrangulamento que ocorre na valvula, com uma
brusca queda de pressdao em um processo isentélpico, é descrito pelo efeito Joule

Thomson.

Para a determinacdo do coeficiente Joule Thomson e, portanto, da relacdo entre
pressdo e temperatura de estrangulamento, a metodologia proposta nesse trabalho utiliza
0 conceito de entalpia residual. Esta é calculada utilizando a equagdo de estado PC-
SAFT (Perturbed-Chain Statistical Associating Fluid Theory, Teoria Estatistica de
Fluidos Associativos com Cadeia Perturbada), tendo em vista 0 sucesso desta equacao

para modelar sistemas poliméricos em uma diversidade de condigdes experimentais.

Inicialmente apresenta-se uma reviséo da literatura do efeito Joule Thomson e a sua
descricdo matematica. Em seguida, a metodologia para o calculo da temperatura de

estrangulamento proposta por este trabalho é apresentada. Posteriormente, realiza-se
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uma revisdo bibliografica da equacdo de estado PC-SAFT bem como sua breve

descricdo. Por fim, realiza-se a concluséo do capitulo.

111.2. Formulacéo do problema - hipdteses

A reacdo de copolimerizacdo do etileno com acetato de vinila para formagéo do
EVA (Poli(etileno-co-acetado de vinila) ) se d& a altissimas pressdes, na faixa de 1.200
bar, como descrito no capitulo 1l. Conforme pode ser observado na Figura Ill.1, a
descarga do reator é despressurizada através de uma valvula redutora de pressdo para
aproximadamente 250 bar. A corrente que escoa na valvula contém, além do polimero
formado, o etileno e o acetato de vinila ndo reagidos. Tendo em vista a brusca reducéo
de pressdo através da valvula, observa-se na pratica industrial um aumento de

temperatura que favorece a degradacao do EVA a &cido acético.

Reator tubular |p, 1, PuT: _ PuTi | s

Figura I11.1- Fluxograma simplificado do processo de estrangulamento na producéo de
EVA

Para modelar o processo de estrangulamento na valvula, dentro do escopo dessa
investigacao considerou-se que a degradacdo ocorre na tubulacdo logo apds a valvula de
descarga do reator de polimerizacdo do EVA. Sendo assim, inicialmente, realizou-se um
balanco de energia sem reacdo, pois o estrangulamento é feito de forma brusca logo

apenas no final da valvula a temperatura sera alterada, de acordo com:

dE

1 1
EzQ_W‘I'Zme(he +E(VEZ+QZE)_st(hS+E(VSZ+ng)
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onde dE/ dt representa a variacdo de energia no tempo, Q a quantidade de calor, W o
trabalho, ma vazdo massica, h a entalpia, V a velocidade, g a aceleragdo da

gravidade, Z a altura.

Séo consideradas as seguintes hipoteses:

1) Regime Permanente: Z—i =0
2) VariagOes de energia potencial e cinética despreziveis: Agp= Agc= 0

3) Expansdo adiabatica sem realizacdo de trabalho, de acordo com o efeito Joule-
Thomson: W =Q =0

Com estas simplificacdes, tem-se:

Logo, o escoamento através dessa valvula redutora de pressdo € isentalpico,
ocorrendo neste caso estudado um aumento de temperatura devido ao efeito Joule
Thomson. Para a determinacdo desta temperatura é necessario a utilizacdo de uma

equacdo de estado (EDE).
111.3. Efeito Joule Thomson

Esta secdo tem como objetivo apresentar a metodologia proposta para o calculo
da temperatura de estrangulamento em valvulas redutoras de pressdo decorrente do
efeito Joule Thomson quando o fluido em escoamento é uma mistura polimérica.
Inicialmente € feita uma revisao da literatura sobre o calculo do efeito Joule Thomson a
partir de equacOes de estado, seguida da modelagem da valvula de descarga do reator de
polimerizacdo EVA/PEBD.

111.3.1. Revisdo da literatura

O uso de equagdes de estado para o calculo do coeficiente Joule Thomson é uma
abordagem utilizada ha muito tempo para estimar a variacdo da temperatura com a

pressdo em processos a entalpia constante. Alguns trabalhos, como Roebuck (1992),
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Darwish e Al-Muhtaseb (1996), Wisniak e Avraham (1996), Chacin et al. (1999),
Behzad et al. (2004), Oldenburg (2006) e Leal (2012) utilizam equacbes de estado
cUbicas e multiparamétricas para a descricdo do efeito Joule Thomson ao estudar
sistemas relativamente simples como argdnio, metano, dioxido de carbono, etano e

propano.

Roebuck (1992) avaliou a importancia do efeito Joule Thomson durante a
injecdo de CO, em reservatorios de gas natural esgotados. Essa mesma modelagem do

efeito Joule Thomson em sistemas de CO, foi feita por Oldenburg (2006).

Colina et al. (2002) utilizaram uma equacdo molecular baseada na equacao de
estado soft-SAFT (2001) para modelar o efeito Joule Thomson e prever as curvas de
inversdo para o didxido de carbono e para uma série de n-alcanos, incluindo n-alcanos
pesados até o n-CsgHgg. Os autores compararam os dados da correlagdo com dados
experimentais disponiveis na literatura e encontraram uma boa aproximac&o, concluindo
que a equacdo é capaz de prever a tendéncia geral das curvas de inversao mesmo para

condicdes extremas.

Tafazzol et al. (2011) utilizaram a equacdo PC-SAFT para modelar o sistema
metanol, alcanolaminas, e glicois. A velocidade do som e o coeficiente Joule Thomson
sdo, adicionalmente, previstos para 0 metanol. Os resultados indicam que a PC-SAFT é
precisa para correlacionar a pressdo de vapor e a densidade do estado liquido para
metanol, glicois e alcanolaminas, bem como prediz com seguranca o coeficiente Joule-

Thomson e a velocidade de som para o metanol.

Embora seja rotineiro encontrar trabalhos que relacionem a determinacdo do
coeficiente Joule Thomson para substancias puras e misturas com equac@es de estado,
como evidenciado acima, a literatura ainda é carente no que diz respeito ao emprego
desses modelos a sistemas poliméricos. Até o conhecimento dos autores, esta é a
primeira aplicagdo de Joule Thomson para polimeros disponiveis na literatura. A
proposta deste trabalho, qual seja, calcular o efeito Joule Thomson para o sistema
EVA/eteno/AV, &, portanto, uma importante contribuicdo, muito 0til para o
conhecimento mais detalhado e a otimizacdo do problema industrial. Outro ponto que
merece destaque € que, comumente, os trabalhos reportados na literatura calculam o
préprio coeficiente Joule Thomson, permitindo prever apenas se o fluido é aquecido ou

resfriado apos passar por um dispositivo de estrangulamento. Entretanto, para que se
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possa considerar a otimizagdo do processo a jusante do estrangulamento, ndo é
suficiente saber se o fluido é aquecido ou resfriado, mas conhecer de fato qual é a
temperatura de saida da valvula para uma dada queda de pressdo. Desta forma, a
proposta deste trabalho é calcular diretamente a temperatura de saida da vélvula,
utilizando o conceito de entalpia residual, ao invés do coeficiente de Joule Thomson.

Esta é, portanto, outra importante contribuicdo desta dissertacao.

111.3.2. Descrigéo do efeito Joule Thomson

O efeito Joule Thomson descreve a variacdo da temperatura de um fluido
quando ele escoa através de uma valvula ou plug poroso, considerando desprezivel a
transferéncia de calor. A mudanca de temperatura experimentada pelo fluido durante a
expansdo depende ndo sé das pressdes inicial e final, mas também da maneira como a
expansao é realizada, da natureza do fluido e das condicGes da expansdo (Van Ness,
2007). A Figura I11.2 ilustra o comportamento de um fluido escoando em uma

tubulacédo ao passar por um dispositivo de estrangulamento.

restricao

A Figura 111.2- Representacdo do comportamento do fluido ao passar por um
estrangulamento (Fonte: Moura, 2013).

Pelo principio basico da mecénica dos fluidos, a condicdo para a movimentagao
do fluido através da obstrucdo ou da valvula de controle € a pressdo de entrada (P1) ser
maior do que a pressdo na saida (P2). Desta forma, a Figura 111.3 ilustra o perfil da

pressdo do fluido na entrada e na saida de uma valvula redutora de presséo.
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restrigdo

_/\ | pressao original

4

P P>

-

Figura 111.3 - Perfil da presséo do fluido na entrada e na saida da valvula (Fonte:
Moura, 2013).

Experimentalmente, o estrangulamento de um fluido conduz a uma temperatura
final que pode ser maior ou menor do que o valor inicial, dependendo da natureza do
fluido, do valor da temperatura antes do estrangulamento e da queda de presséo. A taxa
de variacdo da temperatura T em relacdo a pressdo P em um processo a entalpia

constante € o coeficiente de Joule Thomson 7, definido por:

Quando u,;r € positivo, ocorre uma diminuigdo de temperatura, quando ele é

negativo, um aumento de temperatura.

Por meio das relagbes termodindmicas, pode-se obter as relacdes entre o
coeficiente Joule Thomson e outras propriedades de um fluido. A expressao utilizada na
literatura para calcular o coeficiente Joule Thomson é dada por (Smith e Van Ness,
2000):

u,T=(Z_ITD)h=CiP.[T.(Z_;)P_v] (1. 2)

Segundo Leal (2012), a Equagdo 111.2 também pode ser escrita em funcdo do
fator de compressibilidade (Z), uma vez que muitas equagOes de estado sdo explicitas
em termos do fator de compressibilidade. Este procedimento pode ser utilizado com o
objetivo de aumentar a confiabilidade dos resultados obtidos nas simulagdes

matematicas, pois a convergéncia e a consequente obtencdo de uma solucdo podem
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depender fortemente da estimativa inicial. Desta forma, pode-se resolver a equacdo do

coeficiente Joule Thomson explicita em Z:

1 [R-T? [0z (111.3)
“JT_C_P'l P ’(ﬁ)Pl

onde g € o coeficiente Joule Thomson, e Cp € o0 calor especifico isobarico real,

fornecido por Abbott et al. (1982), dado por:

(111.4)

0 v (9%P RT? (0Z (%)12,
&=+ 11, 5 &), ol -5

5)r

onde C? ¢ o calor especifico isobarico ideal e v 0 volume molar.

A determinacédo do calor especifico isobarico real ndo é uma tarefa trivial. Tendo
ISSO em vista, este trabalho baseou-se na metodologia proposta por Leal (2012) para a
determinacédo da temperatura de estrangulamento através do calculo do coeficiente Joule
Thomson. A inovacdo na abordagem proposta neste trabalho é a aplicacdo da
metodologia de Leal (2012) para sistemas poliméricos. Utiliza-se para tanto o conceito
de entalpia residual, de modo que ndo é necessaria a determinagdo do calor especifico

real, conforme sera apresentado na sessao 111.3.3.

111.3.3. Abordagem proposta para o calculo da temperatura de estrangulamento

Usualmente, na literatura calcula-se ou o coeficiente Joule Thomson ou a curva
de inversdo para avaliar a eficiéncia de uma equacdo de estado na representacdo do
processo de estrangulamento. Diferentemente de varios estudos disponiveis na
literatura, Leal (2012) propde que a temperatura final de estrangulamento seja calculada
através da entalpia residual.

Propriedade residual é a diferenca entre seus valores na condi¢édo hipotética de
gas ideal e real a mesma temperatura, pressdo e composicdo. A Figura I11.4 mostra as
etapas que constituem o céalculo da variagdo de entalpia entre dois estados usando o

conceito de propriedade residual. A variacdo de entalpia é determinada a partir da
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diferenga entre as propriedades de um gas real e do seu estado como gas ideal para a

mesma condicdo de temperatura e pressao.

Ideal (Ty,P,) Real (T, P,)

[ I

>

Ideal (T,,P,) Real (T, P,)

Figura I11.4 - Etapas para o célculo da entalpia residual.

Com base na Figura 111.4 e na definicdo fornecida de propriedade residual, a
variacdo da entalpia do sistema decorrente da variacdo de pressdo e temperatura é

expressa por:

Ah = hi* — h1*% + Ry — hi® + h3e® — h? (111.5)
Ah = (Ahgypy) + Cp*(Ty = Ty) — (Ahpyp2) (111.6)

onde os termos (Ahy, p1) € (Ahy, p,) correspondem a entalpia residual antes e depois
do estrangulamento, respectivamente, e o termo Cp*4(T, — T,) representa a varia¢io de
entalpia devido a diferenca de temperatura no estado de gas ideal. O calor especifico

ideal foi determinado através de uma equacdo polinomial em funcdo da temperatura:

ci4(TYy=A + BT + CT? + DT? (111.7)

onde A, B, C e D séo os coeficientes da polinomial e sdo obtidos por regressao de
dados. . Para os componentes ndo poliméricos os valores desses coeficientes foram
extraidos de Perry (1999) para o etileno e de Winiask (2008) para o acetato de vinila. Ja
para o Cp'® para o EVA utilizou-se dados de Mark (2007). Lembrando que o processo é

isentalpico, a Equacdo I11.6 se resume a:

' i p 1.8
(Ath.Pl) + Cpld(Tz -T)) — (AhTZ.PZ) =0 ( )
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A entalpia residual é calculada a partir de uma equacdo de estado, assunto
abordado na se¢do seguinte. Diante disso, o0 problema consiste no célculo da raiz de uma
equacdo ndo-linear, no caso a temperatura de estrangulamento (7,). Como o resultado
pode depender fortemente da estimativa inicial da raiz, utilizou-se a seguinte expressao

para a estimativa inicial de T,:

(Ah7y1p1) (111.9)
Cpideal

T, =T,_

O modelo apresentado foi implementado em linguagem Fortran 90 e o método
interno DZBREN, baseado no método numérico da bissecdo, foi utilizado para célculo
da raiz. Este método estd disponivel na biblioteca IMSL do Fortran 90. Como
mencionado anteriormente, os trabalhos propostos na literatura estdo concentrados em
avaliar apenas se o fluido sofreu o efeito de aquecimento ou resfriamento no
estrangulamento através do estudo do sinal do coeficiente Joule Thomson. Neste caso €
necessario calcular o calor especifico real do fluido. A abordagem proposta neste
trabalho, por outro lado, calcula diretamente a temperatura final de estrangulamento do
fluido a partir de uma EDE, utilizando o calor especifico ideal e a entalpia residual. Este
procedimento, além de mais simples, também pode ser utilizado como alternativa para
observar de imediato se ocorreu aquecimento ou resfriamento durante a passagem do

fluido pela vélvula redutora de pressao.

I11.4. Revisdo da literatura - equacéo de estado PC-SAFT empregada em sistemas

poliméricos

Equacdo de estado é uma relacdo matematica entre pressdo, temperatura e
volume, sendo bastante difundida nas aplicacbes de Engenharia. Tendo em vista a
grande variedade de equacdes de estado presentes na literatura, foi necessario selecionar
a que melhor reproduz o sistema de estudo dessa dissertacdo. Observou-se uma maior
frequéncia no uso da Equagdo PC-SAFT (Gross e Sadowski, 2002; Gross e Sadowski,
2002; Tumakaka et al., 2002; Gross et al., 2003; Solms et al., 2004; Arce e Aznar,
2005; Tumakaka et al., 2005; Spyriouni e Economou, 2005; Martini et al., 2009; Costa
et al., 2010; Arce et al., 2010 Costa et al., 2010, Aznar et al., 2010; Castro et al., 2011;
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e Sadowski, 2011). Logo, essa sec¢do ird detalhar trabalhos envolvendo a equagdo PC-

SAFT com foco no sistema EVA/eteno/AV que é o objeto de estudo dessa dissertacéo.

Na Tabela Ill.1 sdo apresentadas, de forma resumida, algumas aplicacdes do modelo

PC-SAFT para sistemas constituidos por homopolimeros e copolimeros.

Tabela I11.1- Aplicagdes do modelo PC-SAFT.

Autores

Sistema polimérico

Gross e Sadowski (2002)

Tumakaka et al. (2002)

Gross et al. (2003)

Solms et al. (2004)

Tumakaka et al. (2005)

Arce e Aznar (2005)

Spyriouni e Economou (2005)

Martini et al. (2009)

Costa et al. (2010)

Aznar et al. (2010)

Arce et al. (2010)

Castro (2011)

PEBD, PEAD, PP, polibuteno, poliisobuteno,
poliestireno. Como solventes tinha: etileno, n-
butano, 1-buteno, n-pentano, ciclohexano

etileno-co-propileno e o poli(etileno-co-acetado de
vinila) (EVA).

Polietileno co-propreno, polietileno co-1-buteno)
polipoli(etileno-co-acetado de vinila) .

Poliestireno, HDPE/ n- heptano e Polipropileno/
dietil Ester.

Polietileno co-acrilato, polipropileno/n-pentano,
Polietileno co-1-butene,Polietileno-co-
metilacrilato.

PP/n-pentano e PP/n-pentano/CO,
Poliolefinas

Polietileno (PE) /
poliestireno (PS) e polipropileno (PP) | PS

Polietileno de alta e de baixa densidade

Polietileno propileno, polietileno co-
acrilato,polietileno co-hexano; polipoli(etileno-co-
acetado de vinila) , etileno supercritico,metano,
etano,propano, n-butano, 1-hexano,acido acrilico,
vinil acetato, hélio, nitrogénio e gas carbénico.

Polipoli(etileno-co-acetado de vinila) , acetato de
vinila e etileno.

Polietileno, poli-isobutileno, polipropileno,
poliestireno, polibutadieno, poli-isopreno, e
polibuteno. Os solventes incluem compostos, tais
como n-alcanos, compostos polares, éteres,
ésteres, cetonas e alcodis.
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Diante dos trabalhos apresentados anteriormente, nota-se que eles estdo
concentrados em calculos de cloud point (Gross e Sadowski, 2002; Arce e Aznar, 2005;
Costa et al., 2010 e Aznar et al.,, 2010) bem como em descricdo do equilibrio/
comportamento de fases (Gross e Sadowski, 2002; Tumakaka et al., 2002; Gross et al.,
2003; Castro et al., 2011; Solms et al., 2004; Tumakaka et al., 2005; Spyriouni e
Economou, 2005; Martini et al., 2009; Costa et al., 2010; Arce et al., 2010 e Sadowski,
2011). Neste trabalho, a finalidade da utilizacdo da equacdo PC-SAFT é para o calculo
da entalpia residual do sistema EVA, acetato de vinila (AV) e etileno, j& que essa
propriedade sera utilizada na abordagem proposta para a descricdo do efeito Joule

Thomson.

Gross e Sadowski (2002) utilizaram o fracionamento do PEBD em trés
pseudocomponentes para representar as curvas de cloud point para o sistema
PEBD/eteno. Os parametros de componente puro para etileno e PEBD e um parémetro
de interacdo binaria k;; (interacdo etileno/PEBD) foram estimados a partir da regressao
simultanea de dados de densidade do polimero e de uma unica curva de cloud point.
Forma estimados quatro parametros, sendo 3 para cada componente puro e um para
mistura. Foram feitas ainda as modelagens de outros sistemas poliméricos em diferentes
condicGes de equilibrio, para uma ampla faixa de temperatura, pressdo e composicao.
Foram analisados os sistemas poliméricos: PEBD, PEAD, PP, polibuteno,
poliisobuteno, poliestireno. Como solventes estavam presentes: etileno, n-butano, 1-
buteno, n-pentano, ciclohexano. ComparacGes dos resultados obtidos através dos
modelos SAFT (Chapman et al., 1989, 1990; Huang e Radoz, 1990, 1991) e PC-SAFT
(Gross e Sadowski, 2000, 2001) mostram o melhor desempenho do segundo na

modelagem dos sistemas avaliados.

Tumakaka et al. (2002) utilizaram a equacdo PC-SAFT para modelar o
comportamento de fases de misturas binarias e ternarias de polimeros, copolimeros,
solventes e gases. Os copolimeros utilizados foram o etileno-co-propileno e o
poli(etileno-co-acetado de vinila) (EVA). Para descrevé-los, os autores utilizaram a
versdo da equacdo PC-SAFT para copolimero. Nesta versdo, os copolimeros podem ser
modelados utilizando o conhecimento e as propriedades de homopolimeros e apenas um
parametro adicional que descreve as interacOes atrativas entre 0s segmentos do
copolimero. Foi realizada uma comparagdo com o modelo SAFT, porém o modelo PC-

SAFT apresentou resultados mais satisfatorios.
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Gross et al. (2003) estenderam 0 modelo PC-SAFT para copolimeros. Os autores
modelaram o equilibrio de fases de sistemas constituidos por copolimeros de etileno, de
cadeia aleatdria e alternada, em uma ampla faixa de composic¢oes, incluindo a presenca
de homopolimero, com pesos moleculares variando entre 709 e 242000 g/mol. Os
polimeros estudados eram constituidos por unidades de repeticao apolares, poli(etileno)-
co-propeno e poli(etileno)-co-1-buteno, e polares, poli(etileno)-co-acetato de vinila e
poli(etileno)-co-acrilato de metila. Além disso, 0s autores apresentaram 0s parametros
de interacdo binaria do equilibrio de fases para os sistemas constituidos por
homopolimeros, cujas unidades de repeticdo estdo presentes nos copolimeros, e
diferentes solventes. Os parametros de interacdo foram estimados a partir de dados de

equilibrio para os sistemas binarios homopolimero/solvente.

Solms et al. (2004) desenvolveram um novo método, o0 método de tangentes
alternadas, para o calculo de equilibrio liquido-liquido em sistemas binarios polimero/
solvente. O algoritmo funcionou com éxito para todos os pesos moleculares encontrados
na literatura. Os autores utilizaram a equacdo de estado PC-SAFT para prever e
correlacionar dados de equilibrio liquido-liqguido em sistemas que contém uma
variedade de polimeros e solventes ndo associados. Os autores obtiveram sucesso tanto

na utilizacdo da equagdo PC-SAFT quando na aplicacdo do algoritmo desenvolvido.

Tumakaka et al. (2005) utilizaram a equacdo PC-SAFT em sistemas que contém
substancias ndo-polares, associadas a substancias polares, incluindo gases, solventes,
homopolimeros e copolimeros. Os autores validaram a capacidade da equagdo PC-
SAFT para modelar o comportamento de fase em tais sistemas complexos, obtendo

baixos desvios, na ordem entre 2,36 e 2,01%.

Spyriouni e Economou (2005) utilizaram as equacdes SAFT e PC-SAFT para
modelar o comportamento de fases das misturas de polimero-solvente ao longo de um
amplo intervalo de temperatura e pressdo. Homopolimeros (poliolefinas), bem como
copolimeros foram examinados. Os autores constataram que varias propriedades, tais
como peso molecular, polidispersdo e conformacdo macromolecular, afetam
substancialmente o comportamento de fase. Para a maioria dos sistemas examinados, a

equacdo PC-SAFT é ligeiramente mais precisa do que a SAFT.

Arce e Aznar (2005) modelaram os sistemas PP/n-pentano e PP/n-pentano/CO,

utilizando a equagéo de estado PC-SAFT. Os autores utilizaram resinas de baixo peso
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molecular e pressdes moderadas. As equacdes de estado PC-SAFT, Sanchez-Lacombee
Peng—Robinson foram utilizadas para predizer as pressdes de clould point, a partir de
dados experimentais. Para todos os modelos, o parametro de interacdo binaria foi
estimado como fungéo da temperatura. Embora todos os modelos tenham sido capazes
de descrever os sistemas, a equacédo de estado PC-SAFT mostrou desempenho superior.

Martini et al. (2009) aplicou a equacdo de estado PC-SAFT para predizer o
comportamento de fase de solucdes de polimero a fim de determinar a regido de
pressdo-temperatura para a separacdo da mistura de polimeros de elevado peso
molecular. As mistura poliméricas selecionadas pelos autores foram: polietileno (PE) /
poliestireno (PS) e polipropileno (PP) / PS. A regido de miscibilidade e imiscibilidade
de cada polimero em alcanos diferentes (n-pentano, n-hexano, e n-heptano) foi estudada
e, a partir desta andlise, determinou-se as condi¢Ges experimentais da separacdo do
sistema polimérico. Os resultados obtidos foram validados com dados experimentais e
indicaram que a equacdo de estado PC-SAFT é uma boa ferramenta para prever as

condicdes experimentais para a separacdo de mistura de polimeros.

Costa et al. (2010) aplicaram a equacdo de estado PC-SAFT para simular as
curvas que descrevem as fronteiras entre as varias regides distintas representadas em um
diagrama P-T. Os autores utilizaram uma nova estratégia, e os resultados encontrados na
simulacdo mostram uma boa concordancia com os dados experimentais de cloud-point
da literatura. Além disso, foi desenvolvido um método para calcular a distancia entre o
ponto de operacgéo (de presséo e temperatura) e o ponto correspondente na interface para

0 peso molecular fixo e fracdo de peso do polimero.

Aznar et al. (2010) modelaram, utilizando a equacdo de estado de PC-SAFT, o0s
cloud-point de uma mistura de copolimeros, um fluido supercritico e co-solventes.
Utilizaram a regra de mistura do tipo van der Waals com um Unico parametro de
interacdo. Os parametros dos componentes puros para o fluido supercritico e co-
solventes foram obtidos por regressdo da pressdo de vapor e pela densidade de liquido
saturado, enquanto os parametros dos componentes puros para polimeros que compdem
0s copolimeros foram obtidos por regressdo dos dados PVT de liquido puro. Desvios
relativos entre os cloud-points calculados para copolimeros/fluido supercritico/co-
solventes e dados experimentais mostram que o modelo PC-SAFT apresentou excelente

desempenho.
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Arce et al. (2010), baseados na importancia do ponto de vista comercial de
copolimeros, estudaram a descricao do equilibrio de fases por modelos termodinamicos:
copolimero + misturas de solventes. Os autores modelaram os dados de equilibrio
utilizando duas equacgdes de estado: Sanchez-Lacombe e a equagdo PC-SAFT. Os
resultados mostraram que a equagdo do estado PC-SAFT fornece uma melhor

representacdo dos dados experimentais em termos de desvios de presséo.

Sadowski (2011) afirma que a abordagem mais promissora para o calculo de
equilibrio de fases em polimeros, hoje em dia, é 0 uso de equagdes de estado baseado na
teoria das perturbacOes. Estas teorias consideram um sistema de referéncia apropriado
para descrever as interacfes repulsivas das moléculas, levando em conta o tipo de
molécula do polimero. Em seu trabalho o autor apresenta as ideias basicas desses tipos
de modelos e mostra que os mesmos (em especial SAFT e PC-SAFT) sdo capazes de
descrever e ainda prever o comportamento das fases em um sistema de polimero como
funcbes da temperatura, pressdao, concentracdo de polimero, peso molecular do
polimero, e polidispersdo, bem como - em caso de copolimeros - composicdo de

copolimero.

Castro et al. (2011) propuseram uma estratégia de parametrizacdo para equilibrio
de fases de sistemas poliméricos, utilizando como referéncia a equacgdo de estado PC-
SAFT. Os polimeros investigados pelos autores incluem polietileno, poli-isobutileno,
polipropileno, poliestireno, polibutadieno, poli-isopreno, e polibuteno. Os solventes
incluem compostos, tais como n-alcanos, compostos polares, éteres, ésteres, cetonas e
alcodis. Os célculos de equilibrio de fases de solugcbes de polimeros, binarias e ternarias
foram realizados para avaliar o desempenho do modelo PC-SAFT, com a utilizacdo dos
parametros dos polimeros a partir da estratégia de parametrizacdo proposta. Os
resultados obtidos estdo de acordo com o0s dados experimentais disponiveis para a
maioria dos sistemas estudados, demonstrando eficiente aplicacdo das equacOes de
estado PC-SAFT.

Guerierri et al. (2012) realizaram uma vasta revisdo bibliografica sobre equacdes
de estados para sistemas poliméricos e concluiram que, apesar de a equagdo PC-SAFT
apresentar um desempenho superior em relacdo as outras equacdes, ndo ha indicios na
literatura que o seu modelo termodindmico ou sua estruturacdo seja melhor que as
demais. Diante disso, os autores afirmam que a escolha do modelo termodindmico a ser

utilizado depende fortemente do sistema e das suas condigdes.
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Pelos trabalhos apresentados acima, nota-se que a equacgéo de estado PC-SAFT
vem sendo bastante difundida na literatura para aplicacdes em sistemas poliméricos,
com sucesso reportado por todos os autores. Diante disso, justifica-se a escolha dessa
equacdo de estado para modelar o sistema EVA, AV e etileno. As secOes seguintes
apresentam uma descricdo sucinta da equagdo de estado PC-SAFT tanto para

homopolimeros como para copolimeros.

I11.5. Equacdo de estado PC-SAFT para homopolimeros

A equacdo de estado PC-SAFT é uma modificacdo da equacdo de estado
desenvolvida por Chapman em 1990, conhecida como SAFT (Statistical Associating
Fluid Theory) e que foi baseada na teoria das perturbacdes termodinamicas de primeira
ordem de Werntheim (1984). O modelo SAFT é capaz de reproduzir com bastante
exatiddo as propriedades de estado na maioria dos fluidos, os quais podem apresentar
interacdes bastante distintas. Entretanto, este modelo apresenta limitacdes quando se
trata de sistemas poliméricos.

A modificacdo proposta por Gross e Sadowski (2001) para chegar ao modelo
PC-SAFT consiste na incluséo de contribuigdes de perturbacdo de segunda ordem no
termo que representa as interacdes atrativas geradas por inducgéo, utilizando a teoria da

perturbacao de Barker.

Grandes progressos tém sido alcancados no desenvolvimento de teorias
moleculares de solugdes associativas e que contenham macromoléculas. A esséncia
deste progresso € utilizar métodos da mecanica estatistica, tais como teoria da
perturbacdo, para relacionar as propriedades moleculares com as propriedades

macroscopicas do sistema em estudo.

A teoria da perturbacéo foi proposta por Wertheim em 1987 e utiliza o conceito
de esfera rigida como sendo o elemento diferencial para evolucdes consideraveis na
modelagem termodindmica de fluidos reais. Na abordagem desta teoria TPT as

moléculas sdo descritas como sendo constituidas por cadeias rigidas.

Nos modelos de perturbacdo, tem-se um sistema de referéncia. Este sistema de

referéncia é obtido, normalmente, utilizando uma teoria com suposi¢des bem definidas e
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simplificadas. A diferenca entre o sistema real e o sistema ideal (sistema de referéncia)
¢ computada por alguns termos de correcdo, 0s quais sdo chamados termos de
perturbacdo, que sdo frequentemente baseados em modelos semi-empiricos. A
complexidade e a magnitude destas perturbactes dependem do grau de precisdo com

que o termo de referéncia pode ser especificado.

Como colocado anteriormente, o0 modelo PC-SAFT ¢é uma equacdo baseada na
teoria das perturbacGes. Nesta equacgéo, o termo de cadeia rigida (esfera rigida + cadeia)
¢ tomado como referéncia, sendo os demais efeitos distribuidos em termos de
associacdo molecular e perturbacdo. A Figura I11.5 mostra claramente que, para fins
dessa equacdo de estado, os fluidos sdo tratados como esferas rigidas que interagem
entre sim formando cadeias rigidas. Para macromoléculas, este € um ponto altamente
favorével, pois permite descrever adequadamente o tamanho e o formato das cadeias.
Além disso, o termo de associacdo permite levar em conta explicitamente interagdes de

associacdo, como ponte de hidrogénio.

e _o o e _o o
e :oo. '\:oo/‘
° e (1) ° e
.9‘.0'0 .N‘o

° o o ——— o ®eom
0 %% (3 | @ %% (4)

Figura I11.5- Descricdo das forcas de atracdo e repulsdo da teoria da perturbacao.
(1)Fluido como esfera rigida, (2) forca de atracdo entre as moléculas, (3) formacéo de
cadeias com segmentos de esferas rigidas, (4) forcas de associacdo entre as moléculas.

A seguir apresenta-se resumidamente a equacdo PC-SAFT. O modelo completo
pode ser encontrado no Apéndice A desta dissertacdo. Gross e Sadowski (2001)
assumiram que na equacdo PC-SAFT as moléculas sdo consideradas como cadeias
formadas por segmentos esféricos, nos quais o potencial de interacdo dos pares de
segmentos na cadeia é fornecido por um potencial do po¢o quadrado sugerido por Chen
e Kreglewski (1977).
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Na equacdo PC-SAFT a energia livre de Helmholtz residual consiste da

contribuicéo de referéncia da cadeia rigida (hc) e da contribuicdo de dispersao (disp):

Ares (111.12)

onde, N é o numero total de moléculas, k é a constante de Boltzmann e T € a

temperatura. O termo de referencia da cadeia rigida €:

dhC = m. dhc _ zxi(mi _ 1)lnglhis(o-ii) (|”12)

l

O termo de contribui¢do da dispersdo é dado por:
avs? = —2pm. 1, (n, m)(m?sc®) — pm. C11,(n, m)(m?e%c?) (111.13)

O desenvolvimento de cada um dos termos para a determinagéo das equagdes 111.12
e 111.13 e consequente energia livre de Helmholtz encontra-se na se¢do 1 do apéndice A

dessa dissertacao.

E importante salientar que, para moléculas que ndo se associam, apenas trés
parametros sdo necessarios para substancias puras: 0 nimero de segmentos por cadeia

(m), o parametro de energia do segmento (¢/k) e o diametro do segmento (o).

Como a equacdo PC-SAFT é gerada pela energia livre de Helmholtz residual
(am¢), a entalpia molar residual é obtida através de sua derivada em relacdo a

temperatura:

(1.14)

hTeS adres
RT _T< oT )P,xi+ -1

onde h™S é a entalpia residual, R constante universal dos gases ideais, T é a
temperatura, Z o fator de compressibilidade e a"®* a energia livre de Helmoltz
residual. As equacgdes finais para o célculo do fator de compressibilidade Z e da entalpia

residual h"¢Ssdo encontradas do Apéndice A.
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Quando a equacdo PC-SAFT é usada para misturas, regras de mistura
convencionais sao utilizadas para calcular propriedades da mistura, como o didmetro do
seguimento (o ) o0 parametro de segmento (m) e o parametro de energia de disperséo

(e/k), introduzindo-se apenas um parametro de interacdo binaria, como segue:

(111.15)
0 =75 (0:+0))

(111.16)

gij =& 81(1 - k’-])

onde ¢ € o diametro de seguimento, & € o parametro de energia de dispersdo e k;; € 0
pardmetro de interacdo binaria do componente i com o componente j. Logo, ao simular
propriedades de misturas, € necessario avaliar o parametro interagdo binaria k;;. Este
pardmetro é o principal responsavel pelo carater empirico das equagdes de estado, uma
vez que é estimado para mistura atraves da comparacdo entre propriedades

experimentais e valores calculados pela equacdo de estado.

Os parametros dos componentes puros do etileno e do acetato de vinila sdo obtidos
através do ajuste de dados de pressdo de vapor e densidade molar de liquidos saturados
encontrados na literatura, jA os parametros dos polimeros sdo obtidos por ajuste de
dados PVT de liquidos puros também disponiveis na literatura. A Tabela 111.2 mostra o0s

valores dos parametros para componentes puros das espécies envolvidas nesse estudo.

Tabela I11.2 — Pardmetros de PC SAFT para componentes puros

. m (10°° o A
Nome Simbolo kg/mole) (Mx10)™° e/k (K) Referéncia
Etileno =C, 1.5930 3.43 178.77  Gross (2001)
Tumakakaa
Polietileno  de pegp  0.0339 347507 267.179 DOOKis (2002)
baixa densidade
Polivinil acetato PVA 0.0299 351 310.14 Aznar (2010)
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I11.5. Equacdo de estado PC- SAFT para copolimeros

O modelo molecular apresentado pela equacdo de estado PC-SAFT para
compostos regulares e homopolimeros supde que as cadeias moleculares sdo compostas
de segmentos esféricos e do mesmo tipo. O referencial tedrico para estender as equagoes
baseadas na teoria da perturbacdo para copolimeros foi desenvolvido por Shukla e
Chapman (1997) e Banaszak et. al. (1996). Para copolimeros, este modelo molecular
deve levar em consideracdo os diferentes tipos de segmentos, conforme esquematizado

na Figura I11.6.

Figura I11.6- Modelo molecular de um copolimero composto pelos segmentos tipo o e
B (Fonte: Gross et al., 2003).

Conforme visto anteriormente, na equacdao PC-SAFT, a energia livre de
Helmholtz residual consiste da contribuicdo de referéncia da cadeia rigida e da
contribuicdo de dispersdo (Equacdo I11.11). O termo de contribuicdo para esfera rigida

para copolimeros é:

Ghe = mahs — zzﬁ“ﬁ' Ing"s (dyp) (In.17)
« P

Ja o termo de disperséo é dado por:

a%sr = a; + a; (111.18)

onde

— _ € 111.19
a, = —2npl,(nm) Z Z Xim; x;m; Z Z ZiaZjg (kiﬁ) Oup® ( )
A | a pB
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dp

&
12 (T]ﬁl) z Z Xim; xjm; Z z ZiaZip (kiﬁ) O'a/g3
I | a pB

0th 1
’dgz—npﬁl<1+2hc+p ) .
(111.20)

O desenvolvimento de cada um dos termos para a determinagéo das equagdes 111.17
e 111.18 e consequente energia livre de Helmholtz para copolimeros encontra-se na

secdo 2 do apéndice A dessa dissertacao.

A equacdo de estado PC-SAFT para copolimeros foi desenvolvido por Gross e
Sadowski (2003) e parte do pressuposto que copolimeros sdo constituidos por
segmentos de homopolimeros, formados pelos mondmeros a e B, que ndo se associam
entre si. Logo, a modelagem do sistema copolimero/solvente requer os parametros dos
componentes puros, quais sejam, o nimero de segmento, m, o didmetro do segmento,

o, e a energia de dispersa, €/k, de cada homopolimero e do solvente.

Sendo assim, os parametros dos copolimeros sdo determinados levando em
consideracdo os segmentos de homopolimeros que o compde. Logo, 0 nimero de
segmento do tipo a, m,, € obtido através do pardmetro de componente puro, (m/
MW)a.

Mg = Wy MWcopolimero - (m/MW), (111.21)

onde MW opoiimero € 0 Peso molecular do copolimero e w, € composigdo, expressa em
termos de fracdo massica, do seguimento o no copolimero. O termo (m/MW),
representa 0 numero total dos tipos de segmentos por massa de monémero. De forma

similar, a Equacéo 111.21 ¢ utilizada para os segmento f.

O numero total de segmentos m é dado pelo somatério de todos os seguimentos

do tipo a (obtidos na Equagao 111.21), conforme mostra a equagao:

mzzma+mﬁ (111.22)
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Gross et al. (2003) afirmam que os copolimeros sdo formados por segmentos e
ndo se associam, recomendando que se utilize uma regra analoga as regras de misturas
para determinacdo dos parédmetros de componentes puros. Logo, o didmetro do

segmento, o, e a energia de dispersa, €/k, sdo obtidos respectivamente por:

1
Ogp = E(O'a + Gﬁ) (|“23)

111.24
gaﬁ = \/saeﬁ(l - kaﬁ) ( )

onde o termo k,z € 0 parametro de correcdo interno, utilizado para o cruzamento da
energia de dispersdo entre os diferentes seguimentos, sendo obtido através do ajuste de
dados experimentais de equilibrio de fases. E importante ressaltar que, mesmo em
situacBes nas quais o copolimero esteja puro, essas regras de mistura de parametros sdo
necessarias, ja que, como dito anteriormente, o copolimero é formado por dois
segmentos de homopolimeros. E importante ressaltar que a validagio do modelo para
essa equacdo de estado foi feito utilizando dados de volume especifico das substancias

objeto de estudo dessa dissertacao.

No entanto, ndo é necessario o conhecimento da sequéncia exata de todos os
segmentos do copolimero. Os pares dos segmentos sdo definidos por dois parametros: a
fracdo de segmento, z,, e a fracdo de ligagédo, .z, Esse dois parametro sdo conhecidos
como parametros auxiliares e sdo de fundamental importancia no desenvolvimento da
equacdes de estado PC-SAFT para copolimeros, conforme pode ser observado na

segunda secdo do Apéndice A. A fracdo de segmento, z, , é definida por:

Zg =" (11.25)

onde my € o nimero de seguimento do tipo a no copolimero, obtido da Equagao (111.19)
e m representa 0 numero de seguimento total do copolimero, obtido pela Equagdo

(111.20). De forma similar a Equacado 111.25 determina-se a quantidade de segmentos do

tipo .
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A fragdo de ligagdo B,p € obtida pela relacdo entre as frages de ligagdo dos
seguimentos « e . Este valor é determinado a partir da comparacdo entre os tamanhos
das fragGes de segmentos, z, € zg, com 0 auxilio do nimero total de seguimento, m;,
como pode indicada na Tabela 1 (Gross et. al., 2003). Essa fragdo de ligagdo é utilizada
na equacdo 17 para o célculo do termo de contribuicdo para esfera rigida da energia

livre de Helmholtz.

Tabela I11.3- Frages de ligagdo, ., para copolimeros a partir dos segmentos a. € f.
Fonte: Gross et al. (2003).

Composicdo da

Copolimero unidade de Bap Baa Bgp
repeticio

Randbémico 7g < Zg 2[(zgm;)/(m; — 1) 1-Biaip-Pipia 0

Randomico 28 > 2, 2[(z,m;)/(m; — 1) 0 1-Bap-Bpa

Alternado Zg = Zg 1 0 0

A expressdo para o calculo da entalpia residual para copolimeros é feita com a
mesma expressao para homopolimeros (Equacao 111.14), uma vez que, como Visto
anteriormente, a diferenca entre o modelo PC-SAFT para copolimeros e homopolimeros
esta no calculo da energia livre de Helmholtz.

I111.6. Conclusoes

Nesse capitulo apresentou-se a modelagem do processo de estrangulamento na
véalvula de descarga do reator de EVA e do PEBD. O célculo da temperatura de
estrangulamento é baseado no conceito de entalpia residual, que foi calculada a partir da
equacdo de estado PC-SAFT, conforme recomendacdo da literatura para sistemas

poliméricos.

Com relacéo ao efeito Joule Thomson, embora seja rotineiro encontrar trabalhos
que relacionem a determinacdo do coeficiente Joule Thomson para substancias puras e
misturas com equacdes de estado, como evidenciado anteriormente, a literatura ainda é

carente no que diz respeito ao emprego desses modelos a sistemas poliméricos. A
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proposta deste trabalho é calcular o efeito Joule Thomson para o sistema
EVA/eteno/AV, portanto representa uma importante contribuicdo sendo muito util para
0 conhecimento mais detalhado e otimizacdo do problema industrial. Outro ponto que
merece destaque é que, comumente, os trabalhos reportados na literatura calculam o
proprio coeficiente Joule Thomson, permitindo prever apenas se o fluido aquece ou
resfria apds passar por um dispositivo de estrangulamento. Entretanto, para que se possa
considerar a otimizacdo do processo a jusante do estrangulamento, ndo é suficiente
saber se o fluido aquece ou resfria, mas € de fato qual a temperatura de saida da vélvula

para uma dada queda de presséo.

Desta forma, a proposta deste trabalho é calcular diretamente a temperatura de
saida da valvula, utilizando o conceito de entalpia residual, ao invés do coeficiente de
Joule Thomson. Diante disso, o capitulo seguinte esta reservado aos resultados da
validacdo do modelo proposto nesta secdo de metodologia. Inicialmente valida-se a
equacdo de estado PC SAFT, pois ela ira determinar a entalpia residual necessaria para

o célculo do efeito Joule Thomson, que € validado posteriormente.
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CAPITULO IV- VALIDACAO DO MODELO
PARA O CALCULO DA TEMPERATURA
DE ESTRANGULAMENTO

“Apesar de parecer um paradoxo, toda
ciéncia exata é baseada na ideia de
aproximagdo.”

BERTRAND RUSSEL

IV.1. Introducéo

O processo de estrangulamento que ocorre na valvula de descarga do reator
EVA/PEBD é descrito pelo efeito Joule Thomson. Para a determinacéo da relacdo entre
pressdo e temperatura de estrangulamento (efeito Joule Thomson), a metodologia
proposta nesse trabalho utiliza o conceito de entalpia residual, como foi descrito no
capitulo anterior. Esta entalpia é calculada utilizando a equacdo de estado PC-SAFT,
tendo em vista 0 sucesso desta equacdo para modelar sistemas poliméricos em uma

diversidade de condi¢des experimentais.

A fim de utilizar a equacéo de estado PC-SAFT para predicdo da temperatura de
estrangulamento, ou seja, temperatura de saida de uma vélvula parcialmente aberta, é
necessario inicialmente assegurar a capacidade de predicao da equacdo PC-SAFT para o
sistema em estudo, EVAletileno/acetato de vinila. Para tanto, devem ser validados o
volume especifico e a entalpia residual da mistura. Utilizou-se essas duas propriedades
para a validacdo do modelo pois, conforme apresentado no capitulo anterior, para a
determinacdo da temperatura de estrangulamento faz-se necessario a entalpia residual
(Equacdo 111.12) que, por sua vez, ¢ um funcdo do fator de compressibilidade. Logo, a

validacao do volume especifico implica na validacao do fator de compressibilidade.

Uma vez validada a equacdo de PC-SAFT para o sistema, o0 modelo para célculo

da temperatura de estrangulamento proposto no capitulo 111 também deve ser validado.
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Devido a escassez de dados na literatura sobre o sistema investigado, utilizou-se duas
fontes de dados para validagcdo do modelo: 1) dados da literatura e 2) dados industriais.
E importante ressaltar que se utilizou dados gerados em simulagdes no Aspen Plus®
para verificacdo da implementacdo do modelo, ja que o Aspen Plus® é um simulador

comercial bastante difundido na industria.

Sendo assim, a finalidade desse capitulo é validar o modelo proposto para o
calculo da temperatura de estrangulamento na valvula de descarga do reator de
polimerizacdo do EVA/PEDB. Inicialmente os resultados da validacdo da equacdo de
estado para substancias puras e misturas sdo apresentados, seguidos da validacdo do modelo
para calculo da temperatura de estrangulamento. Por fim, realiza-se uma conclusdo desse

capitulo de resultados.

IV.2. Validacdo do modelo da valvula de descarga do reator EVA/PEBD

Apesar da literatura ter disponibilidade de dados de volume especifico e
temperatura de estrangulamento das substancias puras nas condigdes estudadas nessa
dissertacdo, quando se trata de misturas poliméricas, os dados sdo mais escassos. Sendo
assim a Tabela IV.1 mostra as fontes de dados para a validacdo do modelo proposto

nessa dissertacao.

Tabela IV.1 — Fonte de dados para validacdo do modelo da valvula de descarga do
reator EVA/PEBD

Substancia Autores
. Bookis et al. (2002) e Perry
Etileno (1999)
Acetato de Vinila Wisniak (2008)
- . - Prasad (1999) apund
Volume especifico Etileno/Acetato de Vinila Monssanto (1998)
Polietileno de baixa densidade Bookis et al. (2012)
Poli(etileno-co-acetado de vinila) .
(EVA) Folie (1996)
Entaloia residual Benzeno Prausnitz (1977)

P Propano Prausnitz (1977)
Temperatura de Etileno Groot et al. (1947)
estrangulamento Etano/ metano Budenholzer (1939)

EVA/ AV/ etileno Braskem S/A
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Conforme pode ser observado na Tabela V.1, ndo ha dados do volume especifico
e da temperatura de estrangulamento da mistura PEBD/etileno. Entretanto, Bookis
(2002) apresentou resultados simulados no Aspen Plus®, os quais foram validados com
dados industriais da planta Equistar Chemicals, para densidade, capacidade calorifica e
dados de equilibrio liquido-vapor da mistura PEBD/etileno. Desta forma, utilizou-se
resultados obtidos em simulacBes no Aspen Plus®, que é um simulador comercial
consagrado, como estratégia utilizada para a verificacdo da implementagcdo do modelo.
Os parametros de componente puro foram adotados de Bookis (2002), enquanto os de
interacdo binaria foram os recomendados por Gross et al. (2003). O modelo

desenvolvido em Aspen Plus® reproduziram os resultados de Bookis (2002).

Apesar de uma vasta pesquisa bibliografica sobre dados de entalpia residual para
o0 sistema investigado, ndo foi possivel encontrar dados de literatura. Desta forma, a
expressao para calculo da entalpia residual foi validada com informacdes de outras
substancias, benzeno e propano. Uma vez que ambos sdo hidrocarbonetos, o propano
apresenta uma semelhanca com etileno no que diz respeito a polaridade e as condicGes

experimentais sdo pseudo criticas.

E importante ressaltar que o volume especifico da mistura EVA/AV/etileno ndo
pdde ser validado devido a auséncia de dados experimentais na literatura. Nao pdde ser
adotada a mesma estratégia do sistema PEBD/etileno pois, para a utulizacdo do
simulador comercial para copolimeros é necessario ter um maior conhecimento da
resina, com dados de distribuicdo de momento, por exemplo. Entretanto, conseguiu-se
dados industriais de temperatura de estrangulamento da Braskem S.A., empresa do Pélo
Petroquimico de Camacari. Este fato implica na validacdo indireta das outras
propriedades fisicas da mistura como volume especifico e entalpia residual, uma vez
que o calculo da temperatura de estrangulamento, como visto no capitulo anterior,
depende da entalpia residual, que por sua vez é funcéo do fator de compressibilidade, Z,

ou seja, do volume especifico.

IVV.3. Validacdo do modelo PC-SAFT

Esta sec@o tem por objetivo apresentar a validacéo da equacdo de PC-SAFT para

a predigdo do volume especifico e a entalpia residual do sistema investigado.
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IV.3.1. Predi¢des de volume especifico utilizando a equacéo de estado PC-SAFT

O modelo PC-SAFT foi validado com dados de volume especifico de
substancias puras, poliméricas ou ndo, e misturas, em varias condi¢es experimentais
conforme listado na Tabela IV.2 - as referéncias para cada substancia esté indicada na
Tabela 1V.1. Para o célculo do volume especifico, a equacdo de estado PC-SAFT
forneceu o valor do coeficiente de compressibilidade, Z, e pela equagédo V.1 obteve-se

o valor do volume especifico das espécies estudadas neste trabalho.

V=— V.1

Tabela 1V.2 — Condic¢des experimentais para validagdo do volume especifico

Substancia Pressdo (atm) Temperatura (K) Composicédo
(a)Etileno 1 a 3000!" 290 a 690 puro
10, 100, 200 e 3001 267 a 467
(b)AV 1 293 a 313 puro
(c)Etileno/AV 289 a 422 50 e 90% em
190 a 3061 peso de VA
(d)PEBD 0.987 a 1974 408 a 471 puro
(e)PEBD!/ etileno 453 a 528 10 e 30% em
250 a 1500 peso de PEBD
() EVA 500 a 1500 385 e 405 puro

MBookis, 2002; “Perry, 1999.

(a) Etileno Puro

O etileno, devido a sua grande aplicabilidade, € um composto que tem recebido
muita atencdo em termos de desenvolvimento de bases de dados em faixas muito
amplas de temperatura e pressdo. Nesta investigacdo, a predicdo do volume especifico a
partir da equacdo de PC-SAFT foi comparada com dados experimentais de Bookis et al.
(2002) e de Perry (1999) conforme apresentado nas Figuras IV.1 a V.3,
respectivamente. Apesar de grande disponibilidade na literatura de dados de volume
especifico de etileno puro, apenas as condigdes experimentais proximas da faixa de
operacdo industrial foram estudadas nesse trabalho: pressdo de 250 a 2000 atm e
temperatura de 448 a 583 K.

A Figura IV.1 mostra os resultados da simulacdo comparados com os valores

experimentais de Bookis et al. (2002), para temperaturas variando de 290 a 690 K e
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pressdes de 1 a 3000 bar. Para toda faixa de temperatura e pressao, 0s desvios entre o
volume especifico calculado e experimental foram muito baixos com um valor médio de
1.14%. Os resultados da Figura IV.1 evidenciam que a equacdo PC SAFT é eficiente

para determinacdo do volume especifico do etileno puro.

2.90 - .
2.70 -
250 -
2.30 -
2.10 -

Calculado (cm3/g)

1.90 -
1.70 -

1.50 T T
1.50 2.00 2.50 3.00

Experimental (cm?/g)

Figura 1V.1- Volume especifico do etileno comparado com valores experimentais de
Bookis et al. (2002)

Para avaliar com mais detalhes a influéncia da pressdo, sdo apresentados
avaliacdes do desempenho da equacdo PC-SAFT para varios niveis fixos de pressao.
As Figuras V.2 e V.3, mostram predi¢des de volume especifico comparados com
Perry (1999) nas condicdes apresentadas na Tabela 1. Para pressdo de 10 atmosferas, o
desvio foi de 0.17%, para 100 atmosferas de 3.82%, para 200 atmosferas de 3.98% e
finalmente para 300 atmosferas de 3.55%. Estes desvios s&o relativamente baixos e
indicam a eficiéncia da equacdo PC-SAFT para prever o volume especifico do etileno

puro em uma ampla faixa de presséo.
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Calculado (ft3/Ib)

Figura IV.2- Volume especifico para o etileno comparado com Perry (1999): (a) 10
atmosferas e (b) 100 atmosferas.
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0.05 0.07 0.09
Experimental (ft3/Ib)
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0.21 4
0.19 -
0.17
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0.13 -
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0.09 -
0.07 -
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0.03

0.07

0.07
0.06
0.06 -
0.05
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0.03

0.03

0.08 0.13
Experimental (ft3/Ib)

(b)

0.18

0.03

0.04 0.05 0.06
Experimental (ft3/Ib)

(b)

0.07

Figura 1V.3- Volume especifico para o etileno comparado com Perry (1999): (a) 200

atmosferas e (b) 300 atmosferas.

(b) Acetato de vinila

O acetato de vinila tornou-se um reagente chave em diversos processos

industriais, especialmente em petroquimicas. Entretanto, poucos valores experimentais

de suas propriedades termodinamicas sdo conhecidos. Esses dados experimentais foram

utilizados para validar a predicdo do volume especifico do acetato de vinila como

mostra a Figura 1V .4.
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Figura IV.4- Volume especifico para o acetato de vinila comparado com Wisniak
(2008)

Os valores preditos para o volume especifico apresentam boa concordancia com
os valores experimentais com um desvio médio de 2.12%. Observa-se um desvio
sistematico entre os dados experimentais e os simulados. Nota-se, portanto a eficiéncia
da equacédo de estado PC SAFT para descrever volume especifico do acetato de vinila

puro.
(c) Mistura de acetato de vinila e etileno

Prasad (1999) publicou dados experimentais de Monssanto (1998) de volume
especifico para a mistura de acetato de vinila e etileno nas condi¢cbes experimentais
descritas na Tabela IV.1.A Figura IV.5 compara a predicdo do modelo com os dados
experimentais do volume especifico para mistura etileno/ acetato de vinila, onde a linha
pontilhada representa a faixa de desvio médio de 2,25% entre os dados experimentais e
os simulados. E importante ressaltar que maiores composicdes de acetato de vinila

implicam maiores valores de volume especifico.

Conforme observado na metodologia (I11.4), para sistemas que envolvam
misturas, faz-se necessario a estimagdo do parametro de interagdo binaria, k;;.
Geralmente a literatura realiza a estimacdo desse parametro com dados de equilibrio de
fases (Gross, 2001; Tumakakaa, 2002; Bookis, 2002; Aznar, 2010). Neste trabalho, o
k;; foi ajustado com dados de volume especifico de mistura e o valor obtido foi de
0.008. Observando a Figura IV.5, percebe-se que os resultados foram bastante
satisfatorios uma vez que os dados estimados estdo bem préximos dos encontrados em

Prasad (1999), com desvio médio de 2.29% e desvio maximo na ordem de 4.74%.
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Revela-se assim que a equacdo PC-SAFT ¢ capaz de predizer com eficiéncia o volume

especifico da mistura de etileno e acetato de vinila.
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Figura V.5 - Volume especifico da mistura de etileno e acetato de vinila comparado

com

Prasad (1999)

(d) Polietileno de baixa densidade (PEDB)

Para a determinacdo do volume especifico do PEBD, foram utilizados dados

experimentais disponiveis em Bookis et al. (2002), nas condi¢des experimentais exposta

na Tabela IV.1. Os resultados estéo apresentados na Figura 1V.6.

1.34

1.32
1.30
1.28 -
1.26 -
1.24
1.22 -
1.20
1.18 -
1.16 -

Calculado (cm3/g)

1.14

1.14 1.19 1.24
Experimental (cm?/g)

1.29 1.34

Figura IV. 6 — Volume especifico para o PEBD comparado com Bookis (2002).

Para toda faixa de temperatura e pressao, os desvios entre 0 volume especifico

calculado e experimental foram muito baixos com um valor médio de 0.13% para o

PEBD. Os resultados da Figura IV.6 evidenciam que a equacdo PC-SAFT eé eficiente
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para determinacdo do volume especifico de polimeros puros. Devido a pequena ordem
de grandeza dos desvios desses resultados para PEBD, a Figura IV.6 ndo apresenta a

curvas de desvios.
(e) Mistura de etileno/PEBD

No que diz respeito a predicdo do volume especifico para a mistura de
etileno/PEBD, como ndo foram encontrados dados experimentais disponiveis na
literatura, apesar da vasta pesquisa bibliografica realizada, verificou-se a implementagao
do modelo com resultados simulados no Aspen Plus®. O modelo utilizado no simulador
comercial foi o PC-SAFT. Foi adotado um sistema com composicdo de 10% em massa
de PEBD e um peso molecular de 335000 g/mol. Essas condi¢6es foram utilizadas por
recomendacéo industrial. Como observado anteriormente, para sistemas que envolvem
misturas, faz-se necessario a estimagdo do parametro de interagdo binaria k;;. Para a
mistura de etileno/PEBD, Gross et al.(2002) recomendam utilizar k;; = 0.039 para a
faixa de temperatura e pressdo desta simulacao, estimado a partir de dados de equilibrio
liquido-vapor. Este parametro recomendado por Gross et al.(2002) foi também
alimentado no Aspen Plus®. A Figura IV.7 apresenta a comparagdo entre os valores
calculados no modelo deste trabalho e no simulador Aspen Plus® para o volume
especifico da mistura. Este artificio € Gtil para confirmar que o modelo implementado

gera resultados condizentes com os obtidos por simuladores comerciais consagrados.
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Figura IV.7 — Volume especifico para mistura etileno/PEBD comparado simula¢Ges
realizadas no Aspen Plus®

Conforme pode ser verificado na Figura V.7, o modelo reproduziu com
qualidade os dados calculados pelo simulador com um desvio médio de 2.11%.
Analisando este resultado fornecido pela Figura IV.7, entretanto, verifica-se um erro
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sistematico a medida que o volume diminui. As causas de tais erros ndo podem ser
categoricamente explicadas, entretanto, pode-se atribuir ao critério de convergéncia

utilizado no simulador e no programa em Fortran.
(f) Poli(etileno-co-acetado de vinila)

Dependendo da aplicagdo, diferentes grades de copolimeros podem ser
produzidos, modificando apenas a quantidade da unidade de repeticdo, ou seja o teor do
comondmero, AV. Neste trabalho, utilizou-se como objeto de estudo o copolimero
EVA, com 18, 28 e 40% de AV incorporado, pois esses sdo 0s grades produzidos pela
Braskem S/A unidade PE-3 do polo petroquimico de Camagari-BA. No que diz respeito
a dados experimentais da mistura EVA/AV/etileno, a literatura € escassa. Entretanto,
Folie (1996) simulou dados de volume especifico do EVA puro e comparou com dados
fornecidos por Zoller (1986). As Figura 1V.8 a V.10 apresentam a compara¢do entre o
volume especifico calculado e o simulado por Folie (1996), uma vez que os dados de

Zoller (1986) ndo estavam disponiveis para a retirada de pontos.
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~ ~ P’
S 120 1 %004, T120{ T *e e,
2 *000 2 40000
IR AARAAAA 44 L2 110 ¢
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(@) (b)

Figura IV.8- Volume especifico para o EVA-18. Temperatura de 385,15 K (a) e
temperatura de 405,15 K K (b).
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Figura 1V.9- Volume especifico para o EVA-28. Temperatura de 385,15 K (a) e
temperatura de 405,15 K K (b).
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Figura 1V.10- Volume especifico para 0 EVA-40. Temperatura de 385,15 K (a) e
Temperatura de 405,15 K K (b).

De acordo com as Figuras 1V.8, 1V.9 e IV.10 percebe-se um bom desempenho
da equacdo PC-SAFT na predicdo do volume especifico do copolimero EVA. O desvio
médio obtido para o EVA-18 foi de 9.6%, para o EVA-28 foi 9.0% e para o EVA-40 foi
de 8.02%. Percebe-se que esses erros sdo sistematicos, sendo o valor calculado sempre
menor que o experimental. Nota-se também que, a medida que a porcentagem acetato
de vinila no copolimero aumenta, os desvios diminuem de forma sistematica. Essa
observacgdo pode estar associada ao fato de que Folie (1996) utilizou a equacdo de
estado SAFT (Statistical Associating Fluid Theory), desenvolvida por Chapman (1989),
enguanto que nesse trabalho a equacdo de estado é a PC-SAFT.
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Diante do exposto anteriormente, nota-se a eficiéncia da equacédo de estado PC-
SAFT para descrever os sistemas etileno/acetato de vinila, incluindo os componentes
puros, e EVA, ja que em todas as situagfes a equagdo de estado reproduziu os dados
experimentais com desvios baixos. Sendo assim, na se¢do posterior serdo apresentados

resultados de entalpia residual utilizando a equacdo PC-SAFT.

IV. 3.2. Predic6es de entalpia residual utilizando a equacéo de estado PC- SAFT

Tendo em vista a escassez de dados experimentais na literatura de entalpia
residual para o sistema EVA/AV/etileno, bem como dados para seus componentes
puros, a validacdo do modelo para célculo da entalpia residual foi feita a partir de dados
de benzeno e propano. Esta propriedade foi calculada a partir da seguinte expressao,
apresentada no Capitulo II:

hT'eS (a dres

= 7 )P,xi +(Z-1 V.2

A Figura V.11 mostra os resultados de entalpia residual para o benzeno a uma
faixa de temperatura de 290 a 500 K e pressao de 0.1 a 15 atmosferas. Ja a Figura IV.12
apresenta dados de entalpia residual para o propano a uma faixa de temperatura de 180 a
360 K e pressdo de 0.1 a 15 atm. Os valores experimentais utilizados para comparacgédo
sdo de Prausnitz (1977). Esses dados de entalpia residual foram obtidos pelo consagrado
método de Lee Kesler (1975) que é extremamente preciso para hidrocarbonetos, como

benzeno e propano.

33.80
32.80 ¢
31.80 -
30.80 -

29.80 - hZ

Calculado (kJ/mol)

28.80 - ¢

27.80 T T T
27.80 29.80 31.80 33.80

Experimental (kJ/mol)

Figura IV.11- Entalpia residual para 0 Benzeno comparado com Prausnitz (1977).
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Figura 1V.12- Entalpia residual para o propano comparado com Prausnitz (1977).

Com base nos resultados fornecidos pelas Figuras 1V.11 e V.12, nota-se a
validade do modelo implementado a partir da equacdo PC-SAFT para determinacdo da
entalpia residual para os componentes e condicdes testadas. O desvio médio dos dados
calculados com relacdo aos experimentais para o propano foi de 1.14%, ja para o
benzeno foi de 1.6%. Esses valores de desvio séo bastante satisfatérios e mostram que a
equacdo de estado PC-SAFT esta validada para entalpia residual para o benzeno e para

0 propano, indicando que o modelo foi satisfatoriamente implementado.

IV.4. Validacdo da metodologia proposta para o calculo de T, (efeito Joule
Thomson)

Com a intencdo de validar a abordagem proposta para a determinacdo da
temperatura de estrangulamento, foram realizadas simula¢ces com componente puro,
misturas ndo poliméricas e misturas poliméricas, conforme pode ser observado na
Tabela 1V.3 - as referéncias para cada substancia esta indicada na Tabela 1V.1. Como
observado anteriormente, o célculo da temperatura de saida da valvula consiste na

obtenc&o da raiz da equacéo 111.10.
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Tabela IV.3 — Condicdes experimentais para a validacdo do modelo do célculo da
temperatura de estrangulamento

Pressao Temperatura Pressao »
P1 P, Composicao
(atm) T1(K) (atm)
(a) Etileno 580% 348 a 398 1%80 puro
38.4%, 62.5% e
(b) Metano/etano i%%g 310 a 380 21228 84.9% em peso
de etano
. 2000a 463 (T,) e 483 10% e 30% em
(c) PEBD/etileno 1000 (To) 260 peso de PEBD
(d) Et\lllﬁ‘rf OAV/ nggoa 385.15 40515 260 ouro
(a) Etileno

Groot et al. (1947) estudou o coeficiente Joule Thomson para o etileno puro, e

consequentemente a temperatura de estrangulamento, T,. Observe-se que o valor de

cideal a ser usado na Equacdo 111.8 em fungdo da temperatura é expresso pela equagio:

ci4e(Ty=A + BT + CT? + DT?

(IV.2)

onde A, B, C e D sao os coeficientes do polindbmio, obtidos por regressdo de dados de

entalpia e estdo disponiveis na literatura (Peery et al., 2007). A predi¢do do modelo para

a temperatura de estrangulamento para o eteno puro é comparada com dados

experimentais na Figura 1V.13.
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Figura 1V.13- Calculo da temperatura de estrangulamento do etileno comparado com
Goot et. al. (1947)

A partir da Figura V.13 observa-se que os resultados calculados estdo préximos
dos experimentais, com desvio médio de 3.39%. Logo, a metodologia utilizada para o
calculo da temperatura de estrangulamento do etileno foi bastante satisfatoria. Nota-se
ainda a eficiéncia da equacdo PC-SAFT.

(b) Mistura etano/ metano

Devido a auséncia de dados experimentais das substancias investigadas nesse
trabalho, 0 modelo para o célculo de T, em misturas foi validado com dados da mistura
etano/metano, com 38.4%, 62.5% e 84.9% em peso de etano. O sistema etano/metano
foi escolhido por conveniéncia a fim de validar o modelo desenvolvido para célculo de
T, para misturas. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura IV.14 e 1V.15, e 0s

valores calculados foram comparados com os experimentais de Budenholzer (1939).

Com base nos valores fornecidos pela Figura 1V.14, observa-se que os resultados
calculados para a temperatura de estrangulamento do mistura etano/metano estdo
préximos dos apresentados pela literatura. O desvio médio entre a temperatura
experimental e a calculada é de 2,55% para a mistura de 38.4% de etano, de 2,44% para
62.5% de etano e de 1,30% para 84.9% em peso de etano, demonstrando assim
eficiéncia da metodologia proposta neste trabalho.

Rosa, L. P. S. Pag. 56



Capitulo 1V- Validagdo do modelo para o célculo da temperatura de estrangulamento

400.00 . 395.00 . .
380.00 - 375.00 - o 8
< 360.00 e < 355.00 eyl
= P * = ,,’ (34
S y7é 4 S K
S 340.00 - N = 335,00 - L
= P '3,‘ = e ’
L L o s .
& 32000 - s o & 315.00 - :‘f" o
e ’,./ . 1% Bissetriz 7 (S 12 Bissetriz
300.00 {1 ,-° -4 _ 295.00 1 . % .
R ,,0." ----- Desvio de . ,",“ D Desvio de
‘s * 2,55% L 2,44%
280.00 ¥ : 2 275.00 +——* : =

275.00 295.00 315.00 335.00 355.00 375.00 395.00
Experimental (K)

280.00 300.00 320.00 340.00 360.00 380.00 400.00
Experimental (K)

(@) (b)
400.00 _
390.00 -
380.00 -

g370.00 ; ‘

= 360.00 - 2

& 350.00 - N

=3 e

5 340.00 - P

S 33000 | %

' *x 12 Bissetriz
32000 { .2~
31000 |, R, 7T ng;\é/iode
300.00 ¥4 . : :30%

300.00 320.00 340.00 360.00 380.00 400.00
Experimental (K)

(©)

Figura IV.14- Temperatura de estrangulamento para a mistura etano/metano
comparado com Budenholzer (1939). (a) 38.4% de etano e (b) 62.5% de etano e 84.9%
em peso de etano.

(c) Mistura PEBD/ Etileno

Apesar da vasta pesquisa bibliografica acerca de dados de temperatura de
estrangulamento ou coeficiente Joule Thomson para o0s sistemas poliméricos
investigados, apenas Bookis (2002) publicou resultados simulados do sistema
PEBD/etileno. O autor validou suas simulacfes de densidade, capacidade calorifica e
equilibrio liquido vapor da mistura PEBD/etileno com dados industriais da planta
Equistar Chemicals, conforme descrito anteriormente. A validagdo do Aspen Plus® foi
feita com dados de volume especifico da mistura PEBD/etileno, utilizando a Equacéao
PC-SAFT. O desvio médio entre os dados simulados em Aspen Plus® e o0s

experimentais foram de 1,13%. Esse resultado mostra que o simulador comercial

Rosa, L. P. S. Pag. 57



Capitulo 1V- Validagdo do modelo para o célculo da temperatura de estrangulamento

reproduz bem dados experimentais para a mistura etileno/PEBD, logo o modelo foi

validado e pode ser utilizado como fonte de dados.

Diante do exposto, as Figuras 1V.15 e IV.16 ilustram a predi¢do da temperatura

de estrangulamento para a mistura de etileno/PEDB, nas condi¢Ges experimentais
apresentadas na Tabela V1.3, e pesos moleculares de 335000 g/mol (PEBD-1) e 295200

g/mol (PEBD-2), respectivamente. E importante ressaltar que, para a mistura de

etileno/PEBD, Gross et al. (2002) recomendam utilizar k;; = 0.039 para a faixa de

temperatura e pressdo deste trabalho, estimado a partir de dados de equilibrio liquido-

vapor.
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Figura 1V.15- Célculo da temperatura de estrangulamento para misturas de
etileno/PEBD-1 comparado com as simulacdes realizadas no Aspen (a) 10% em massa
de PEBD-1 e (b) 30% em massa PEBD-1
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Figura 1V.16- Célculo da temperatura de estrangulamento para misturas de
etileno/PEBD-2 comparado com as simulacdes realizadas no Aspen (a) 10% em massa
PEBD-2 (b) 30% em massa PEBD-2.
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Observando as Figuras 1V.15 e 1V.16, percebe-se que a metodologia utilizada
para o céalculo da temperatura de estrangulamento para a mistura de etileno/PEDB
apresentou implementagdo satisfatoria, conforme pode ser visto na Tabela V.4, os
valores calculados ficaram bem proximos dos fornecidos pelo simulador comercial.

Ressalta-se que a linha pontilhada nos graficos representa a faixa de desvios médios.

Tabela I1V.4 — Desvios medios no calculo da temperatura de estrangulamento para o
PEBD/etileno
10% Em massa do 30% em peso do

PEBD PEBD
PEBD-1 1.58% 2.31%
PEBD-2 1.47% 0.80%

Analisando esses resultados das Figuras 1V.15 e IV.16 Tabela 1V.4, é notéria
uma sistematizacdo dos desvios, onde a grande maioria dos valores simulados em
Fortran esta abaixo dos simulados em Aspen Plus®. Esse fato esté relacionado com a
utilizacdo de um simulador comercial para a validacdo do modelo, pode haver uma
diferenca entre o critério de convergéncia utilizado no simulador e no programa em
Fortran. Comparando as Figuras IV.15 e V.16, percebe-se que o aumento do peso
molecular do polimero implica a aumento dos desvios entre os resultados obtidos no

simulador comercial e no modelo proposto nessa dissertagéo.

A Figura IV.17 mostra uma anéalise simultanea da influéncia da composicéo da
mistura e da pressdo de entrada na valvula na temperatura de estrangulamento a uma
pressdo na saida de 260 bar. A Figura IV.17 (a) ilustra resultados para a resina PEBD-1
e a Figura IV.17 (b) para a resina PEBD-2. Para as duas resinas realizou-se esse estudo
em temperaturas de entrada diferentes (463.15 e 483.15 K), porém, como os resultados

apresentaram 0 mesmo comportamento, apenas os resultados a 463,15 K sdo mostrados.
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Temperatura 2 (K)

0.6

Temperatura 2 (K)

a6

Pressdo (atm) Composicéo

(b)

Figura IV.17- Avaliacdo da influéncia da composicgéo e da presséo na
temperatura de estrangulamento para misturas de etileno/PEBD (a)
PEBD-1 e (b) PEBD-2.

Conforme constatado nas discussfes anteriores, pela Figura V.17 percebe-se
que pressdo e composicdo sdo as duas propriedades determinantes no valor da
temperatura de estrangulamento. Para as duas resinas estudadas, PEBD-1 e PEBD-2,
nota-se que o efeito da composicdo é mais significativo a pressées maiores, indicando
que h& uma interacdo entre essas variaveis. Em avaliagOes industriais, entretanto, esse
valor de temperatura de estrangulamento é estimado utilizando o diagrama de Molier

para o etileno puro, logo desconsiderando a presenca de polimero e sobretudo a
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composicao da mistura. Portanto, os resultados obtidos nestas simula¢des industriais séo
muito grosseiros e apresentam uma alta faixa de desvios. Por exemplo, no caso de
PEBD, a diferencga de temperatura entre o etileno puro e a mistura com 30% de PEDB é
de aproximadamente 40°C. Esta observacdo corrobora a importancia do modelo aqui

desenvolvido para a operacdo mais eficiente do processo na industria.

(d) Mistura EVA/AV/ Etileno

A determinacdo da temperatura de estrangulamento na vélvula de descarga do
reator de polimerizagdo do EVA é um fator crucial na melhor compreensdo do
processo de decomposicdo da resina a &cido acético. Entretanto, conforme comentado
anteriormente, h& uma escassez de dados na literatura sobre este sistema. Diante disso,
0 modelo para o célculo dessa temperatura foi validado com dados industriais da
planta de producdo de polietileno de alta pressdo (PE3) da Braskem do Polo
Petroquimico de Camacari.

A empresa disponibilizou informacdes de processo contendo peso molecular,
temperatura e pressdo, a jusante e montante da valvula, e composicado de AV no EVA.
Por motivos de confidencialidade, seus dados detalhados ndo podem ser apresentados.
Duas resinas foram estudadas, a HM728F (EVA-1) e a HM2528 (EVA-2), ambas
pertencentes ao grade EVA-28, porém com diferentes indices de fluidez. E importante
ressaltar que a resina EVA-1 apresenta um peso molecular 39% maior do que a EVA-
2. Os resultados da temperatura de saida da valvula obtidos nas simulagdes, quando
comparados com os dados industriais, apresentaram um desvio médio de 2.22%.
Sendo assim, nota-se que o modelo proposto para o célculo da temperatura de

estrangulamento para copolimeros esta validado.

A partir do modelo validado, foram realizadas simulagdes em diversas condigdes
experimentais fixando-se o peso molecular de cada resina estudada, EVA-1 e EVA-2.
Foram analisadas trés composi¢ces em massa diferentes, escolhidas conforme
recomendacdo da engenharia de processos da empresa em questdo industrial, como
pode ser observado na Tabela IV.5. As Figuras 1V.18 e 1V.19 mostram o efeito da
composicdo na temperatura de estrangulamento. E importante ressaltar que essas

figuras representam isotermas, que serdo utilizadas no capitulo seguinte para a
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construcdo da ferramenta de monitoramento da geracdo de acido com a variagdo de
pressao na valvula.

Tabela IVV.5 — Composi¢es em massa do sistema: EVA/ AV/ etileno

Composicdo 1  Composicdo 2  Composicédo 3

EVA 0.18 0.28 0.38
Acetato de 0.60 055 0.52
Vinila
Etileno 0.22 0.17 0.10
460.00 520.00
458.00 - 518.00 -
456.00 - 516.00 |
£454.00 £514.00 1
£452.00 | £512.00 -
©450.00 ©510.00 -
a [oX 4
544800 | £508.00 compa
s Comp.1 ©506.00 |
8 446.00 - 5 506. o
444.00 - ——Comp.2 504.00 - —_ .
442,00 —Comp.3 502.00 1 —Comp.3
440.00 + : : : , 500.00 : : : ,
1000.00 1200.00 1400.00 1600.00 1800.00 2000.00 1000.00 1200.00 1400.00 1600.00 1800.00 2000.00

Pressdo (atm)

(@)

Pressdo (atm)

(b)

Figura 1V.18- Célculo da temperatura de estrangulamento para misturas de
etileno/acetato de vinila/EVA-1 (a) Temperatura inicial de 433.15 K (b) Temperatura
inicial de 493.15 K
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Figura 1V.19- Célculo da temperatura de estrangulamento para misturas de
etileno/acetato de vinila/EVA-2 (a) Temperatura inicial de 433.15 K (b) Temperatura
inicial de 493.15 K
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Observando as Figuras 1V.18 e 1V.19, nota-se que ndo s6 a composicdo e fator
determinante na temperatura de estrangulamento, mas também o peso molecular de cada
resina. Percebe-se que, para a resina EVA-1, a composicao exerce maiores influéncias a
altas pressoes, ja no caso do EVA-2 a influéncia da composicdo é mais significativa em
uma maior faixa de pressdo. Nota-se também que para o0 EVA-2, em temperaturas de
alimentacdo menores, hd uma maior influéncia da composicdo na temperatura de
estrangulamento. Esse fato estd relacionado com as forcas de interacdo entre as
moléculas: em altas temperaturas as moléculas estdo mais dispersas, logo influenciam
menos no célculo de propriedades termodindmicas, como o efeito Joule Thomson, por

exemplo.

1VV.5. Conclusotes

O objetivo desse capitulo foi validar o modelo proposto para o célculo da
temperatura de estrangulamento do sistema EVA/etileno/AV. Como apresentado no
Capitulo 111, a abordagem proposta neste trabalho requer o calculo da entalpia residual,
que por sua vez depende do fator de compressibilidade. Desta forma, inicialmente
validou-se a equacdo de PC-SAFT para a predi¢do do volume especifico de substancias
puras e de misturas, em especial dos sistemas etileno/PEBD e EVA/etileno/AV, em uma
ampla faixa de condicdes operacionais, utilizando dados de literatura e resultados de
simulacdo em Aspen Plus®. Foi verificada a eficiéncia na utilizacdo da equacdo PC-
SAFT para descrever o volume especifico dos componentes puros e da mistura. Devido
a escassez de dados na literatura para a temperatura de estrangulamento do sistema
polimérico investigado, a validacdo utilizou dados de outras substancias, além de dados
industriais. No que diz respeito a metodologia inovadora para célculo da determinacao
da temperatura de estrangulamento em misturas poliméricas, concluiu-se que a sua
aplicacdo foi bastante satisfatoria, uma vez que a temperatura de estrangulamento

calculada apresentou baixos desvios quando comparados com dados industriais.

A partir dos modelos validados, simulagbes mostram que, ndo apenas as
condigBes operacionais sdo determinantes no valor da temperatura de estrangulamento,

mas também propriedades fisicas da mistura polimérica, tais como, peso molecular e
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composicdo. Logo, para uma boa descricdo do processo, € necessario que essas

propriedades sejam consideradas.

O célculo da temperatura de estrangulamento apresentado nesse capitulo é de
fundamental importancia para a determinacdo da quantidade de &cido formado na
degradacéo térmica do EVA. O modelo proposto para tal consegue relacionar diversos
pardmetros operacionais com a temperatura de saida da véalvula de descarga do reator.
Sendo assim, o proximo capitulo destina-se a construir uma ferramenta de tomada de
decisdo que relaciona a geracdo de acido acético com o diferencial de pressdo na

valvula.
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CAPITULO V- ANALISADOR VIRTUAL
PARA MONITORAMENTO DE SUB-
PRODUTOS NA PRODUCAO DO EVA

“Uma resposta aproximada da questdo
certa € mais valiosa do que uma resposta
certa de um problema aproximado.”

JOHN TUKEY

V.1. Introdugéo

Este capitulo tem como objetivo principal propor uma abordagem para a
determinacéo da influéncia da pressdo de saida na valvula de descarga do reator de EVA
na geracdo de &cido acético por degradacao térmica do polimero. Essa abordagem € uma
ferramenta para tomada de decisdo visando a minimizacdo de subprodutos acidos. E
através dela é possivel propor um analisador virtual, este representa uma alternativa
eficiente e de baixo custo para 0 monitoramento online de indicadores de qualidade de
correntes de processo onde o monitoramente da quantidade de acido formado poderéa ser

feito sem a necessidade de medigdo manual pelo operador no processo.

Inicialmente, esse capitulo apresenta a descricdo do processo onde ocorre a
reacao de degradacédo térmica do EVA. Posteriormente, é apresentada a abordagem para
modelagem desta degradacéo a partir do calculo da temperatura de estrangulamento, ou
seja, do efeito Joule Thomson. Em seguida, séo discutidos resultados, como as curvas
isentalpicas que correlacionam a temperatura de estrangulamento com a pressdo de
saida na véalvula e a sua correlacdo com a quantidade de &cido gerado em diferentes

condigdes operacionais.
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V.2. Descricao do Problema

A reacgéo de copolimerizacdo do eteno com acetato de vinila para formacéo do
EVA (Poli(etileno-co-acetado de vinila) ) se da a altissimas pressées, na ordem de 1.200
bar. A descarga do reator é despressurizada através de uma valvula redutora de pressao
para aproximadamente 250 bar a fim de permitir a posterior separacdo do produto no
separador de alta pressdo. A corrente que escoa na valvula contém, além do polimero
formado, o eteno e o acetato de vinila ndo reagidos. Tendo em vista a brusca reducdo de
pressdo através da valvula, observa-se na pratica industrial um aumento de temperatura,
devido ao efeito Joule Thomson, que favorece a degradacdo térmica do EVA a acido
acético. Ao reciclar os reagentes, o acido pode provocar pontos de corrosdo nas linhas e
equipamentos da planta, além de provocar pontos de explosdo quando em contato com o
catalisador. Para ndo comprometer a seguranga do processo, 0s reagentes remanescentes
contaminados pelo acido sdo descartados como residuos se a concentracdo do acido
formado for alta. Desta forma, o monitoramento da quantidade de &cido formado na
valvula de descarga do reator representa uma potencial contribuicdo para a seguranca e
economia do processo. Como pode ser constatado, este problema se reveste de
importancia industrial e necessita de uma abordagem cuidadosa das variaveis

envolvidas.

A despeito da importancia da resolucdo do problema industrial, as informacdes
necessarias para este estudo sdo escassas por inumeras raz@es, incluindo ai dificuldades
operacionais. Apesar de pesquisa bibliografica, ndo foi possivel encontrar nenhuma
referéncia que aborde o processo de producdo do EVA, nem contribuicBes relacionadas
a estratégias operacionais para a minimizacdo da formacdo dos subprodutos. No
levantamento bibliogréfico realizado a respeito da degradacdo do EVA, nota-se que 0s
trabalhos se concentram no estudo das modificagbes quimicas decorrentes da pirdlise, a
maioria deles utilizando a técnica de analise termogravimétrica (Ray et al.,1994; Zhao
et al., 1994; Marin et al., 1996; Vazqueza et al., 2005; Marcilla et al., 2005; Costache et
al., 2005; Rimez et al.,2008). O trabalho de Ovejero et. al. (1999) preocupou-se no
estudo do tratamento da mistura polimérica contendo o acido formado. Desta forma, até
0 conhecimento dos autores, ndo ha na literatura aberta nenhum trabalho que investigue

estratégias operacionais para a minimizacéo desse subproduto.
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Na prética industrial, esse problema de degradacdo térmica do EVA representa
um fator que precisa ser melhor compreendido. Atualmente, apenas se conhece a
quantidade de acido formado em relagdo a temperatura na valvula de descarga do reator
de EVA a partir de analises em laboratorio. Uma das estratégias encontradas pela
industria para avaliar a influéncia da pressdo na temperatura de estrangulamento, e
consequente degradacdo de EVA, é utilizar o diagrama de Mollier para o etileno puro.
Essa estratégia desconsidera os outros componentes que estdo presentes na linha, logo é
uma aproximacao grosseira que pode comprometer a seguranca e eficiéncia do

processo.

Nesse contexto, a proposta desse trabalho é desenvolver um modelo rigoroso
para o processo de estrangulamento na vélvula, capaz de prever a quantidade de acido
gerado para uma dada condicdo operacional, tendo como base 0s principios da
termodinamica aplicada a sistemas poliméricos. O sistema modelado foi
EVA/etileno/acetato de vinila, logo coerente com a realidade industrial, permitindo
estimativas mais precisas que o diagrama de Mollier para o etileno puro. Para tanto, foi
desenvolvido inicialmente um modelo para calculo das isentalpicas que correlacionam a
temperatura a jusante da valvula com a pressao de saida a partir do célculo do efeito
Joule Thomsom. A quantidade de &cido gerado é calculada a partir de dados industriais
que correlacionam esta variavel com a temperatura na saida da valvula. Desta forma, no
cenario industrial, a partir de medicGes de varidveis de processo como temperatura e
pressdo, € possivel estimar, com o modelo aqui desenvolvido, a quantidade de acido
formado e entdo determinar se a corrente na saida do reator pode ser reciclada ou deve
ser descartada. Portanto, o0 modelo proposto pode auxiliar a tomada de decisdo por
engenheiros e operadores na planta. Este trabalho representa grande contribuicdo tanto
académica como pratica pois, atraveés da modelagem termodinamica, é possivel mapear
as condi¢bes de operacdo que minimizem a formacdo de &cido, aumentando a

rentabilidade e seguranca do processo, além de reduzir o impacto ambiental.

V.3. Descrigdo do Processo

A formacéo do EVA a partir da copolimeriza¢do do eteno com acetato de vinila

se da a altissimas pressdes, cerca de 1.200 bar. Para permitir a separacdo dos produtos, a
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descarga do reator, contendo polimero, etileno e acetato de vinila, é despressurizada
através de uma valvula redutora de pressao para aproximadamente 250 bar, como pode
ser observado na Figura V. 1, que é uma secdo do fluxograma que representa a
producdo de EVA/PEBD a altas pressdes (Folie, 1996). Apds descarga do reator, 0s
reagentes passam por um trocador de calor e vdo para a bateria de separadores. E
importante ressaltar que a eficiéncia dos separadores esta intimamente relacionada com
as condicBes na saida da valvula. Na pratica industrial ndo se conhece a relagéo entre a
pressdo no separador e a quantidade de acido gerado na degradacdo térmica do EVA,
sendo assim 0 modelo aqui proposto apresenta ainda outra importante contribuicdo que

é a sua utilizacdo na modelagem e otimizacao do processo de separacdo

Feagio de Degradacio

Reator tubular [p, T, PuTy . PuT,
] 4 7~ HPS
Py

Figura V.1- Fluxograma simplificado do processo de estrangulamento na producéo de
EVA (Fonte: Folie, 1996).

Esta brusca queda de pressdo em um processo de estrangulamento isentalpico é
acompanhada por um aumento de temperatura, conforme observacdo experimental,
devido ao efeito Joule Thomson. Esse aumento de temperatura faz com que o polimero
se degrade, formando &cido acético, como pode ser observado na Figura V.2 A
formagéo desse acido € um grande agravante operacional pois, além da corrosdao que
provoca nos equipamentos e tubulagdes, muitas vezes, devido a sua alta concentracao,
inviabiliza o reciclo dos reagentes remanescentes nas plantas de producéo, acarretando

prejuizo e impacto ambiental.
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FiguraV.2 —Degradacdo do EVA a formacédo de acido acético (Paoli, 2008).

A reacdo de degradacdo térmica do EVA, escrita de forma rigorosa, é

representada por:

EVA, - EVA, + EVA,_, + AA

onde EV A,, representa o polimero de peso molecular n, EVA, € o polimero degrado de
peso molecular a, EVA,_, representa o polimero de remanescente ap6s degradacao
parcial e AA € o acido acético formado. O EVA é um copolimero formado por unidade
de poliacetato de vinila e polietileno. O poliacetato de vinila se degrada na faixa de
temperaturas entre 250 e 400 °C, produzindo quantitativamente acido acético (Figura V.
2). O polietileno é mais estavel e comeca a se degradar acima de 400 °C com quebra de
ligacbes C-C e reticulagcdo, formando muito poucos produtos volateis. No caso do
copolimero EVA, a formacdo de acido acético comeca muito antes que ocorra qualquer
quebra de ligacBes quimicas C-C na cadeia principal, ocorrendo dois estagios de
degradacéo bastante definidos (Paoli, 2008).

Sendo assim, para escopo dessa investigacdo, considerou-se que a degradacéo
ocorre na tubulacdo logo apo6s a valvula de descarga do reator de polimerizacdo do
EVA, como pode ser visto na Figura V.1 E importante ressaltar que a reacdo de
degradacdo do EVA cessa durante passagem pelo trocador de calor onde ocorre
resfriamento da corrente. Entretanto, a modelagem do trocador esta fora do escopo deste

trabalho, que se concentra no processo de estrangulamento na valvula.

V.4. Modelagem da reacéo de degradacéo do EVA
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Essa secdo inicialmente apresenta uma revisdo da literatura acerca da
modelagem da reacdo de degradacdo térmica do EVA, seguida do modelo

termodinamico da temperatura de estrangulamento.

V.4.1. Revisdo da literatura sobre modelagem da degradacéo térmica do EVA

Conforme apresentado acima, para modelar rigorosamente a cinética da reacao
de degradacdo térmica, seria necessario um estudo da distribuicdo de peso molecular.
Entretanto, Zhao et al. (1994) afirmam que a taxa maxima de perda de peso na fase de
formacéo do &cido acético apresenta uma independéncia com relacdo ao peso molecular
e com a taxa de aquecimento. Esses autores, bem como Ray et al. (1994), Marin et al.
(1996), Vazqueza et al. (2005), Marcilla et al. (2005), Costache et al. (2005), Rimez et
al.(2008), reforcam também a ideia que a taxa de degradacdo do EVA a acido acético é
relacionada com o composicao de acetato de vinila (AV). E importante ressaltar que, em

termos industriais, a composicao de AV ¢é que fornecera diferentes grades de EVA.

Diante disso, Wanjun et al. (2005) apresentam um modelo cinético genérico para
a degradacdo térmica de polimeros, no qual a analise termogravimétrica permite
registrar a variacdo de massa em funcdo do tempo e temperatura, possibilitando a
determinacdo da taxa temporal de perda de massa sofrida por um material. A variacédo
de massa observada em uma analise termogravimétrica ¢ denominada conversdo de

massa a definida por:

my—m
a=—""""100 (V.1)
mo—mf

onde, mg, ms e m;, S80 a massa inicial, a massa final e a massa em uma dado tempo ou
temperatura de reagéo, respectivamente.

Em condigdes isotérmicas ou ndo-isotérmicas, a taxa temporal do processo de
conversdo de massa (da/dt) € assumida como uma funcéo linear da variacdo de massa
em funcdo do tempo, e independe da temperatura. Matematicamente ela pode ser

expressa por:

Z=kf@ (V.2)
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onde f(a) € a funcdo de conversdo de massa, a qual fornece informacges do modo
como o processo de degradacdo ocorre, k uma constante de proporcionalidade dada pela

expressao empirica de Arrhenius:

k = A.exp (— If_T) (V:3)

onde A representa o fator de Arrhenius e E € a energia de ativacdo, R é a constante dos
gases ideais e T e R € a temperatura absoluta. Assim, a equacdo de taxa pode ser

reescrita:

da_

E
= = f@.Aexp (— (V.4)

RT)

Para o processo investigado, foram coletados em documentos de operacdo a
relacdo entre a geracdo de &cido e a temperatura de estrangulamento conforme
apresentado na Figura V. 3. Por motivos de confidencialidade industrial, os valores no
grafico estdo normalizados. Observa-se que, a medida que se aumenta a temperatura,
ocorre um significativo aumento taxa de producdo de acido, evidenciando que a

temperatura de degradacdo do EVA a acido acético foi atingida.

1.20
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o
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Producéo de Acido
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o
o
o
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Figura V.3 — Geracdo de acido acético em fungéo da temperatura.
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Em 1989 a empresa japonesa Sulmitono, de consultoria em engenharia, realizou
um estudo na planta objeto de estudo desse artigo e forneceu a seguinte relacdo da taxa
de geracdo de &cido acético com a temperatura a jusante da valvula:

. E
Gua = A.exp (— ﬁ) - P - AV (%) (V.5)

onde G,, € ataxa de geracdo de acido acético, P, a vazdo massica da corrente, AV (%)
a porcentagem de AV incorporado ao EVA, ou seja, o grade, e o termo A.exp (—E/RT)
representa a constante cinética. Sendo assim, de posse dos dados apresentados na Figura
V. 3 e da relagdo funcional da Equacdo V.5, os parametros A e E da equacdo de
Arrehnius foram estimados. Obteve-se A = 2,271071% e E = 48600 J/mol.K. A
predicdo da equacdo V.5, com os parametros estimados, estd comparada com os dados

experimentais na Figura V. 3.

Tendo isso em vista, a taxa de geracdo do acido acético por degradacdo térmica
do EVA pode ser determinada de duas maneiras: pelo modelo proposto por Wanjun et
al. (2005), expresso pela Equacdo V.4, ou pela analise do grafico de taxa de geracédo de
acido versus temperatura, obtido através de dados industriais. Utilizar o modelo
proposto por Wanjun et al. (2005) implica em conhecer a funcdo f(a), cuja
determinacédo depende da disponibilidade de dados industriais da decomposi¢éo térmica
do EVA com o tempo. Entretanto, tais dados ndo estdo disponiveis da pratica industrial
nem tampouco sdo encontrados na literatura. J& a utilizacdo do gréafico da Figura V. 3
permite uma visualizacdo direta da geracdo de acido acético em funcéo da temperatura a
jusante da valvula de descarga do reator, sendo portanto a estratégia escolhida para a
conducdo deste trabalho. Tendo isso em vista, faz-se necessario calcular a temperatura
de estrangulamento em funcdo da pressdo de saida na valvula para o sistema polimeérico
EVA/etileno/acetato de vinila. O modelo proposto permitira, portanto, correlacionar a
quantidade de &cido gerado em funcdo da pressdo de saida na valvula, permitindo
mapear as condi¢bes de operacdo que minimizem a quantidade de &cido acético

formado.
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E importante ressaltar que, apesar de a inddstria ja possuir uma relacéo entre a
concentracdo de &cido e a temperatura do processo, o célculo desta temperatura, a uma
dada condicao de processo, ndo € uma tarefa trivial pois exige um modelo detalhado do
processo de estrangulamento na valvula de descarga. Ressalta-se que a modelagem do
efeito Joule Thomson para sistemas polimeéricos ndo é uma tarefa trivial e ainda é pouco
estudado na literatura, tendo sido foco de trabalhos anteriores do grupo (ROSA et al.,
2013a; ROSA et al., 2013Db).

V.4.2. Modelagem do efeito Joule Thomson para o sistema EVA/AV/etileno

Na pratica, o efeito Joule Thomson € monitorado permitindo-se que o fluido se
expanda através de um dispositivo de estrangulamento, que deve estar muito bem
isolado para impedir qualquer transferéncia de calor para ou pelo gés. A taxa de
variacdo da temperatura T em relacdo a pressdo P, a entalpia constante H, é 0

coeficiente de Joule-Thomson, y, definido por:

oT

u= <5)H (V.6)

O processo de estrangulamento ocorre ao longo de uma curva a entalpia
constante, no sentido de diminuicad da pressdo, o que significa que o processo ocorre da
esquerda para a direita em um diagrama T-P como ilustrado na Figura V.4. A medida
que se avanca ao longo de uma curva de entalpia constante, a altas pressodes, a
temperatura aumenta, até a temperatura de inversdo. A partir deste ponto, ou seja, para
pressdes de saida menores que a pressdo de inversdo, a tempeatura diminui, logo o
fluido se resfria. A curva de inversdo € a representacdo geométrica dos pontos de

inversdo para diferentes condi¢fes a montante do estrangulamento.

expansdo com expansao com aumento

" diminuigao de temperatura
de temperatura

@ Ponto de inversio

tg @

P

Figura V.4- Isentélpica em diagrama TP (Fonte: Lomonaco Neto, 2010).
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A pratica usual na literatura € calcular o coeficiente Joule Thomson ou a curva
de inversdo para avaliar a eficiéncia de uma equacdo de estado na representacdo do
processo de estrangulamento e conhecer apenas se o fluido aqueceu ou resfriou, sem
qualquer informacdo sobre o valor da temperatura de estrangulamento (Colina et al.,
2002; Oldenburg, 2006; Marcano et al., 2008; Tafazzol et al., 2011) ,. A metodologia
aqui utilizada calcula a temperatura de estrangulamento a partir do conceito de entalpia
residual, conforme estudos anteriores do grupo sugerem (Leal, 1012). Pode-se
demonstrar (Leal, 2012) que a variacdo de entalpia no processo de estrangulamento é

dada por:

hSistema = (Ahgy py) + Cp' (T, — T1) — (Bhiy p2) (V.7)

onde os termos (Ahy, p1) € (Ahy, p,) cOrrespondem a entalpia residual calculadas nas
condicdes antes e depois do estrangulamento, respectivamente, o termo Cp*4(T, — T,),
designa a variacao de entalpia devido a diferenca de temperatura no estado de gas ideal,
Cp'® é o calor especifico ideal. A equacdo de estado utilizada para o calculo da entalpia
residual foi a equacdo PC-SAFT (Perturbed Chain- Statistical Associating Fluid
Theory), bastante recomendada na literatura para sistemas poliméricos (Gross e
Sadowski, 2002; Tumakaka et al., 2002; Gross et al., 2003; Solms et al., 2004;
Tumakaka et al., 2005; Spyriouni e Economou, 2005; Arce e Aznar, 2005; Martini et
al., 2009; Costa et al., 2010; e Aznar et al., 2010 Castro et al. e 2011 Sadowski, 2011).
O calor especifico ideal Cp*® foi determinado através de uma equacdo polinomial em

funcdo da temperatura:

Cp'“(T) =A + BT + CT? + DT? (V.8)

onde A, B, C e D s&o os coeficientes da polinomial. Para o etileno, esses coeficientes
foram extraidos do Perry (1999) e, para o acetato de vinila, do Winiask (2008). Ja o
Cp'? para o EVA foi calculado utilizando-se dados de Mark (2007). Como 0 processo

de estrangulamento ocorre & entalpia constante a Equacéo V.7 se resume a:

(Ah’T1.P1) + Cpid(Tz -T)) — (Ah;"Z.PZ) =0 (V.9)
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Logo, o problema consiste em encontrar a raiz de uma equagédo ndo linear, no
caso a temperatura de estrangulamento (T,), dadas as condi¢des de entrada (T;, P;) e a
pressdo de saida (P,), aléem dos parametros da equacéo de estado. O modelo apresentado
foi implementado em linguagem Fortran 90 e o método bisse¢do foi utilizado para

calculo da raiz de uma equacéo nao linear.

O modelo foi validado em trabalho anterior (ROSA et al., 2013) com dados de
literatura e dados industriais da planta de producdo de polietileno de alta pressao (PE3)
da Braskem, empresa situada no Pélo Petroquimico de Camagari. Os resultados da
temperatura de saida da valvula obtidos nas simulacGes, quando comparados com 0s
dados industriais, apresentaram um desvio médio de 2.22%. Sendo assim, nota-se que 0
modelo proposto para o célculo da temperatura de estrangulamento para copolimeros
esta validado.

O desenvolvimento detalhado do modelo, bem como a sua validacdo, foi
publicado em trabalhos anteriores, logo o leitor interessado deve consulta-los (ROSA et
al., 2013a e ROSA et al., 2013b). E importante ressaltar que a aplicacdo desta
metodologia para sistemas poliméricos € uma grande contribuicdo para literatura pois,
até conhecimento dos autores, ndo se encontra a avaliagdo do efeito Joule Thomson para

polimeros.

V.4. Resultados

A partir do modelo validado para calculo de temperatura de estrangulamento,
realizou-se diferentes simulagbes a fim de obter as isentalpicas para o sistema
EVA/AV/etileno nas composic¢Oes listadas na Tabela 1. Tomou-se como base uma
resina comercial, a HM2528, com composicdo e peso molecular caracteristicos. Para a
simulacdo através do modelo, variou-se a composicdo, mantendo o peso molecular da
resina HM2528. A pressdo e a temperatura na entrada da valvula foram mantidas
constantes em todos os cendrios investigados: P; = 1250 atm e T; = 460K , valores

recomendados pela industria.
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Tabela V. 1- Composi¢oes do sistema EVA/etileno/acetato de vinila[1].
Componente  Composi¢cdo 1  Composi¢do 2 Composicdo 3

EVA 0.38 0.4 0.6
Etileno 0.37 04 0.25
AV 0.25 0.2 0.15

['p, = 1250 atm e T, = 460K

A Figura V.5 ilustra as trés isentalpicas para as diferentes composicdes,
considerando um diferencial de pressdo minimo de 250 atm. Ressalta-se que essas
curvas sdo obtidas a partir do resultado da temperatura de estrangulamento (T,) para
diferentes pressfes na saida da vélvula (P,). Esta é a razdo pela qual as resinas partem

de diferentes temperatura para uma mesma pressao de saida.

1 50 1001
Pressio (atm)

Figura V.5 —lIsentalpicas para o sistema EVA/AV/etileno com as composigdes:
composicdo 1 (Xy1), composicdo 2 (X;) e composicdo 3 (X3).

Analisando a Figura V. 5, nota-se que a composicao da mistura polimérica e as
condicdes de operacdo a montante da valvula de desgarga sdo fatores determinantes na
temperatura de estrangulamento. Percebe-se que, a medida que o teor de EVA aumenta,
a temperatura de estrangulamento também aumenta. Uma importante observacdo é a
auséncia da temperatura de inversao, uma caracteristica bastante particular apresentada
por poucos fluidos, como o hidrogénio. Outra informacdo que pode ser extraida da

Figura V.5 ¢ a influéncia das condicGes de pressdo e temperatura na entrada sobre a
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temperatura de estrangulamento - essa analise pode ser feita ao deslocar-se ao longo das

isentalpicas a partir da condicdo de alimentacao.

Uma vez conhecendo-se a temperatura de estrangulamento para diferentes
pressdes de saida, ou seja, as isentalpicas, calculou-se a quantidade de acido acético a
partir da Equacdo 5. Para essa investigacdo, utilizou-se as diferentes composicoes

listadas na Tabela 1 e os resultados estdo ilustrados na Figura V. 6.
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Figura V.6 — Geragdo do &cido acético versus pressdo de saida da valvula.

A nalise da Figura V.6 permite concluir que que quanto maior a queda de
pressdo na valvula, maior a temperatura de estrangulamento, e portanto mais acido é
formado. Este é um resultado quantitativo importante porém ndo suficiente para a
determinacdo das condi¢bes Otimas de operacdo, jA que deve ser levada em conta
restricGes operacionais e a eficiéncia dos equipamentos a jusante da valvula: o trocador
de calor e 0 vaso de separacdo (Figura V.1). Percebe-se também que, quanto maior a
quatidade de AV, maior a geracédo de acido. Este fato confirma a previsao da literatura
(Ray et al., 1994; Marin et al., 1996,; Vazqueza et al., 2005,; Marcilla et al., 2005;
Costache et al., 2005; Rimez et al., 2008;, Zhao et al., 1994).

Ao analisar a Figura V.6, nota-se o carater monotonico da geracdo de acido em

funcdo da pressdo a jusante da valvula. Este comportamento é decorrente do perfil
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também monoténico das isentélpicas (Figura V.5) que, conforme discutido
anteriormente, € uma particularidade de poucos sistemas. Desta forma, ao se minimizar
a geracdo de &cido, apenas uma solugdo seria possivel, a de maxima pressao na saida, ou
seja, menor diferencial de pressdo na valvula. Esta solugéo, entretanto, ndo é viavel pois
uma significativa queda de pressdo é necessaria para interromper a reacdo e alimentar a
bateria de separadores (Figura V. 1). Ao se impor uma restricdo de pressdo maxima de
saida, a condi¢do de minima de geracdo de &cido seria a propria restricdo. Do ponto de
vista matematico, portanto, ha apenas uma solucdo para cada condicdo operacional
devido ao carater monotonico da funcéo, ndo sendo necessario formular um problema
de otimizacdo. Para determinar uma condicdo de operacdo Otima, seria fundamental

conhecer a relacdo entre a presséo de estrangulamento e a eficiéncia da separacao.

Ressalta-se que o modelo apresentado permite calcular a quantidade de &cido
gerado para diferentes condicdes operacionais, descritas por temperatura e pressao, além
de informacOes da resina produzida como composicdo e peso molecular, todas
disponiveis no ambiente industrial. Como discutido anteriormente, entretanto, a pratica
atual de processo € utilizar o diagrama de Mollier para etileno puro, estimativa bastante
grosseira que pode comprometer a confiabilidade da operacdo. O modelo aqui proposto,
por outro lado, é mais representativo do processo e portanto mais confidvel, tendo em
vista 0s baixos desvios observados na validacdo. Esta ferramenta permite aos
operadores e engenheiros monitorarem a quantidade de acido formada em tempo real,
proporcionando um critério mais preciso para tomada de decisao sobre o reciclo ou ndo
da corrente de saida do reator. Logo, o resultado desse trabalho pode fornecer um
software sensor para a engenharia de processos e um analisador virtual, em que o
monitoramente da quantidade de acido formado podera ser feito sem a necessidade de

medicdo manual pelo operador no processo.

Na literatura comumente se calcula o valor do coeficiente de Joule Thomson,
que permite conhecer apenas se o fluido aqueceu ou resfriou, sem qualquer informagéo
sobre o valor da temperatura de estrangulamento. Sem o conhecimento desta variavel,
ndo seria possivel correlacionar a pressdo com a quantidade de acido gerado. Desta
forma, o calculo das isentélpicas para diferentes condigdes de temperatura, pressdo e
composigdo é uma importante contribuigdo deste trabalho, sobretudo em virtude da sua
aplicacdo a sistemas poliméricos (ROSA et al., 2013a e ROSA et al., 2013b).
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V.5. Conclusao

Neste trabalho foi apresentada uma ferramenta para a tomada de deciséo
aplicada a produgdo do EVA visando minimizar a geracdo de &cido acético por
degradacdo térmica do polimero na valvula de descarga do reator. Apresentou-se o
modelo que correlaciona a geracdo de acido com a temperatura na saida da valvula a
partir de informacdes de processo. A fim de correlacionar esta temperatura com o
diferencial de pressdo na vélvula, a uma dada condigdo operacional, modelou-se o efeito
Joule Thomson para o sistema EVA/etileno/acetato de vinila. Foram ilustradas
isentalpicas, ou seja, curvas de temperatura em funcdo da pressdo de saida, para
diferentes composicGes da mistura polimérica. A partir da temperatura calculada, foi
possivel correlacionar a geracdo de acido formado em funcdo da pressdo na saida da

valvula.

O modelo desenvolvido permite estimar em tempo real a quantidade de acido
formado, fornecendo assim subsidios confiaveis para tomada de decisdo em relagdo ao
reciclo da corrente para o reator. Ele apresenta ainda potencial para otimizacdo do
processo se acoplado com o modelo da bateria de separadores ja que a eficiéncia da
separacao esta relacionada com a condicédo de pressdo e temperatura na saida da valvula.
Ressalta-se a contribuigdo deste trabalho para a eficiéncia e seguranga do processo, que

pode ser traduzida em ganhos econémicos e ambientais.
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CAPITULO VI- CONCLUSOES E
SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

“Sei que meu trabalho é s6 uma gota
no oceano, mas sem ele o oceano seria
menor.”

MADRE TERESA DE CALCUTA

VI1.1. Introducéo

Neste capitulo sdo realizadas as conclusdes gerais desta dissertacdo, por meio da
analise dos resultados apresentados nos capitulos anteriores. Além disso, sdo propostas

algumas sugestdes para a continuidade e o aprofundamento do trabalho realizado.

V1.2. Conclusdes

Neste trabalho foi desenvolvido um modelo matematico para célculo da variacdo da
temperatura na saida da valvula de descarga do reator de EVA para monitoramento da
quantidade de acido acético formado na degradacdo térmica deste polimero. Hoje na
prética industrial ndo se conhece a relacdo entre as condi¢fes de pressdo na entrada e
saida da véalvula de descarga do reator e a quantidade de &cido formado. Para a
construcdo de um modelo que relacione a pressdo de descarga com a quantidade de acido
formado, faz-se, inicialmente, necessario a descrigcdo do efeito Joule Thomson. Utilizou-se a
equacdo de estado PC-SAFT e o conceito de entalpia residual. Antes da implementacdo
desse modelo validou-se a equacdes de estado com dados de volume especifico do sistema
em estudo, EVA/etileno/AV. Os resultados dessa validagdo evidenciam que o modelo

foi implementado com sucesso. As predi¢cdes mostram boa concordancia com os dados
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experimentais da literatura. Em seguida, foi determinada a temperatura de saida da valvula
de descarga do reator a partir do efeito Joule Thomson, que foi validada com dados
industriais e obteve-se isentalpicas, que permitem visualizacdo direta da influencia do
diferencial de pressdo na temperatura de estrangulamento. Os resultados da implementacao
dessa metodologia para o calculo da determinacdo da temperatura de estrangulamento
foram bastante satisfatorios, uma vez que a temperatura de estrangulamento calculada
apresentou desvios baixos (2.22%) relacionados a dados experimentais da industria. Esses
resultados representam grande contribuicdo para a literatura pois, pela pesquisa
bibliogréfica realizada nesse trabalho, até entdo ndo se conhecessem dados de efeito Joule

Thomson para sistemas envolvendo polimeros.

O calculo da temperatura de estrangulamento comentado no paragrafo anterior é
de fundamental importancia para a determinacdo da quantidade de &cido formado na
degradacdo térmica do EVA. Desta forma, no cenério industrial, a partir de medicoes de
pressdo na saida da valvula, é possivel estimar a quantidade de acido formado, e assim
decidir se a corrente pode ou ndo ser reciclada para o reator. Portanto, o0 modelo aqui
desenvolvido representa uma ferramenta de tomada de decisdo para a engenharia de
processos com potencial para minimizagdo de residuos e aumento da eficiéncia e da
seguranca do processo. Ressalta-se ainda que este modelo representa uma grande
contribuicdo tecnoldgica pois € uma ferramenta que pode estar disponivel para
engenheiros e operadores acompanharem o0 processo e tomar decisdo com relacdo ao

reciclo de reagentes remanescentes com mais seguranca.

V1.3. Sugestbes para trabalhos futuros

A fim de complementar, bem como dar prosseguimento a este trabalho, outros
estudos relacionados a planta de polimerizacdo do EVA poderdo ser desenvolvidos, dentre

0s quais é possivel citar:

e Inclusédo de um modelo dos separadores para associagdo das condigdes de separagéo
com a formacdo do acido acético na valvula de descarga do reator, permitindo assim

uma otimizacéo do sistema;
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e Realizacdo de um estudo detalhado do trocador de calor localizado entre a valvula
de descarga do reator de polimerizacdo de EVA a fim de se calcular a degradacao
térmica da resina ao longo do trocador, ja que esté é influenciada pela temperatura,

e a reacdo so cessa no fim do trocador;

¢ Realizacdo de uma otimizacdo do processo que envolve a valvula de descarga, o
trocador de calor e o trem de separacdo e que tenha como restricdo a formacdo de

acido acético.
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APENDICE A- Equacio de estado PC-SAFT

A.1. Modelagem da equacao PC-SAFT para homopolimeros

Na equacdo PC-SAFT, a energia livre de Helmholtz residual consiste da

contribuicdo de referéncia da cadeia rigida e da contribuicéo de disperséo:

Sres _ A hc adisp (01)

onde N é o numero total de moléculas, k é a constante de Boltzmann e T é a

temperatura.

A contribuicdo de referéncia para a cadeira rigida é dada por:

02
ahczm'ahs_zxi'(mi _1)'|n gi (o) o)

onde m é o nimero médio de segmentos na mistura:
m=2.%m (03

A energia livre de Helmholtz para o fluido constituido de esferas rigidas é dada

em uma base por segmento:

Shs _ A" :i_ 3-¢,°¢, (42)3 {_ @}l 1— :l 04
RIS o N IRy By R B

e a funcdo de distribuicdo radial do fluido de esferas rigidas é:
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w1 d;-d; . 3-¢, d;-d, 2' 2.7 05
” ‘<1—43>*(di+d,)<1—:3>2*£di+dj -6y >

com ¢ definido por:
é’m:%-p-in-mi-dim m=1{0,1,2,3} (06)

O diametro do segmento do componente i, d;, € dependente da temperatura, e é

dado por:

d(T)=0 |1-0.12-exp[ =% (07)
k-T
A contribuicdo da dispersdo para a energia livre de Helmholtz € dada por:

adisz—Z'ﬂ"p- |1(77,m)'(m2'8'03)_7['p'm'cl' |2(77,m)-(m2.g2.g3) (08)

onde C; é fornecido por:

N
c1=(1+z“°+,o~—a[azh ]]
0

— . 2 . —_— . 2 . 3— . 4 71
:[1+m-8 n-2-n +(1_m)_20 n-27-n+12-n° =27 ]

(1-n)* [L-7)-2-n)}

(09)

Além disso:

, , dene &
T '
NC NC & ?
m2-82-03=ZZXa-eri-mj'ﬁ '(‘7ij)3 (11
P '

Regras de combinacdo convencionais sdo empregadas para determinar o0s

parametros para um par de segmentos diferentes:
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o, +0|
o=~ (12)

£ =& "€ (1 kij) (13)

As integrais da teoria da perturbagdo sdo substituidas por uma série simples na

densidade:
6
1, (7, m,T)= )=>a(m (14)
i=0
6
L,(7.m,T)=1,(m,m)=>"b(m (15)
i=0

onde aj(m) e bj(m) sdo os coeficientes das séries de poténcia na densidade. Gross e
Sadowski (2002) verificaram que a dependéncia de cada coeficiente da série de
poténcias do nimero de segmentos pode ser descrita pela correlacdo proposta por Liu e
Hu (1999).

a;(m)=a, + g, MMz, 1o
i - “0i ail m m 2i

m-1 m-1 m-2
b(m)=b, +—-b, +——-—-b,. 17
|( ) O|+ m b1|+ m m 2i ( )

Neste modelo, tanto as constantes ag;, ai; € @i, quanto as constantes bg;, bs; € byj,
foram determinadas a partir da regressdo de propriedades termo-fisicas de n-alcanos

puros. Elas estdo apresentadas na Tabela 1.

Rosa, L. P. S. Pag. 93



Apéndice A- Equacéo de estado PC-SAFT

Tabela 1. Constantes para as integrais — Equacédo de estado PC-SAFT

i Aoi Ay i boi byi Dyi

0| 0.91056314452 -0.30840169183 -0.09061483510 0.72409469413 -0.57554980753 0.09768831158
1| 0.63612814495 0.18605311592 0.45278428064 2.23827918609 0.69950955214 -0.25575749816
2| 2.68613478914 -2.50300472587 0.59627007280 -4.00258494846 3.89256733895 -9.15585615297
3| -26.5473624915 21.4197936297 -1.72418291312 -21.0035768149 -17.2154716478 20.6420759744
4| 97.7592087835 -65.2558853304 -4.13021125312 26.8556413627 192.672264465 -38.8044300521
5| -159.591540866 83.3186804809 13.7766318697 206.551338407 -161.826461649 93.6267740770
6| 91.2977740839 -33.7469229297 -8.67284703680 -355.602356122 -165.207693456 -29.6669055852

Equagdes para o fator de compressibilidade podem ser derivadas usando

seguinte relacdo termodinamica:

Z:1+n-(@]

18

o (18)
E possivel ent&o escrever:

Z=1+2" 479 (19)

e a contribuicdo residual da cadeia rigida para o fator de compressibilidade € dada por:

SRR
Z"=m-z" - x-(m -1)-—- p- =1 20
; ( )gi?S op )
onde Z"™ é a contribuico residual de esfera rigida, fornecida por:
3 3
7hs _ 4/3 + 3'4/1'4224_3'4/2_4/3'4;2 (21)
-&) &-0-&F  &-0-¢)
Além disso:
oghs d -d. . O
Lo &[4, { 36,6, {3}
8/0 (1_43) di+dj (1_4/3) (1_4/3)
2 2 2 (22)
d-d, ( 4-¢; 6-42-43}
3+ 4
di+dj (1_4/3) (1_§3)
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A contribuicdo da dispersdo para o fator de compressibilidade pode ser escrita

como:
zdispz_z.ﬂ.p.a(gll).
7 a0, (23)
(mz.g.as)_ﬂ.p.m.{cl. o, +c2.,7..2](mz.gz.az)
n
onde:
6
A 5o (m)-+2)- @
on i=0
6
Al S, (m)-(1+2)- 25)
on i=0
e C, € uma abreviacdo definida como:
oC —4.n*+20-7+8 2-17°+12-n7* —48-n+40 (26)
czz——éz—cf(ﬁm - +(1-m)- ! j
on (L-7) [t=n)-(2-n)]

A entalpia molar residual, h™¢S é obtida através da derivada da energia livre de

Helmholtz com relagdo a temperatura:

hres aares (27)
= - Z-1
RT ( oT )p,xi + ( )
onde o termo (—agr:s) é dado pela soma de duas contribuicdes:
P,x;
dares dahc 9adisp (28)
( T )Px. =\ar ) t\Tar
! P,x; P,x;

As Equacbes 28 e 30 representam abreviacbes para duas derivadas da
temperatura. De posse dessas, as contribuicGes de cadeia rigida e esfera rigida podem

ser reescritas:
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_9di _ (29)
dip === =0 (3 kTZ)[ 0.12exp (— 3kT
0 (30)
Cnr = T " EPZ ximind; r(d)"t ne{1,2,3}
Contribuicao de cadeia rigida:

aahc aadisp ag (31)

_— _ . ll

P.x; P.x; i p.Xi

(32)

<6ahc> _ 1[3@1,sz + 1o 4 310283 T 4 3030y

aT J,. % (1-43) (1-43)%  G(1—G)?
{3 or + $3437(3¢3 — 1)

(1-33)% (1 -{5)8

4 (352 ¢, ngz 2334, T>ln(1 _ ) +<
3

+3

(z) Car
3] (1 —43)

A Equacdo 33 requer somente o par i — i para a derivada da distribuicdo radial

com relacdo a temperatura. Para simplificar pode-se utilizar a seguinte consideragéo:
1 d;d;
Zd, = ( idi )
2 d; +d;

Logo a derivada da distribuicio radial g** em relacio a temperatura é dada por:

(33)

(34)

6656]: - a %)2 + (3er) a i653)2 +(34) (<13—€2g)2 * 5(5?53)

1 202 1\ 400G 60337
+ated ) gyt (G4) Gyt a oy
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Contribuicdo do termo de dispersdo

da®\ . (611 612) — (35)
aT = TP\ T o)V E°
P,x;
_19¢; al, I, ———%
—npm[ﬁ12+C1ﬁ—ZCl?]m €0
onde:
i v (36)
a_T:. a;(m)igsrn'~?
=0
al, 6 . ' (37)
T Z b;(m)ilsrn'~t
=0
ac (38)
G_’I} = C3,TCZ

A.2. Equacéo de estado PC-SAFT para copolimeros

Conforme visto anteriormente, na equacdo PC-SAFT, a energia livre de
Helmholtz residual consiste da contribuicdo de referéncia da cadeia rigida e da
contribuicdo de dispersdo (Equacdo 1), sendo assim essa secdo tem o objetivo de

apresentar esses termos para copolimeros.

O termo de contribuicdo para esfera rigida

@ = ma = " Bup. ngl (dap) (39)
a B

A energia de Helmholtz do fluido da esfera rigida é dada por:
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1] 304 %2 ((3 ) ) ] (40)
a co[(1—<1)+<3<1 o gz %) -%)

onde m é 0 nimero médio do segmento na mistura, é dado por:

m = Z xX;m; z Zg = z xX;m; (41)
i a i
Cuja funcdo distribuicdo radial é:

1 dodp 3¢, dedg \*  20,° (42)
9ai (dep) = Toy + <da T d,g> -0 (da m dﬁ> CETSE

(k = %szimizzadg (43)
i a

onde k = 0,1,2,3. O didmetro de segmento ¢é dado por:

_ (44)
dy = 04 [1 - 0,12. exp(— 3kT
onde k € a constante de Boltzmann e T é a temperatura.
O termo de contribuicao para dispersao
O termo da dispersdo € dado por:
ads? =g + @, (45)

onde

Rosa, L. P. S. Pag. 98



Apéndice A- Equacéo de estado PC-SAFT

— _ €ap 46
a, = —2npl,(nm) Z z X;m; X;m; z Z ZiaZjp (ka_T) Oup’ (46)
i a pB

dp

7i & 47
Iz(nm)Zinmi xjijZZmzjﬁ (kiﬁ) O'a/g3 ( )
i a B

azhc 1
a;=—npm<1+z’w+p ) .

Um copolimero ndo associado requer parametros de componente puro de todos
os tipos de segmentos que este contém; por exemplo, o diametro do segmento g,
nimero de segmentos m,, de tipo a na cadeia e do parametro de energia .. Tendo em
vista que os copolimeros contém segmentos de diferentes tipos, necessita-se uma regra
analoga as regras de mistura para um copolimero puro. Adotam-se regras de misturas de
um fluido no termo da dispersdo. Sendo assim, os parametros dos copolimeros sdo
determinados levando em consideracdo os segmentos de homopolimeros que o compde.
Logo, o nimero de segmento do tipo «, é obtido através do pardmetro de componente
puro, (m/MW),:

My = Wy MWcopolimero - (m/MW), (48)

onde MW opoiimero € 0 Peso molecular do copolimero e w, € composigdo, expressa em
termos de fragdo massica, do seguimento o no copolimero. O termo (m/MW),
representa 0 numero total dos tipos de segmentos por massa de monémero. De forma

similar, a Equacéo 48 ¢ utilizada para os segmento f3.

O numero total de segmentos m é dado pelo somatério de todos os seguimentos

do tipo o (obtidos na Equagao 48), conforme mostra a equacao:

m = Z my +mg (49)

O diametro do segmento, o, e a energia de dispersa, &/k, sdo obtidos

respectivamente por:
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1
Oap = E (O'a + O'ﬁ) (50)

51
Eap = \/saeﬁ(l — kqp) (51)

onde o termo k,z € 0 parametro de correcdo interno, utilizado para o cruzamento da
energia de dispersdo entre os diferentes seguimentos, sendo obtido através do ajuste de
dados experimentais de equilibrio de fases. E importante ressaltar que, mesmo em
situacdes nas quais o copolimero esteja puro, essas regras de mistura de parametros séo
necessarias, ja que, como dito anteriormente, o copolimero é formado por dois

segmentos de homopolimeros.

N&o é necessario o conhecimento da sequéncia exata de todos os segmentos do
copolimero. Os pares dos segmentos sdo definidos por dois parametros: a fracdo de

segmento, z,, e a fracdo de ligagdo, B,p, Esse dois parametro sdo conhecidos como

parametros auxiliares.

Zg = — (52)

onde m, € 0 numero de seguimento do tipo a no copolimero € m representa 0 nUmero
de seguimento total do copolimero. De forma similar a Equacdo 50 determina-se a

quantidade de segmentos do tipo f3.

A fracdo de ligagdo S,z € obtida pela relagdo entre as fragdes de ligagdo dos
seguimentos a e 8. Este valor é determinado a partir da comparacéo entre os tamanhos
das fragGes de segmentos, z, € zg, com 0 auxilio do nimero total de seguimento, m;,
como pode indicada na Tabela A-1 (Gross et. al., 2003). Essa fracdo de ligacdo é
utilizada na equacdo 39 para o calculo do termo de contribuicdo para esfera rigida da

energia livre de Helmholtz.
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Tabela A-1- FragOes de ligacdo,,, p> para copolimeros a partir dos segmentos a ¢ 3.
Fonte: Gross et al. (2003).
Composicéao da

Copolimero unidade de Bag Boa Bpg
repeticio

Randdmico 7g < Zg 2[(zgm;)/(m; — 1) 1-Biaip-Piia 0

Randémico 28 > 2z, 2[(z,mi)/(m; — 1) 0 1-Bap-Bpa

Alternado Zg = Zg 1 0 0
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