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RESUMO

A capacidade de controle requerida por uma industria, quando vista de modo global, vai além de
meramente manter as condicdes desejadas de processo e produgio. E necessiria também
capacidade de controle em situacdes emergenciais, de modo a mitigar seus efeitos e evitar
conseqiiéncias desastrosas.

Dentre os diversos niveis de controle, ou de seguranga, em Gltimo lugar na ordem de demanda,
encontra-se o sistema de alivio de pressdo de emergéncia. Sua fungao bésica € dirigir o material
aliviado a um ponto, condigdo ou tratamento seguros, impedindo que os equipamentos
protegidos venham a romper-se.

O projeto de sistemas de alivio de pressdo de emergéncia, devido aos seus aspectos de alto risco
e responsabilidade social, vem sendo sistematizado hd décadas. Um cddigo bastante utilizado € o
API RP-520 Sizing, Selection, and Instalation of Pressure-Relieving Devices in Refinerie. O
tema de métodos para projeto de sistema de alivio gés-liquido continua ainda em evolugao, com,

por exemplo, trabalhos recentes por Leung (1996), Lenzing et alli (1998) e Darby (2000, 2001 e
2002).

Para determinar qual deve ser a capacidade do sistema de alivio para que a integridade das
instalacoes seja mantida, é necessdrio um modelo do processo em curso no momento do
acionamento do sistema de alivio.

Um programa de dimensionamento de valvula de alivio de pressao de emergéncia foi
desenvolvido para reatores de polimerizacdo de cloreto de vinila, pelo acoplamento de um
modelo cinético a um modelo de escoamento bifasico. O modelo cinético, de reagOes
homogéneas em duas fases em equilibrio, ¢ baseado em Xie et alli (Polymer, vol. 32, n° 3, pp.
537-557, 1991), e inclue regime semi-batelada e programagao de temperatura. O modelo de
escoamento utilizado foi o consagrado Método Omega.

O modelo implementado reproduz qualitativamente os eventos esperados. A implementagio do
modelo na plataform a Mathcad, ja incluindo técnicas de semi-batelada e programacédo de
temperatura, permite que seja facilmente utilizado na industria, tanto para dimensionamento de
sistemas de alivio de pressao quanto para otimizagao de praticas operacionais € treinamento.
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ABSTRACT

The requirements for control in an industrial plant in a global point of view goes beyond simply
keeping the desired process conditions and production rate. A capacity for emergency control is
also required to mitigate the effects and avoid disatrous consequences.

Last in order of demand there’s the pressure emergency relief system. Its basic function is to

direct process streams to a safe destination, condition or treatment avoiding rupture of the
equipments.

The design of relief systems, due to associated high risk and social responsability, has been
improved over decades. A much used code is the API RP-520 “Sizing, Selection, and Instalation
of Pressure-Relieving Devices in Refinerie”. For two-phase relief the subject is still in
development today, for example by Leung, Lenzing and Darby.

To design a relief system capacity required for equipment safety, a model of the process at the
emergency moment is necessary.

A computer program for relief valve capacity design was developed for vinyl chloride
polimerization reactors, coupling a kinetic model with a two-phase flow model. The kinetic
model for homogeneous reactions in two phases in equilibrium is based on Xie et alli (Polymer,
vol. 32, n° 3, pp. 537-557, 1991) and includes semibatch feed and temperature programing. Thc
flow model used is the well established Omega Method.

The model reproduces qualitatively the expected events. The use of the Mathcad platform
including semibatch features and temperature programing easies its use in the industry for relief
design, operations optimization and training.



NOMENCLATURA

Fracao da pressdo de vapor atingida pela pressdo parcial de MVC
Constante caracteristica de efeito difusivo

Abertura da PSV

Constante caracteristica de efeito difusivo

Constante caracteristica de efeito difusivo

Constante caracteristica de efeito difusivo

Calor especifico médio da fase "liquida" (ndo-gas), cal/g
Calor especifico médio do MVC, cal/g

Calor especifico médio do PVC, cal/g

Capaciténcia térmica da massa reagente

Calor especifico médio da dgua, cal/g

Diametro da particula priméria de PVC, dm

Diametro do bocal da PSV, m

Efeito difusivo

Eficiéncia do iniciador

Fluxo méssico

Fluxo Massico Normalizado

Iniciador, g

Concentragdo de iniciador, mol/L

Variavel auxiliar do modelo de Xie

Constantes de velocidades de reagOes diversas (ver Tabela 6-1)
Constante da taxa de decomposigédo do iniciador, s1

Constante de desor¢ao de radicais

Constante de desor¢ao de radicais

Fator de correcao, para fluxo em PSV

Constante da velocidade de transferéncia de cadeia, L mol™ s
Constante da velocidade de iniciagio, L mol™ s

Coeficiente de particao do iniciador entre as fases mondmero e gel
Constante da velocidade de propagagdo, L mol™ s™

Constante da velocidade de terminacio, L mol™ s

Pardmetro de precipitacao de radicais

Constante de solubilidade do MVC na dgua, g/g

Mondmero, MVC, g

Concentragao de mondémero, mol/L

Monomero na fase monémero, g

Monoémero na fase gel, g
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Mondmero na fase gasosa, g

Mondmero na fase gel, g

Mondmero na fase aquosa, g

Monémero, mol

Constante de efeitos difusivos

Pressdo parcial de mondmero, atm

Pressdo de vapor de mondmero, atm

Pressdo do reator, N/m®

Pressdo de vapor da dgua, atm

Vaziao da pds-adi¢ao de mondmero, g/s

Vazdo da pés-adicao de dgua, g/s

Constante dos gases (1,987 cal/mol.K)

Velocidade de iniciagio, mol L s’

Concentracao de radicais, mol Lt

Temperatura, °C (T quando em K)

Temperatura de transicao vitrea do mondémero, °C
Temperatura de transicdo vitrea do polimero, °C
Temperatura de transi¢ao vitrea média do polimero, °C
Volume de reacdo, L

Volume especifico médio da corrente em fluxo pela PSV, m’/kg
Volume especifico médio da fase ndo-gas, m3/kg
Volume livre (relativo a temperatura de transigao vitrea)
Volume especifico médio da fase gas, m’/kg

Volume da fase gasosa no reator, L

Volume do reator, L

Qualidade da corrente (fragdo maéssica de vapores)
Fator de compressibilidade do MVC gasoso

Agua, g

Vazao massica pela PSV

Letras Gregas

o
U
Gp
dp

x
AHr

AHv

Fracdo volumétrica de gis no reator

Coeficiente de expansio térmica do monomero, K™
Coeficiente de expansio térmica do polimero, K
Fracao volumétrica de polimero na fase gel
Parametro de interacao MVC-PVC

Calor de reagdo de polimerizacao do MVC, cal/g
Calor de vaporizagédo do MVC, cal/g
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Variagdo de volume especifico do MVC na vaporizagdo, m3/kg

Avig

n Razio de despressurizacao

Pq Densidade do vapor de MVC, g/L
pgw  Densidade do vapor de 4gua, g/L
pm  Densidade no MVC, g/L

Pp Densidade do PVC, g/

Pw Densidade da dgua, g/L

pwe  Densidade do vapor de dgua, g/L.
) Varidvel do método Omega
Subscritos

0 Estado inicial

1 Fase mondmero; montante

2 Fase polimero; jusante

cri critico

m Mondmero

p Polimero

sat  Saturado

pég. x
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1 INTRODUCAO

A capacidade de controle requerida por uma industria, quando vista de modo global, vai
além de meramente manter as condi¢des desejadas de processo e producgio. E necessiria
também capacidade de controle em situacdes emergenciais, de modo a mitigar seus efeitos e
evitar conseqiiéncias desastrosas tanto para a empresa quanto para a sociedade.

Dentre os diversos niveis de controle, ou de seguranca, em ultimo lugar na ordem de
demanda, encontra-se o sistema de alivio de pressdo de emergéncia. Sua funcio basica é dirigir
o material aliviado a um ponto, condigdo ou tratamento seguros, impedindo que os
equipamentos protegidos venham a romper-se.

Dentre os equipamentos normalmente providos de sistema de alivio estdo os reatores
quimicos. Por usualmente conterem significativas quantidades de produtos quimicos em
condicoes de transformagdo, hd um grande risco envolvido quando da perda dos recursos de
controle regulatério. McIntosh e Nolan (2001) revelam que no perido de 1994 a 1996, no Reino
Unido, 179 incidentes envolvendo reagdes quimicas exotérmicas foram reportadas, envolvendo
90 feridos e 1 fatalidade.

O projeto de sistemas de alivio de pressdo de emergéncia, devido aos seus aspectos de alto
risco e responsabilidade social, vem sendo sistematizado ha décadas. Um cé6digo, padrao
nacional ANSI dos EUA e bastante utilizado fora dos EUA, € o API RP-520 Sizing, Selection,
and Instalation of Pressure-Relieving Devices in Refineries, e seu correlato API RP-521 Guide
for Pressure-Relieving and Depressuring Systems. Infelizmente, estes documentos oferecem
uma metodologia adequada apenas para alivios em regime monofésico, seja liquido ou gasoso, e
apontam outras obras para o caso de fluxo multifasico.

Em 1976, um consércio de 29 empresas fundou o DIERS (Design Institute for Emergency
Relief Systems) sob os auspicios do AIChe (American Institute of Chemical Engineers), com o
objetivo de avaliar os métodos de projeto de sistemas de alivio para reaches quimicas
descontroladas. Uma dos primeiros trabalhos do DIERS foi levantar e avaliar métodos de
projeto de sistemas de alivio bifdsico gis-liquido e coletar dados de testes de descargas bifasicas
gés-liquido. A apresentagdo dos resultados por Fisher et alli (1992) é uma referéncia muito
freqiientemente apontada, inclusive pelo API RP-520, para o projeto de sistema de alivio de

pressdo de emergéncia em regime bifésico.
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O tema de métodos para projeto de sistema de alivio géds-liquido continua ainda em
evolugdo, com, por exemplo, trabalhos recentes por Leung (1996), Lenzing et alli (1998) e
Darby (2000, 2001 e 2002).

A metodologia de projeto de sistemas de alivio contemplada nos trabalhos citados permite
apenas dimensionar um sistema para uma dada vazdo, ou verificar qual a vazao méaxima da qual
um sistema existente € capaz. Para determinar qual deve ser a capacidade do sistema de alivio
para que a integridade das instalagcdes seja mantida, é necessario um modelo do processo em
curso no momento do acionamento do sistema de alivio.

No caso especifico dos reatores de polimerizacao de PVC, diversos pesquisadores vém
progressivamente refinando modelos focados na cinética de reacdo e distribuicao de peso
molecular. A polimerizacdo do PVC apresenta alguns aspectos prdprios que a diferenciam
bastante do usual: o polimero € pouquissimo solivel no monémero mas capaz de formar um gel
com fragao significativa e quase constante de mondmero (30-35% em peso); a reagao se dd tanto
na fase mondmero quanto na fase gel precipitada por mecanismo de radicais livres originados de
iniciadores perdxidos organicos ou azocompostos adicionados especificamente para este fim; ha
um forte mecanismo de transferéncia de cadeia que vincula o peso molecular quase que
exclusivamente a temperatura de reagao. Devido a rdpida formagao da fase gel, efeitos difusivos
sobre a cinética quimica sdo sensiveis ji a partir de baixas conversdes, com forte efeito de auto-
aceleracao.

O volume dos reatores cresceu bastante nos ultimos 50 anos, de cerca de 4m’ até
60-200 m®, seguindo uma tendéncia de redugio de uso de pessoal e aumento de escala de
produgao. Este aumento de volume implicou em reducdo da relacdo drea da camisa/volume de
reacio e desenvolvimento do uso de condensadores de refluxo para controle da reagdo
exotérmica, pois a caracteristica de deposicdo de pelicula e aglomerados sobre as paredes do
reator inibe o uso de superficies de troca térmica submersas no meio reagente. O uso de
condensador de refluxo desvinculou a capacidade de troca térmica do volume do reator,
ensejando aumento da velocidade de reacao pelo aumento da adicao de iniciadores. Portanto, 0

desenvolvimento da tecnologia passou a exigir sistemas de alivio de maior capacidade.
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2 CARACTERIZACAO DO PROBLEMA

Na produgdo industrial de PVC através da polimerizacao por suspensio em batelada,
sofisticados programas de iniciadores sdo utilizados visando maximizacao da produgio, assim
como técnicas de remogao do calor de reagdo por condensadores de refluxo, programas de
temperatura nao-isotérmicos, e adicdes posteriores de dgua e mondmero que passam a
caracterizar regime semibatelada. Estas variantes ndo sdo completamente abrangidas nos
modelos identificados, muito menos héd aplicacdes publicadas dos modelos a condicdes tdo fora
do normal quanto as existentes no momento do acionamento do sistema de alivio de pressio de
emergéncia. H4, portanto uma caréncia de informagdes para alimentar o projeto de
dimensionamento de um sistema de alivio, o que pode levar ao seu subdimensionamento e
conseqiiente reducdo do nivel de seguranca das instalacdes industriais, ou ao seu
superdimensionamento, que, se inicialmente representa indisponibilizagdo de recursos, quando

exagerado gera novas condigOes de risco.
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3 OBJETIVOS E METODOLOGIA

Considerando que:

-

E necessirio o adequado dimensionamento de um sistema de alivio de pressio de
emergéncia para reatores de polimerizacdo de PVC por suspensdo em batelada;

E necessiria a modelagem e a simulagio das condigdes reacionais no momento do
acionamento deste sistema de alivio e enquanto perdurar a situagao;

Que hé modelos, disponiveis na literatura, maduros quanto ao aspecto cinético;

Que tais modelos carecem de sofisticagdo condizente com as praticas industriais

atuais;

Propde-se desenvolver um modelo reacional que compreenda as praticas atuais de

programas de temperatura e iniciadores, € operacdo semi-batelada, estendendo a aplicagao deste

modelo as condigdes de alivio de pressao.

A este modelo sera acoplado um modelo de escoamento bifésico representativo de vélvula

de alivio de pressdo de emergéncia.

Para tanto, este trabalho passa a desenvolver nos capitulos seguintes os temas:

(]

Caracterizacao da polimerizacao, posicionando quanto aos aspectos genéricos e tipicos
de uma planta de produgio de resina de PVC em suspensdo, e quanto aos aspectos
especificos da polimerizacdo de PVC, com énfase nos aspectos de efeitos gel e vitreo,
de precipitagdo da fase gel, de morfologia complexa e de equilibrio multifasico.
Levantamento de modelos cinéticos, apresentando um histérico da evolugdao dos
modelos cinéticos para polimerizacao de PVC.

Modelagem da polimerizacdao, montagem de um modelo completo da polimerizagao,
considerando a distribuicio de mondmero por todas fases presentes no reator, a
distribuicao de iniciadores entre as fases reagentes, a cinética homogénea bifésica e os
efeitos difusivos ao longo de toda reacao. Desenvolvimento das equacoes algébricas e

diferenciais representativas do modelo.
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* Modelagem da valvula de alivio de pressio, apresentando um histérico e posigio atual
da modelagem deste processo, e desenvolvendo o modelo com base no método
Omega.

* Acoplamento dos modelos, onde as equacdes diferenciais dos dois modelos sdo

combinadas na sua forma final.

* Anidlise dos resultados obtidos, onde varios cendrios sio simulados e os resultados

analisados em termos de representatividade, de impacto sobre o projeto do sistema de

alivio e de impacto sobre a operabilidade do reator.
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4 CARACTERISTICAS DA POLIMERIZACAO DE PVC

Dos trés modos de polimerizacio, massa, emulsio e suspensio, o Gltimo é o mais
utilizado, sendo responsdvel por 70% a 80% da produgdo mundial de PVC. A reagdo por
radicais livres € a regra, ndo havendo aplicagbes comerciais por outros métodos, por exemplo,
ionicos. Ndo sao empregados sistemas continuos, provavelmente devido ao efeito prejudicial do

aumento do tempo de residéncia sobre a capacidade de absorcdo de plastificante da resina.

4.1 Arranjo Genérico de uma Planta de Polimerizacao de PVC em Suspensao

A figura abaixo apresenta um arranjo de processo tipico.

dispersantes gua desmineralizada
iniciadores MVC | quido
prepara o ‘
MVC | quido recuperado dectlls &
A A A T
cargaerea 0 | | recupera o de compress 0 e
de polimeriza o MVCgs reagido ] liquefa o

recupera o de

[ pstatamento |\ —» e g s residual

centrifuga o

secagem

peneiramento

armazenamento

A

expedi o \

Figura 4-1: Diagrama simplificado dos processos envolvidos na fabricagdo de resinas de PVC
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A polimerizagdo, em bateladas, ¢ efetuada em presenca de dgua desmineralizada,

iniciadores, dispersantes e outros produtos quimicos auxiliares. O produto final, a resina de

PVC, ¢ obtido em processo continuo de centrifugagdo e secagem. Mondmero ndo-reagido é

recuperado e retornado para a alimentagdo dos reatores. Aguas servidas sio enviadas para

tratamento por lodo ativado.

O processo ¢ constituido das seguintes etapas:

Polimerizacao

MVC, dgua desmineralizada, iniciador e agente dispersante, em quantidades adequadas
sdo alimentados ao reator e misturados. A reagdo de polimerizagdo em suspensdo do
MVC ¢ conduzida a uma pré-determinada temperatura de reagao, que ¢ fungdo do tipo
de resina desejado. Concluida a reagdo, o PVC produzido no reator se apresenta em

forma de lama (suspensao aquosa). Conversoes usuais vao de 80 a 90%.

Recuperagdo do Mondmero Nao-Convertido
Ap6s o término da reagdo de polimerizagdo, 0 MVC nio-convertido € recuperado sob
estado gasoso através da sua pressdo propria, na primeira etapa, € com a bomba de

vacuo, em uma segunda etapa.

Pos-tratamento

Durante a recuperagao do MVC nao-convertido, a lama de PVC passa por uma etapa de
stripping com vapor vivo, que pode ser em regime batelada ou, preferencialmente, em
regime continuo em coluna especifica para este fim. Esta etapa visa obter um produto

final com teor de MVC residual abaixo de 1 ppm, apés a secagem.

Centrifugacéo
A lama de PVC, contendo 30 a 40% em polimero, é continuamente alimentada a

centrifugas, obtendo-se um bolo imido com 20 a 30% em égua.

Secagem
O bolo imido de PVC é alimentado a secador de leito fluidizado continuo, sendo a

umidade reduzida a menos de 0,5%.
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e Peneiramento

A resina seca € peneirada, removendo-se a fragdo grossa indesejavel.

* Compressao, Liquefacao e Purificacao do MVC Nao-Convertido
O MVC recuperado no estado gasoso € comprimido e condensado. O MVC liqiefeito,
contendo impurezas € alimentado a secao de destilacdo onde € purificado. O MVC

purificado € reutilizado na polimerizacao.

4.2 Descrigao Detalhada da Polimerizacao

O reator tipico € uma autoclave provida de agitador, camisa de resfriamento e,
eventualmente, condensador de refluxo. A Figura 4-2 mostra a evolugao dos reatores de

polimerizagdo de PVC (Saeki, 2002).

B |

Figura 4-2: Evolugdo no tamanho dos reatores de polimerizagdo de PVC.
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A carga inicial consiste de dgua desmineralizada, agentes surfactantes para controle de
granulometria, iniciadores, aditivos especificos, e mondmero. Adigdes posteriores de 4gua
desmineralizada e mondmero sao opgdes comuns, visando melhoria na troca térmica ¢ aumento
de produtividade. O contetdo do reator € rapidamente levado a temperatura de reacio desejada,
normalmente pelo uso de vapor de dgua ou dgua quente na camisa do reator.

O agitador e os agentes surfactantes produzem goticulas de mondémero com uma
granulometria especifica. Os iniciadores, que se dissolvem preferencialmente no mondmero,
produzem radicais livres que iniciam as cadeias poliméricas. A propagagao se dd por adicdo,
movendo-se 0 centro ativo para 0 novo mero adicionado. A taxa de transferéncia de cadeia é

bastante alta e efetivamente controla o peso molecular final, sendo desprezivel o impacto do teor

de iniciadores sobre o peso molecular, nas concentragoes utilizadas industrialmente.

':.‘ “.OQ': a N 3
W
el

. [ fa
T o

Conversion: 0.500, Porosity: 20.150 Conversion: 0.600, Porosity: 13.830 Conversion: 0.800, Porosity: 11.000

Figura 4-3: Evolugio da microestrutura interna ao grao de PVC (Kiparissides, http:\\lprel.cperi.certh.gr\~lpre\)

Uma das caracteristicas marcantes da polimerizacao do PVC € a baixissima solubilidade
do polimero no mondmero, cerca de 0,001% (Boissel et alli, 1977). Cadeias com mais que 10-30

meros precipitam, passando a compor uma fase gel com cerca de 30% de mondmero. Estes
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precipitados formam estruturas estabilizadas eletricamente (Davidson e Witenhafer, 1980) que
sao os precursores de uma estrutura porosa interna ao grao de resina e caracterizardo sua
capacidade de absorcao de plastificante, essencial para a aplicagao da resina. Na Figura 4-3,
apresenta-se uma simulagao da formagao da estrutura interna do grao de resina, onde, a partir de

cerca de 30% de conversao, a estrutura interna ja estd suportando as paredes da goticula.

A unidade final da estrutura interna sao as particulas primdrias, com diémetro de 0,2 a

2 um, como pode ser observado na Figura 4-4.

dAccV Magn
10.0 kV 1166x  SP1000+ E@xn - Fratura Ciotétca
il & % s ‘z‘ﬂ ﬂ— s W hj;'i)_. ol &

Figura 4-4: Visdo interna de um grio de PVC Suspensio, vendo-se as particulas primdrias (Fonte: Braskem).

Nas goticulas, o agente surfactante, usualmente dlcool polivinilico ou éster de celulose,
concentrado na interface dgua-mondmero, logo sofre reacdes de enxerto (“graft”) de radicais
poliméricos de PVC e deposicdo de particulas submicronicas de polimero, vindas tanto do lado
interno quanto do lado externo, onde algum iniciador dissolve-se na dgua e promove
polimerizacao. Esta membrana pericelular formada possui a capacidade de reter a carga elétrica
dos precipitados e portanto terd mais influéncia sobre as propriedades da resina que meramente

delimitar o tamanho do grio (Davidson e Witenhafer, 1980).
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A reagao prossegue dentro das goticulas, tanto na fase mondmero quanto na fase gel.
Diferentemente do que ocorre nas polimerizagdes em solugdo, onde o efeito gel surge e cresce
gradualmente a medida que aumenta a concentragio de polimero (efeito Tromsdorf), na
polimerizagao de PVC o gel precipitado ji tem alta concentracdo de polimero e o efeito gel é
presente praticamente desde baixissimas conversdes. Utilizando a polimerizacio em massa do
metilmetacrilato como referéncia (ver Figura 4-5), na polimerizacio do MVC nao ha uma
gradacdo da concentragido de polimero; uma das fases tem 0,01% de polimero e a outra 70%,

situacdo que equivale dois pontos no grifico da Figura 4-5.

8.0

Figura 4-5: Efeitos difusivos na cinética de polimerizagdo de metilmetacrilato. Fonte: Hamielec et alli (1982)

Devido ao efeito gel, a reducdo na mobilidade dos radicais poliméricos reduz a constante
da velocidade de terminagéo, resultando em uma velocidade de reacdo bem maior na fase gel.
Nesta etapa, os efeitos difusivos ndo se fazem notar sobre as reacdes de propagacao ou de
decomposicao do iniciador. Portanto, 2 medida que aumenta o volume da fase gel, a velocidade
global de reagdo cresce em um efeito de auto-aceleracao.

Enquanto existe a fase mondmero, a fase gel permanece saturada e, portanto, com uma
concentracdo constante de mondmero. A pressio do reator nesta etapa € dependente apenas da

temperatura.
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Nos reatores que dispdem de condensador de refluxo, este € utilizado a partir do momento
em que a carga térmica supera a capacidade da camisa do reator.

A segunda etapa da reacdo se inicia quando a fase monomero se esgota. A concentragio de
mondmero na fase gel, até agora constante, passa a diminuir e efeitos difusivos passam a reduzir
a propagagdo, a decomposigao do iniciador e a eficiéncia do iniciador. A velocidade global de
reagdo cai rapidamente, bem como a pressdo do reator, pois a fase gel continua em equilibrio
com a fase gasosa.

A redugao da concentracdo de monOmero na fase gel causa também elevacdo da
temperatura de transicdo vitrea do gel. Nas temperaturas de polimerizagio usadas
industrialmente, abaixo da temperatura de transicdo vitrea do polimero puro (cerca de 85°C),
significa que serd eventualmente alcancada uma conversdo limite. Devido ao impacto
econdmico da reducio da taxa de conversdo, industrialmente ndo se costuma ir muito além de
90% de conversao.

A reacao € encerrada pela adicdo de um agente inibidor, ou simplesmente pela remogéao do
mondmero nao-reagido despressurizando-se o reator. A suspensao aquosa de PVC é submetida
entdo as etapas de remogido de mondmero residual, concentracdo e secagem, sendo a resina

disponibilizada em seu formato natural, poé.
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5§ MODELOS PARA POLIMERIZACAQ DE CLORETO DE VINILA

Aparentemente, Talamini (1966) foi o primeiro a propor um modelo de duas fases em
equilibrio entre si onde ocorrem reagdes homogéneas em cada fase, considerando o efeito gel de
modo implicito em um fator de razdo entre as taxas especificas de reagdo nas diferentes fases.

Sidiropoulou e Kiparissides (1990) apresentam um levantamento dos modelos mais
significativos existentes na época:

* modelo de reagdo em duas fases de Talamini et alli (1968), que nio considera nem a

retragéio de volumne, nem o consumo de iniciadores;

* o0 modelo de Abdel-Alim e Hamielec (1972), baseado no modelo de Talamini, que
passou a considerar o consumo de iniciadores ao longo da reagdo, a retragdo de
volume, e introduziu um fator empirico (proporcionalidade ao teor de mondmero nao-
convertido) representativo do efeito vitreo na fase final da reacdo, quando niao hd mais
a fase mondmero;

* 0 modelo de Ugelstad ef alli (1973) que passou a considerar as transferéncias de
radicais entre as fases em regime quasi-estacionario;

* o modelo de Kuchanov e Bort (1973) que considera a transferéncia de radicais apenas
da fase mondmero para a fase gel;

* 0 modelo de Olaj (1975), que leva em conta a formagdo de radicais precipitados, mas
ndo a terminagio dos radicais dissolvidos na fase monémero, resultando uma reagao
de primeira ordem com relagdo & concentragao de imiciador, ordem maior que a
observada experimentalmente;

* 0 modelo de Keissel e Maitland (1983), que considera a transferéncia de massa das
vérias espécies quimicas entre as fases, entretanto o modelo apresenta um grande
nimero de pardmetros desconhecidos que podem dificultar sua aplicagdo a reatores
industriais, além de ndo levar em conta o impacto dos efeitos difusivos sobre as

constantes cinéticas de terminacdo e propagacao a altas conversoes.

Além de desenvolverem um modelo préprio, mas nao muito diferente dos ja existentes,
Sidiropoulou e Kiparissides (1990) classificam os modelos existentes em quatro grupos. Uma de
suas conclusdes é que nio ha grandes diferengas nas respostas dos diversos modelos na primeira

fase da reacdo quando as fases mondmero e gel coexistem, 0 que direciona a escolha do modelo
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para aquele de mais simples implementacao. Jd na segunda fase, a forma de representar o efeito
vitreo, ou mesmo a desconsideracdo do mesmo, leva a respostas diferentes. Outra conclusio
importante desses autores foi a verificacao de que a hipétese de estado quasi-estacionério na
geracdo das diversas espécies quimicas € valida, pois ndo foram observadas diferengas
significativas quando esta hipdtese foi desprezada.

Xie et alli (1991) apresentam um desenvolvimento do modelo de Abdel-Alim e Hamielec
(1972), quantificando os efeitos gel e vitreo com base na teoria do volume livre de solugdes
poliméricas, seguindo a linha de Hamielec et alli (1982). O modelo de Xie et alli (1991) passa a
considerar as fases aquosa e gasosa existentes nos reatores industriais de polimerizacio em
suspensdo, fugindo do padrao corrente de simplesmente igualar as polimerizagdes em massa e
suspensao devido as cinéticas iguais. Precipitagdo e desorcdo de radicais foram incluidas neste
modelo. Mais importante, uma extensa gama de reagoes foi considerada neste modelo, cobrindo
alternativas de propagacdo, transferéncia de cadeia, terminagao, formacao de ramificagoes, e,
paulatinamente, os efeitos da maior parte delas foram verificados como despreziveis sobre a
taxa de polimerizagdo ou passiveis de serem representados de modo conjunto por taxas globais.

Talamini et alli (1998a e 1998b), praticamente numa réplica a Xie et alli (1991), reiteram
a validade de seu modelo, justificam desprezar as transferéncias de radicais entre fases,
apresentam outro formato para a quantificacio dos efeitos gel e vitreo, e incluem suas
conseqiiéncias sobre a eficiéncia dos iniciadores, insistindo numa apresentacao das equagbes de
conversdo na forma integral e em andlises restritas a casos onde o consumo de iniciadores ou a
retracdo de volume nao sao considerados.

Pinto et alli (1999) simplificam o modelo de Xie et alli (1991), adotando uma forma
equivalente ao modelo de Talamini (1966) com correcdo da retragao de volume e do consumo

de iniciadores, utilizando-o em um estudo de otimizacdo do programa de iniciadores.
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6 MODELAGEM DA POLIMERIZACAO

O modelo de maior interesse € o de Xie er alli (1991), em funcio deste considerar os
seguintes aspectos:
* Todas fases da reacdo
* O consumo de iniciadores
* A retracao de volume
* Os efeitos difusivos
* A transferéncia de radicais
* A migragao de radicais entre fases
* Abordagem mais fenomenolégica que meramente descritiva
* Apresentar os valores dos parametros do modelo
* Apresentar grande quantidade de valores de conversdo versus tempo, para

diferentes temperaturas, iniciadores e concentracdes de iniciadores

A seguir serao apresentadas as equagdes que compdem este modelo.

6.1 Equilibrio entre Fases

No caso de polimerizacao em suspensdo, coexistem 4 fases: a aquosa, a gasosa, e as fases
mondmero e gel dentro das goticulas em reacao.

Considera-se que as fases permanecem em equilibrio termodindmico durante todo periodo
em que coexistem.

Considera-se despreziveis as reagoes nas fases aquosa e gasosa.

O equilibrio entre as fases aquosa e gasosa € proporcionado pela forte agitacdo necesséria
para a formatacao dos graos de resina.

Quanto ao equilibrio das goticulas/graos, tanto externamente quanto internamente, o
mesmo € verificado, pois a reagdo de polimerizagdo apresenta-se quimicamente controlada nas
taxas observadas normalmente na indastria e em escala de laboratdorio, havendo aumento da
velocidade de reacdo pelo aumento da adigdo de iniciadores. A morfologia complexa, causada

pela baixissima solubilidade do polimero no mondémero e presenca de cargas elétricas (ver
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Figura 4-4), apresenta extensa rede de poros e canais ao redor das particulas primdrias
precipitadas dentro da goticula/grao, possibilitando grande drea para transferéncia de massa.
Para definir as taxas de reagdo, é necessario quantificar a distribui¢io de mondmero entre

as fases, e a hipétese de equilibrio torna isto possivel de maneira simples.

O equilibrio entre as fases monomero e gel € governado pela relagdo de Flory-Huggins

/ 2\
a=—=(1—¢p)exp\¢p+x¢p; Eq. 1

Onde o parametro de interacao ¢ dado por

1286.4

i e—— 3,00 Eq. 2
=T+ s q

e ¢y, fracdo volumétrica de polimero no gel, € definida como

Op = Volume de Polimero Eq. 3
Volume de Polimero + Volume de Monémero no Gel Q:
Monomero dissolvido na fase gel
I-¢p)p
vy L) Pm -
p p q'
% Pp
Onde Mp ¢é a massa de polimero existente
A fase aquosa estd em equilibrio com a fase mon6mero
Mw:=a K w Eq.5

A fase gasosa preenche o espago vazio do reator

Vlivrep 5 P
Mg:=——g Eq. 6
P m_ P g
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Volume livre no reator, considerando aditividade dos volumes dos componentes

M M-M
W
Vlivre::Vr—[— § =i 4 ( p)] Eq.7
E a fase mondmero, enquanto existir, pode ser calculada como
M1:=M—(MP+M2+MW+Mg) Eq. 8

Durante a primeira etapa da reagdo, a pressdo parcial de MVC € a sua pressdo de vapor
saturado e P/Pmo = 1. Portanto, nesta etapa, ¢, € conhecida e € funcao apenas da temperatura
(ver Figura 6-1). A partir dai, a massa de mondmero absorvida na fase gel, M2, pode ser
calculada. Durante a segunda fase da reacao o gel estard subsaturado, e o valor de M2 néo

podera ser calculado por ¢p sa:-

Fracao Volumétrica PVC no gel saturado

0.9

0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

Fragio Volumétrica

0 10 20 30 40 50 60 70 8 S0 100

Figura 6-1: Fragdo Volumétrica de Polimero na Fase Gel Saturada

O aspecto critico da rotina de cilculo do equilibrio entre fases € que nao € possivel, a
priori, saber se a fase gel esta saturada ou nao, € necessdria uma verifica¢ao. A rota de calculo
estd resumida abaixo:

* Assume-se que a fase gel estd saturada;

* (Calcula-se a distribuicao de monémero entre as fases, atribuindo-se o valor de balanco

a fase mondémero (M1);
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* Caso MI1=0, a fase gel realmente estd saturada e os cédlculos de distribuigao de
mondmero estao corretos;
* Caso M1 <0, a fase gel esta insaturada e os calculos de distribui¢do devem ser refeitos

considerando M1 =0 e utilizando-se a Eq. 8 para cilculo de M2, quantidade de

mondmero na fase gel.

6.2 Distribuicao dos Iniciadores entre Fases

O teor de iniciadores nas fases aquosa e gasosa € desprezivel para o objeto deste estudo. O
impacto da pequena solubilidade dos iniciadores (normalmente menos de 20 ppm) estd na
promocao de depésitos nas paredes do reator, 0 que € um problema para a qualidade da resina e,
eventualmente, para o controle de temperatura.

Xie et alli (1991) verificaram a distribuicao dos iniciadores entre as fases mondmero e gel,
observando variagdes entre 0,6 e 1. Consideraram o coeficiente de particdo como um parametro

ajustavel do modelo e adotaram o valor de 0,77.

Coeficiente de particdo de iniciador entre as fases mondmero e gel

K, = 1], /[1} Eq. 9

Expressdes para o célculo das concentragdes de iniciador em cada fase

(-

" V1+K,V2 Eq. 10

[I]z = KI[I]I Eq. 11

Onde I € a quantidade total de iniciador.
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6.3 Mecanismo de Reacio

Xie et alli (1991) apresentam uma extensa rede de mecanismos de reacdo, conforme
mostram a Figura 6-2 e a Tabela 6-1, cobrindo as etapas classicas da polimerizagdo por radicais
livres: iniciagdo, propagacdo, transferéncia de cadeia e terminacdo. Apresenta-se a seguir suas
consideragdes.

Considera-se que a propagacdo se dé principalmente pela rota cabeca-cauda, mas a
ocorréncia de propagacdo cabeca-cabeca foi relacionada com a existéncia de pequena
quantidade de ramificagoes clorometil.

A rota cabecga-cabeca estd associada a transferéncia de cadeia para mondmero ou para
polimero, devido a liberagdo de um radical cloro que poderd atacar um monOmero ou uma
cadeia morta iniciando-os. A transferéncia de cadeia ndao ¢ uma reagdo direta entre o radical
polimérico ¢ o mondmero/polimero, mas um encadeamento das reagdes 5-6-8-9/10. Este
mecanismo estd apoiado na presenca de:

» Estruturas 1-cloro,2-alceno na maior parte das terminagdes insaturadas (rota 5-6-8) ,

e Estruturas 1,2-dicloroalcano na maior parte das terminacdes saturadas (rotas 2 e 5-6-2)

* Ramificagdes clorometil (rota 5-6-7) '

Cerca de 10% das cadeias apresentam terminagdo por combinagdo, o restante por

desproporcionamento.
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PROPAGATION
—cnz-cnn-un-—iu + CH2=CH
1 -l
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CY + CH2=CH et nz-g&( —— CH2=CH~CH2-CH=CH2=
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Figura 6-2: Mecanismo de transferéncia de radical para mondmero e formagéo de alguns defeitos de estrutura do
PVC. Fonte: Xie et alli (1991).
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Ri.: R; Iniciacao de radicais poliméricos 2
Propagacao e Transferéncia de Cadeia
R'— M fi R, Propagacao cabega-cauda 3
= P o caud
R*+M— R:.. ropagacao cauda-cauda
Ri- M 5 R'S, Propagacio cabeca-cabeca 5
K: :
RI* o (RI*Y Shift de cloro 6
(R*Y + M i: R’ Formacéao de ramificages clorometil 7
Ks . - .
(R,"*) — P+ CI" Liberacéo de radical cloro 8
’ K., s : o 5. ;
CI'+ M >R} Iniciagao de radical polimérico pelo radical cloro 9
Ke Transferéncia do radical cloro reativando cadeia 10
CI"+ P =R~ HCl | morta de polimero
K, Transferéncia de cadeia para polimero com 11
R/ +M—-R/., formacdo de ramificacdo
Ky - = -
R*+M—R, Propagagao em ramificacao 12
, K . Formacao de dupla ligacdo interna e producao de 13
R/ =P +Cl radical cloro
K. = ) -
R” + M— R, Propagacao de ramificacdo longa 14
Terminacao
K. . -
R'+R'=P,.. Combinagao 13
Ku L]
R'+R!— P, + P, Desproporcionamento 16
K. _— . e
R +R;—P, Terminacao por radical primério 17
R Cl’x—‘:' P, Terminagdo pelo radical cloro 18
Outras Reacoes
RIS R, back-biting 19
K. - oo
R+ MoR, Propagacao de ramificagé@o curta 20

Tabela 6-1: Esquema de reagdes consideradas no modelo de Xie et alli (1991)
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6.4 Equacoes Cinéticas

Para efeito de cilculo de conversao, as reacdes 2, 4, 5 e 9 sdo despreziveis devido i baixa
freqiiéncia, e as reacOes de propagacdo em cadeia sdo assumidas como tendo a mesma constante
de velocidade.

Todas reagdes ocorrem tanto na fase mondémero quanto na fase gel, entretanto ha o aspecto
de migracdo de radicais entre as fases. O modelo considera a precipitacio de radicais
poliméricos, da fase mondmero sobre a fase gel, a partir de um comprimento de cadeia critico
“c”; assim como a desorcdo de radicais poliméricos de comprimento de cadeia menor que o
critico.

A hipétese de estado quasi-estaciondrio (dR'y/dt=0) é assumida para o balango dos
diversos radicais.

Apds vérias consideracdes, Xie et alli (1991) reduzem a cinética a propagacgao genérica,
terminagdo genérica, transferéncia efetiva de cadeia para mondmero, precipitagio e desorcio de
radicais sobre a fase gel. Fatores representativos dos efeitos gel e vitreo sdo aplicados sobre as

constantes de velocidade na fase gel.
Taxa de Polimerizacao

de
dt

=KPI[M]1[R'LV1 + KPE[ML[R'LVZ Eq. 12

Concentracao de radicais na fase mondémero

k] - (r2 +ak,0, )" -1,

2K, Eq. 13
Concentragdo de radicais na fase polimero
Rlz(l‘ K’y )"’ K.Ry Vl/vz +j:(V1/V:)[(J[: *]'4K||J:z)}/2 -Jl]/ZKtl 2
k'] - Eq. 14

Kt2
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Termos auxiliares

J; =Kx(Kfm)1[M]1 Eq. 15
Jz=R|z(1‘Kx)+K'cht2Vz/V1 Eq. 16

Onde os termos K¢ e K’ sdo, respectivamente, o parametro de precipitacio de radicais

€ a constante da taxa de desorgao de radicais.

Constante da taxa de transferéncia de cadeia para monémero

( ) ~ K\K,K;
N 1-(K3“'K3[M]1XK4[M]1+K5) Eq. 1

(Kf”' )1 =19x10° exp(- 7800/RT,) (L mol”s™)

Eq. 18
(T em K)
Constante da taxa de desorcao de radicais da fase gel
K‘dc':K:c/d; Eq 19
Onde
K, =508x10" exp(-4790/T) (dm?) Eq. 20
* e dp, diametro da particula primdria
d, - [(0,0451” ~0,76)Conversio’? ~0,21]10~°  (dm) Eq.21
Parametro de precipitacdo de radicais
K, =[0,25T-789}10° | Eq.22
Taxa volumétrica de geracao de radicais, por fase
Rh‘ = 2 szdij [I]ij Eq. 23
J

Caso haja mais de um iniciador, serd considerado o somatdrio das contribuigdes.



A Constante da taxa de terminagao, na fase mondmero é dada por

K, =1,3x10" exp(- 4200/RT, )

Relagdo entre as constantes de propagacio e terminagio, na fase monémero

K,/K!* =104exp(-3780/RT¢) (L mol”s™)

6.5 Efeitos Difusivos

Eq. 24

Eq. 25
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O efeito gel, sobre a velocidade de terminacdo, estd presente na reagao a partir do

momento em que se precipita a fase gel, a uma conversao de aproximadamente 0,001%. O efeito

vitreo, sobre as velocidades de propagacdo, de decomposi¢ao do iniciador e sobre a eficiéncia

do iniciador, passa a se apresentar a partir do momento em que a fase mondémero esgota-se e 0

gel passa a estar subsaturado.

Impacto dos efeitos difusivos (Gel e Vitreo), a serem considerados na fase gel:

K, = Kll exp

i [L_ 1 ]
Vf Vfcri

B {i_ 1 ]
Vf me

_Bf[i_ !

1 1
K, = Kdlexp[— C[V—f_ v )

fsat

K,=K,exp

Kpf’/2 = (Kpfl’{2 )1 exp

Eq. 26

Eq. 27

Eq. 28

Eq. 29

Observe-se que enquanto a fase gel estiver saturada, o efeito vitreo € nulo pois Vi e Vi

sao iguais.
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Constantes para cdlculo dos efeitos difusivos

A =6,64x10° exp(-4986/T, ) Eq. 30
B =185x10° exp(- 2595/T, ) Eq. 31
B, =4,01x10" exp(~3464/T ) Eq. 32
C =4770exp(- 2291, ) Eq. 33

Volume livre da fase gel, considerando aditividade de volumes

Eq. 34
v, =[0,025+a,[r-1,),]+ 0,025+ a, (T -, J1- ¢,) 9
Onde Ty, € a temperatura vitrea média do polimero. Foi utilizada média harmdnica

ponderada pelas massas de polimero, considerando como T, instantanea o valor fornecido pela

Eq. 77, ao longo da integracdo, em forma derivativa.

6.6 Critica ao Modelo de Xie

Talamini et alli (1998a) avaliaram a significincia quantitativa dos processos de
precipitagao e desorcao de radicais apresentado por Xie et alli (1991), e seus argumentos sdo
apresentados a seguir.

O parametro de precipitacdo de radicais, Ky, representa a fracao da taxa de geracao de
radicais na fase mondmero correspondente a precipitacao sobre a fase gel. Como pode ser
observado na Figura 6-3, nas temperaturas normais de polimerizacdo, 50°C a 70°C, K* ¢
inferior a 1 milésimo, insuficiente para afetar o desenrolar da polimerizacao na fase mondmero.
O efeito na fase gel serd amplificado apenas a baixas conversdes quando o volume da fase gel é
bem menor que o da fase mondmero: a 1% conversao, haverd menos que 10% de incremento

sobre quantidade de radicais gerados na fase gel; a 5% conversdo este valor cai para menos que

2%.
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0.002

0.0015

Kx(T) 0.001

Figura 6-3: Sensibilidade do parimetro de precipitagio de radicais, K*, a temperatura

Na Eq. 19, o termo K'g. representa a fragdo da geracao de radicais na fase gel que
dessorve para a fase mondmero. Na Figura 6-4, pode ser observado que K'g. € inferior a 1% a
conversoes acima de 10%. Quanto aos altos valores observados a baixas conversoes, estes sao
devidos a Eq. 21 apresentar, em alguma determinada conversao, valor nulo para o didmetro das
particulas primérias (ver Figura 6-5), quando estas provavelmente t€m um didmetro minimo da
ordem de 0,2 um (Talamini et alli, 1998a). Para o didmetro minimo citado, K'g. estaria entre
0,2% e 2%, muito baixo para influenciar a polimerizacao em qualquer das fases. De qualquer
forma, valores de K’y acima de 1 ndo sao factiveis pois implicariam em dessorcdo maior que a

propria geragdo ou em auséncia de radicais na fase gel.



Dessorcio de Radicais da Fase Gel

0.08 |

006 !

0.04 !

Fragao Dessorvida,

0.3 0.4
Conversdo

Figura 6-4: Sensibilidade da taxa de desorcdo de radicais da fase gel ,K'y. , 2 temperatura

Didmetro das Particulas Primérias
1
0.9
0.8
0.7 e
g .-
5 o
Z 06 .-
g -
-E 0.5 -
E gy
g 0.4 i - S ==
" i —— -
0.3 7 e
0/' -t - ’
0.2 .- .
. rd GeE
0.1 T /
P -
0 2 4=*
0 0.02 0.04 0.06 0.08
Conversiao
— T=d40°C
----- T=60°C
= - T=80°C

Figura 6-5: Evolugdo do didmetro das particulas primérias
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Visto as consideragoes de Talamini e que outros autores (Abdel-Alim e Hamielec, 1972;
Sidiropoulou e Kiparissides, 1990; Kiparissides et alli; 1997) apresentaram bons resultados
desprezando o trinsito de radicais, e no interesse de reduzir a complexidade de implantagio
deste modelo, os aspectos de precipitacio e desorcao de radicais serdo desprezados.

Assim as concentragOes de radicais, anteriormente quantificadas pelas Eq. 13 e Eq. 14,
passam a ser quantificadas pela equagdo abaixo, que € a expressdo cldssica para reagdes

homogeneas uma vez aceita a hipétese de estado quasi-estacionério para as espécies radicais.

Concentracdo de radicais nas fases mondmero e gel

[R'l .13 z: ol Eq. 35

Considerando a Eq. 35 acima, a particdo dos iniciadores entre as fases (Eq. 9), e a
aplicacao dos termos difusivos (Eq. 26 a Eq. 29); passando a apresentar em termos de massa de
monOmero convertida a polimero, ¢ massa de mondmero nas fases monémero ¢ gel, pode-se

reexpressar a Eq. 12 conforme segue.

Passando a apresentar em termos de massa de mondmero convertida a polimero, e massa

de mondmero nas fases mondmero e gel, temos

Dy e Lo, Ea.36

Aplicando a Eq. 35

de b ldej[I}j ? 2fK g1
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Designando os efeitos difusivos sobre K;, Kp, f e Kd como E,, Ep, Et € Eq (ver Eq. 26 a 29)

e destacando os termos comuns as duas parcelas da equacio, temos

dM K

P pl E(E4K,
I M

Aplicando a Eq. 11 para os valores de [I]; ,de modo a expressar em termos de quantidade

total de iniciador, tem-se:

d—Mp =K1 Eq. 39
dt
Onde
K E.E,K
s P=E [ r_Ed_l]
1 K. P 2

P representa o efeito difusivo combinado. Esta expressdo € vélida para todas etapas da

reacao.

A expressdo acima ¢ comum aos modelos de Talamini, Abdel-Alim, Hamielec e

Kiparissides, diferindo em cada modelo 0 modo como € quantificado o termo P:

* Talamini (1966) regrediu valores para P com base em experimentos na primeira etapa
da polimerizagao.

* Abdel-Alim e Hamielec (1972) fizeram o mesmo, desacoplando os efeitos de retragao
de volume e reducgdo do teor de iniciador, que foram explicitados a parte. Os efeitos
difusivos na segunda etapa da polimerizagdo nao foram medidos, mas estimados por
um fator empirico ndo ajustavel.

* Hamielec et alli (1982) quantificaram os efeitos difusivos com base em proposta de
Bueche para difusividade de cadeia polimérica numa matriz polimérica. Xie utilizou
este modelo, introduzindo algumas poucas simplificagoes.

* Kiparissides et alli (1997) quantificaram os efeitos difusivos seguindo a teoria

ampliada de volume livre de Vrentas e Duda.
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Neste trabalho, foram utilizados os dados de cinética, equilibrio de fases e propriedades
apresentados por Xie et alli (1991), aplicados nos termos da Eq. 39. Os efeitos difusivos serdo

modelados segundo Xie.
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7 MODELAGEM DA VALVULA DE ALIVIO DE PRESSAQO - PSV

7.1 Generalidades

O escoamento bifdsico em sistemas de alivio de pressdo € discutido em termos de fluxo
massico G, razdo de despressurizagio 1), e condigao de fluxo critico.

A razdo de despressurizacdo m € simplesmente a relagdo entre a pressdo jusante e a
pressdo montante, em escala absoluta.

A condigdo de fluxo critica € aquela em que uma redugdo na pressdo jusante nao logra
aumentar o fluxo méssico. Em correntes gasosas, a velocidade terd atingido a velocidade sdnica.

Para vélvulas de alivio, o paradigma € um bocal suave com escoamento isentrépico. Sobre

o valor de fluxo massico obtido aplica-se um fator de corregao.

i <BENfi
| Spindle
T / \ Eductor Tube P,
Guide _ B :: P
Disc Holder :’.- \ ks
Disc - ; l. p—
. =L\ -
Adjusting - P
Ring (i______ b
Adjusting I X
Ring Pin
Primary
Orifice
e Inlet Neck e,
s Threads
(a} Actual sefety-relief valve (b} Ideal nozzle

Figura 7-1: PSV real e Bocal Ideal. Fonte: Darby et alli (2001)

7.2 Modelo de Escoamento Gas-Liquido

Devido a caracteristica de ter sido fruto de consolidagao de uma extensa busca por
métodos de fluxo bifisico em sistemas de alivio, seguida de intensa andlise critica, a obra de
Fisher et alli (1992), gerada pelo DIERS (Design Institute for Emergency Relief Systems), foi a
referéncia para escolha do modelo de fluxo por PSV. Este trabalho do DIERS também ¢é
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referenciado pela OSHA - Occupational Safety & Health Administration (Standard 29 CFR
1910.119 App C) e pelo API - American Petroleum Institute.
Fisher er alli (1992) apresentam uma gama de modelos de escoamento, que podem ser
classificados de duas formas independentes:
* Homogéneo ou Heterogéneo, conforme as velocidades das fases liquida e gasosa sdo
iguais ou diferentes.

* Equilibrio ou Néao-equilibrio, conforme as fases estdo ou ndo em equilibrio.

Devido a considerar uma maior geracio e expansao de gases, os modelos de equilibrio sio
recomendados como conservativos para o cdlculo de escoamento tanto em vélvulas de
seguranga quanto em tubulagdes associadas.

Também numa postura conservativa, foram recomendados modelos homogéneos, que
evitam assumir uma fase gasosa mais rapida que a fase liquida.

Associados a cada modelo, existem vérias propostas para calculo do fluxo critico, como
pode ser observado na Figura 7-2, onde as linhas cheias representam o fluxo mdssico para

determinada razao de despressurizacao e as linhas pontilhadas representam as equacdes de fluxo

critico.

30 [T0.1% nesm/water from 10 bar: I 1 \ I
. Frozen model llow

Bernoulli flow for specified
pressure drop

— — maximum (sonic) flow at
nozzle throst pressure

ERM nonequilibrium model

X

3 ) \
T W m'j"fjh’“t ~ integrated at constant quality \ P
) %
5 non-{lashing
g a— Henry-Fauske medel llow {"frozen”) flow
- .

: spproximate N
= ERAM flow \\ —— Henry-Fauske homogeneous- nonequilibrium model
% <
é‘ e / ERM model flow o
1
<]

\ _—— = /Inumud at equilibrium-flash quality

MELK axdel. fow equilibrium-flash (HEM) model
0 1 1 | |
0 0.2 0.4 06 08 1.0

{1} = Pressure Drop to Norzle Throat ss a Fraction of Upstream (Stagnation) Pressure

Figura 7-2: Modelos de escoamento e Fluxo Critico. Fonte: Fisher et alli (1992)
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Devido ao esforco computacional envolvido no cilculo com modelo de equilibrio, um
modelo intermediario ERM (modelo de taxa de equilibrio) foi desenvolvido e é uma das
recomendacoes de Fisher er alli (1992). Observa-se, na Figura 7-2, que o modelo ERM
apresenta resultados semelhantes ao modelo HEM (modelo homogéneo em equilibrio), com
maiores valores de fluxo critico.

Posteriormente, um dos colaboradores do DIERS apresentou um modelo homogéneo de
equilibrio baseado em uma simplificacdo da equagdo de estado utilizada originalmente. O
modelo de Leung (1996), conhecido como método Omega, apresenta a vantagem de utilizar
propriedades dos fluidos na condigdo a montante da PSV e utilizar equages algébricas simples,
sujeitas a rdpida solugdo numérica. Além disto € facilmente parametrizada e costuma ser

apresentada graficamente (Figura 7-3).

Flashmg an fle shmg choked flow through

1| ! T

. T T 11
Non Flashlng Flow

Flashing Flow

T

1.2 REE

< o = ;

3% 1oL

EIE T E

o @ £

&3 084

=0 = 1

BE o6l

N® 06 =

EE 04 B

29 E 1
0.2 :-//
DE i I i
0.01 0.1

Figura 7-3: Modelo f)mega parametrizado, para fluxo critico. Fonte: Leung (1996)

A tltima versio do API-520 (API Recommended Practice 520 "Sizing, Selection, and

Installation of Pressure-Relieving Deviceds in Refineries, Part I - Sizing and Selection,”
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January 2000) passou a recomendar o método Omega para o calculo de escoamento bifisico
gés-liquido.

Visto o desenvolvimento e aceitabilidade do método Omega, 0 mesmo foi empregado

neste trabalho.

7.3 Método Omega

Abaixo sio apresentadas as equacdes empregadas no método Omega.

Vazédo massica pela PSV

" (Pp) Eq. 40
4

Onde :

¢ Ab = Abertura da PSV (Linear 0-100% entre 100%-110% da pressao de abertura)
» Kf = Fator de correcao (0,9)
* Dy, = Didmetro do bocal da PSV

* G = Fluxo Missico

Fluxo Missico

G:=JE Gr Eq. 41
v2

Onde :
e Pr = Pressao no reator

* v2 = volume especifico médio da corrente

Fluxo Missico Normalizado

& s V-2Twlhln) + (w-1)(1-7n)]

! [o(X-1) +1] . A
| \n ) |
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Omega
P [ Avig\® cf
mew o [i=o) & |[208) C—(T+273.15J Eq. 43
vf || AHv | 4187 |
Razao de Despressurizacgdo Critica, 1
(0 + P 2wl -n P o 2l s (1-ndm Eq. 44

O valor de 1 serd determinado por método numérico de busca de raizes. Mas, como G €
M s6 dependem de w, € comum a solugdo ser apresentada de modo gréfico (Figura 7-4).

Uma vez que a pressao do reator e a da tubulagdo jusante @ PSV sdo conhecidas, a razéo
de despressurizagao disponivel € conhecida. Entretanto, devido ao fenémeno de fluxo critico, é

necessario verificar se Mgisponivel € Maior que 1 , € empregar o maior dos valores no célculo do

fluxo massico.

Método Omega
1.5
1 \
0.5
0
0.01 0.1 1 10
w A
— Gnc
“““ nc

Figura 7-4: G, e n criticos
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Abaixo sdo desenvolvidas as equagdes necessdrias a representacio do escoamento da

massa contida no reator através da PSV.

Fracdo volumétrica de gés no reator

Vlivre
v Eq. 45

r

a =

Volume livre no reator

Vlivie:=V - | — + + Eq. 8
Pressdo do reator
Pri=aP o+ Py Eq. 46
Variagao de volume especifico do MVC na vaporizacao
il 1
Avig 1= — - — Eq. 47
Pg Pm
Calor especifico médio da fase "liquida" (ndo-gas)
Wcec,+M_ c +\M-M_-Mgjc
of := [Yew g P ( P g) m] Eq. 48
W+ M-Mg
Volume especifico médio da corrente, nas condigdes do reator
v2i=(1-Y)vf+Yvg Eq. 49
Qualidade da corrente (fracdo méssica de vapores)
e Vlivre(p gt P gw)
P Eq. 50
(W + M) (1 - —g) 4

\ Pm)



Volume especifico médio da fase gds, no reator

1
vg:=(pg+pgw)— Eq.51
Volume especifico médio da fase nao-gés
M M-M_-Mg
w I, D77 ¥E)
g \Pw Pp Pm ] Eq. 52
' (W + M - Mg)
Densidade do vapor de dgua no reator
w0l Eq. 53

Pew™ R (T+27319

7.4 Detalhes Especificos deste Trabalho
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Neste trabalho nao foram modeladas as tubulagdes & jusante e 2 montante da vélvula de

alivio, pois se assume que as mesmas atenderdo aos requisitos do API RP-520, ou serao

redimensionadas para isto:

Os requisitos exigidos pelo API RP-520 quanto a tubulagdes sao:

* Perda de carga permanente na tubulagdo montante inferior a 3% do valor da pressao

de abertura (setpoint) da valvula de alivio.

* Caso haja fluxo critico no sistema de alivio de pressdo, isto s6 pode acontecer na

vélvula de alivio.

* Perda de carga devido ao fluxo na tubulagdo jusante a PSV inferior a 10% do valor da

pressdo de abertura (setpoint) da vélvula de alivio.

Portanto, o efeito da tubulacao montante serd desprezivel (€ esta a intencdo do API-520) e

as tubulagdes serao dimensionadas posteriormente para atender o API-520, utilizando como

dado de entrada justamente o valor de vazdo méxima da valvula de alivio. No calculo da vazao

pela PSV serd considerada uma pressao jusante igual ao valor maximo recomendado pela

API RP-520, de modo a obter um valor mais conservativo de vazao.
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O fluxo real pela PSV ¢ trifsico, enquanto que o método Omega caracteriza a fase nio-
gés como um fluido médio. Em termos praticos, a preocupacao ¢ normalmente de segregacio
dos solidos por decantagdo, entretanto, no caso do PVC, como os grios da resina estario
liberando vapores de MVC durante a abertura da PSV, espera-se e observa-se um carreamento
facil por flotacdo. O valor do fator de corregdo Kf deve ser tomado com base no nimero de
Reynolds (Fisher er alli, 1992), onde a viscosidade da suspensdo ird influenciar no célculo da
vazao efetiva pela PSV. Neste trabalho Kf foi assumido como um valor constante e alto,
implicitamente assumindo que o fluxo apresenta grande valor do nimero de Reynolds, o que é

vélido em um projeto onde a vélvula de alivio deve apresentar fluxo critico.
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8 ACOPLAMENTO DOS MODELOS E DERIVADAS

O acoplamento dos dois modelos, polimerizagdo e escoamento pela PSV, serd expresso
nas derivadas a serem utilizadas na integragao.
Ap6s o desenvolvimento realizado, hé as seguintes varidveis a serem integradas:
* Massa de polimero presente no reator
* Temperatura
* Temperatura vitrea
* Moles remanescentes de iniciadores
* Massa de mondmero, polimerizado ou ndo, presente no reator

* Massa de 4gua presente no reator

As demais varidveis foram colocadas algebricamente em funcido de uma ou mais das

variaveis acima.

Massa de polimero

—Mp =K1

(K4 fI) .
d 2 (M1 + P M2) - Wpsv {———E—) Eq. 54
t

(vi+ K[ V2) \W+M

O primeiro termo representa a cinética de reagao e o segundo termo a perda do polimero

contido na corrente que flui pela PSV.

Temperatura

2(2 Kd f 1) 0 Wow (1 .
dr ikl [ M1+ pM2) 2 pagpr - WEsv (1= 1) vi AHY Eq. 55
dt (Vi+ K[ V) CT CT avig

O primeiro termo representa liberacao do calor de reagéo, ligado a cinética de reagdo e
sujeito a inércia térmica da massa reagente. Observe-se neste termo um interruptor de

resfriamento (FlagDT) que assumird valor nulo quando houver resfriamento e valor 1 quando o
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reator for posto em condi¢do adiabética, seja para provocar abertura da PSV, seja para elevagio
da temperatura ao seu setpoint.

O segundo termo representa o calor de vaporizagio do mondémero que vaporiza para

ocupar o espago cedido pelo liquido que sai do reator pela PSV. Observe-se que, em todas

etapas do processo, assume-se equilibrio termodindmico entre as fases.

Temperatura vitrea

E(ZdeI)
(—V“ <3 (ML + sz)l

=T gpav ( Tgpav _
P T

DTgpav := 1 Eq. 56

——

A equacgao acima equivale a uma média harmdnica ponderada entre a temperatura vitrea
média até o momento e a contribuicdo dada pela massa de polimero que se forma durante o

passo de integragao, dai o segundo termo entre colchetes conter a cinética da reagao.

Moles remanescentes de iniciadores

V1+ K;Evd V2
E’—-I:=-KdI{—---I———\-—Wpsv( L) Eq. 57
dt \ Vi+ K[ V2 J \W+M}

O segundo termo representa a perda de iniciador através da PSV.
A deducao do primeiro termo esté apresentada abaixo.

Decomposicao de iniciador segundo a Lei de Ahrrenius, diferenciada em cada fase

41:-KdI -KdEvd 12

dt

I I
4 1.0 _Kd -~ V1-Kd Evd —= V3
dt Vi V2



pag. 41

Aplicando a relagao de partigdo do iniciador entre as fases (Eq. 9)

(). (1)

\v2) M1 v

I I

1
4. _Kd— V1-KdEvd (xl _1\ v
d V1 L1V

I
1
a1 = -Kd & (v1 + K Evd V2

Aplicando a Eq. 10, tem-se

1

L T Y e (v1 + K Evd V2
&t Vi+ K V2

que € exatamente o primeiro termo (cinético) da Eq. 57

Massa de mondmero presente no reator

d . { M \
—M = Q]IlFlagM — ihpsy
\ )

5 < in Eq. 58

O primeiro termo representa a vazdo de pds-adicao de mondémero, se houver, o que serd

definido pelo interruptor FlagM (temporizador de pés-adi¢cao de mondmero). O segundo termo

representa a perda de mondmero, em quaquer forma, polimerizado ou ndo, através da PSV.

Massa de dgua presente no reator

dw .- Qw FlagW - Wpsv ( bl \
dt \ )

Eq. 59
W+ M 4

O primeiro termo representa a vazao de pds-adicdo de dgua, se houver, o que serd definido

pelo interruptor FlagW (temporizador de pés-adigdao de dgua). O segundo termo representa a
perda de iniciador através da PSV.
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9 PROPRIEDADES E FUNCOES AUXILIARES

Pressdo de vapor do MVC atm Eq. 60
P o= 127223xp(—ﬂ-7-\

\ T + 273.15)
Pressido de vapor da dgua atm Eq. 61

P uoi=A exp[B—?C— -DIn(T,) + E(TK)?']

| K
A :=9.869x 10'6 B:=72.55 C:=7206.7
D:=7.1386 E:=4.046x 107 °
Densidade do MVC liguido gL’ Eq. 62

P o= 9471~ 1.746° T - 3.24~ 107312

Densidade do PVC gL’ Eq. 63
p = 1000° exp[0.4296 -3274-10" 4 (T + 273.15]
Densidade da Agua gL’ Eq. 64
P, i=1011-04484 T
Densidade dgua gis gLl! Eq. 65

P18
Pew = R T+ 27319
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Densidade MVC gis gL Eq. 66

o . 62SZP
€ Rg(T+273.19

Fator de compressibilidade MVC gasoso Eq. 67

(regressdo de modelagem Peng-Robinson / Aspen Plus)

Z:=0.0007071T - 0.01242P + 0.942]

Constante de solubilidade do MVC na 4gua g/g Eq. 68
11.6
=0.0472- —
Kw T+ 273.15
Calor especifico do MVC cal/g Eq. 69

€ = 0.01597(18.67+ 0.0758 T

Calor especifico do PVC cal/g Eq. 70
p =0.22:
Calor especifico da dgua cal/g Eq. 71

¢y =096 exp| 1.99- 107 4+ (T + 273.13)|

Calor de reagdo de polimerizagio do MVC cal/g Eq. 72
AHr := -36¢
Calor de vaporizagio do MVC ‘ cal/g Eq. 73
0.4825
Alv:=13632[ 1 - 22313 ]
| 43215 |

(fonte: AIChE/DIPPR, 1984)



Coeficiente de dilatagdo térmica do MVC, para efeito de volume livre

o =998% 107

Coeficiente de dilatagdo térmica do PVC, para efeito de volume livre

a , i=5.47% 104

Temperatura de transicdo vitrea do MVC

T gm =70-273.15

Temperatura de transigdo vitrea do PVC

T op =871-0132T

T = temperatura de polimerizagdo

c

°C
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Eq. 74

Eq. 75

Eq. 76

Eq. 77
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10 IMPLEMENTACAO DO MODELO

O modelo apresentado anteriormente foi implementado em Mathcad ™.

Estrutura do programa:

1. Entrada de dados da PSV - Vélvula de Alivio de Pressdao de Emergéncia
Selecao da formulagao a ser simulada

Conversao dos dados de entrada

Definicdo das fungdes que serao utilizadas na integracao

Montagem do vetor de valores iniciais

Integragdo utilizando rotina Mathcad (Runge-Kutta de 4* ordem)

Definigao das varidveis de apresentac@o de resultados

© N U R W

Apresentacao gréfica dos resultados

Pela entrada de dados de formulacao, algumas opgdes sao ativadas:

Pés-adicio de mondémero, a partir de um momento selecionado e a uma vazio

selecionada.

Pés-adigao de dgua, a partir de um momento selecionado e a uma vazio selecionada.
Elevacdo do setpoint de temperatura, para um valor selecionado em um momento
selecionado.

Interrupcdo do resfriamento do reator, em um momento selecionado, gerando a

situagdo de abertura de PSV.

Além dos iniciadores utilizados por Xie et alli (1991), AIBN e Perkadox 16-W40, outros

comumente empregados na producao industrial foram disponibilizados no programa (ver Tabela

10-1). Os valores de concentracao de entrada referem-se sempre ao teor do principio ativo em

relacdo a adicdo total de mondmero.



Nome Comercial

Principio Ativo

AIBN 2,2’- Azodi(isobutirolitrila)
Perkadox 16-W40 Di(4-Terc Butil Ciclohexil Peréxi Dicarbonato
Laurox Peréxido de Dilauroila

Trigonox 25-C75

Perpivalato de Terc-Butila

Trigonox EHP-C75

Bis 2 Etil Hexil Perdxi Dicarbonato

Trigonox 99-C75

Alfa Cumil Peroxi Neodecanoato

Trigonox 23-C75

Terc butil Peroxi Neodecanoato

Tabela 10-1: Iniciadores disponiveis
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A dindmica do modelo quanto ao aspecto térmico se restringe a consideraciao da

capacidade calorifica da batelada como inércia térmica na situacdo de elevagdo de temperatura

pelo préprio calor de reacdo, para atendimento a elevagdo de setpoint de temperatura ou na

situacio adiabatica. E possivel modificar o setpoint da temperatura com base em um

temporizador disponivel da 4rea de entrada de dados de formulagao.



11 RESULTADOS

Abaixo sao apresentados alguns dos resultados obtidos com o uso do modelo.

11.1 Operacao isotérmica com diferentes teores de iniciadores

Dados de Entrada

Temperatura

Inicio do regime adiabético H

Temperatura da reagao setpoint 1 °C 60 60 60

Agua

Carga inicial Kg 26.000 | 26.000 | 26.000

Pés-adicao Kg 6.500 | 6.500 6.500

Inicio pés-adicdo H 0,5 0,5 0,5

MVC

Carga inicial Kg 22.967 | 22.967 | 22.967

Iniciadores

Trigonox 25-C75 Phm | 0,0048| 0,0060| 0,0072
Trigonox EHP-C75 Phm 0,0128| 0,0155| 0,0192
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Neste caso, o teor de iniciadores foi variado + 10% e foram mantidas as demais condigdes.

As Figuras 11-1, 11-2 e 11-3 mostram os resultados obtidos com as condigdes apresentadas na

Tabela acima.

Observa-se o aumento da velocidade de reagdio com o aumento de iniciadores,

conseqilentemente antecipando a etapa de queda de pressdo. Pode-se perceber que o efeito ndo €

proporcional, pela observagao dos picos de velocidade de reacao na sua intensidade e momento.
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Figura 11-1: Impacto do teor de iniciadores sobre a conversio
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Figura 11-2: Impacto do teor de iniciadores sobre a queda de pressio
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Carga térmica, cal/s

Figura 11-3: Impacto do teor de iniciadores sobre a velocidade de reagdo

11.2 Operacio isotérmica a diferentes temperaturas

Dados de Entrada

Temperatura

Temperatura da reacdo setpoint 1 e 55 60 65
Agua

Carga inicial kg 26.000 26.000 26.000
Pés-adigdo kg 6.500 6.500 6.500
Inicio pds-adigdo h 0,5 0,5 0,5
MVC .

Carga inicial kg 22.967 22.967 22.967
Iniciadores

Trigonox 25-C75 phm 0,0060 0,0060 0,0060
Trigonox EHP-C75 phm 0,0155 0,0155 0,0155
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Observa-se inicialmente o aumento da velocidade de reagdio com o aumento da
temperatura. Entretanto, a temperatura alta e a rdpida decomposi¢do do iniciador mais sensivel
causam posteriormente uma queda na velocidade de reagdo, achatando o perfil. Este efeito de
achatamento do perfil da velocidade de reagao € algo desejado industrialmente, pois permite que

seja utilizada a0 mdximo a capacidade de resfriamento, maximizando a produgao de polimero.

Também pode-se perceber, comparando a Figura 11-1 e a Figura 11-4, que o inicio da
queda da velocidade de reacdo ocorre a conversdes mais baixas a medida que a temperatura é
elevada. A razdo deste comportamento € o aumento da solubilidade do MVC na fase gel, visivel
na Figura 6-1. Uma implicacdo desta situacdo € a antecipagio dos efeitos difusivos sobre as

taxas das reacdes de decomposi¢do de iniciadores e de propagacao.

Conversio

¢ 0 180 360 540 720 900
Tempo, min
— 550C
""" 60 oC
— " 650C

Figura 11-4: Impacto da temperatura sobre a conversao
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Figura 11-5: Impacto da temperatura sobre a queda de pressao

4-10

Carga térmica, cal/s

0 180 360 540 720
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= 550C
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Figura 11-6: Impacto da temperatura sobre a velocidade de reagio
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11.3 Operacao isotérmica com diferentes particoes da carga de MVC

Uma opgao na realizagdo da batelada € dividir a carga de mondmero em uma carga inicial
e uma poés-adigdo ja com valores altos de conversdo. As razdes usuais para emprego desta
técnica sao alteracoes na morfologia do polimero, que fogem ao escopo deste trabalho.

Observa-se, na Figura 11-7, a ocorréncia de “dentes-de serra” no grafico de conversio.
Isto deve-se ao valor de conversdo ser calculado sobre todo MVC presente no reator, seja em
forma polimero ou mondémero, portanto a pés-adi¢cao rdpida de MVC meramente aumenta o
denominador neste célculo e este efeito € sobrepujado posteriormente pelo prosseguimento da
reacao.

Apesar dos picos de reacdo observados quando se reduz a carga inicial de mon6mero,
apresentados nas Figuras 11-7, 11-8 e 11-9, estes sdo pouco maiores que o observado quando
toda carga de MVC ¢ adicionada no inicio da batelada. A redugdo do tempo de reagdo (tempo

para atingir uma determinada pressao de reacdo) € discreta.

Dados de Entrada
Temperatura
Setpoint 1 °C 60 60 60
Agua
Carga inicial kg 26.000 26.000 26.000
Pos-adicdo kg 6.500 6.500 6.500
Inicio pos-adigdo h 0,5 0,5 0,5
MVC
Carga inicial kg 22.967 20.670 18.637
Partigdo (% na carga inicial) 100% 90% 80%
Pés-adicao kg 0 2.297 4330
Inicio pds-adicao h 7 7
Iniciadores
Trigonox 25-C75 phm 0,0060 0,0060 0,0060
Trigonox EHP-C75 phm 0,0155 0,0155 0,0155
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Figura 11-7: Impacto da partigdo de carga de MVC sobre a conversdo
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Figura 11-8: Impacto da parti¢ao de carga de MVC sobre a queda de pressdo
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Carga térmica, cal/s

0 180 360 540 720 500
Tempo, min

— 80 % de MO

""" 90 % de MO

Figura 11-9: Impacto da parti¢do de carga de MVC sobre a velocidade de reagdo

11.4 Operacao isotérmica com pés-adi¢ao de MVC em tempos diferentes

Dados de Entrada
Temperatura
Setpoint 1 C 60 60 60
Agua
Carga inicial kg 26.000 26.000 26.000
Pés-adigdo kg 6.500 6.500 6.500
Inicio pds-adicdo h 0,5 0,5 0,5
MVC
Carga inicial kg 20.670 20.670 20.670
Pés-adigao kg 2.297 2.297 2.297
Inicio pés-adigdo h 3 5 7
Iniciadores '
Trigonox 25-C75 phm 0,0060 0,0060 0,0060
Trigonox EHP-C75 phm 0,0155 0,0155 0,0155

As Figuras 11-10, 11-11 e 11-12 mostram que o impacto da postergacido da pés-adicao de
MVC ¢é uma discreta redugdo no tempo para finalizacao da batelada, assim como um pequeno
aumento no pico de carga térmica. Novamente observa-se os jd mencionados “dentes-de serra”

no grafico de conversao.
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Figura 11-11: Impacto do momento da pds-adigdo de MVC sobre a queda de pressdo
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Carga térmica, cal/s

0 180 360 540 720 900
Tempo, min

Figura 11-12: Impacto do momento da pés-adigao de MVC sobre a velocidade de reagio

11.5 Entrada do modo adiabatico em diferentes momentos

Dados de Entrada
Temperatura
Inicio do regime adiabatico h 2 4 6
Setpoint 1 *C 60 60 60
Agua
Carga inicial kg 26.000 26.000 26.000
Pés-adigao kg 6.500 6.500 6.500
Inicio pds-adigdo h 0,5 0,5 0,5
MVC
Carga inicial kg 20.670 20.670 20.670
Pés-adigio kg 2.297 2.297 2.297
Iniciadores
Trigonox 25-C75 phm 0,0060 0,0060 0,0060
Trigonox EHP-C75 phm 0,0155 0,0155 0,0155

Neste cendrio, o resfriamento do reator € totalmente interrompido a partir de determinado
momento, 0 que causa aumento da temperatura e pressao do reator. Devido a este aumento da

temperatura, todas constantes cinéticas sofrerao alteragao.
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O aspecto mais interessante, observado nas Figuras 11-13, 11-14 e 11-15, é que a pressdo
final méxima, € praticamente a mesma qualquer que seja 0 momento de entrada em modo
adiabitico. Isto fornece uma solugéo trivial para o dimensionamento do sistema de alivio: nio

té-lo, e dimensionar o reator para suportar a pressao maxima do modo adiabatico. Adotada esta

solugao, realmente, ainda seria necessrio um sistema de alivio dimensionado apenas para o
cenério de incéndio.
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0.2
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— t=2h
""" t=4h
— t=6h

Figura 11-13: Impacto da entrada do modo adiabatico sobre a conversao
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11.6 Entrada do modo adiabdtico a partir de temperaturas diferentes
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Dados de Entrada

Temperatura

Inicio do regime adiabético h 5 5 5
Setpoint 1 C 55 60 65
Agua

Carga inicial kg 26.000 26.000 26.000
Pés-adicdo kg 6.500 6.500 6.500
Inicio p6s-adigdo h 0,5 0,5 0,5
MVC

Carga inicial kg 20.670 20.670 20.670
Péds-adigao kg 2.297 2.297 2.297
Inicio pds-adigdo h

Iniciadores

Trigonox 25-C75 phm 0,0060 0,0060 0,0060
Trigonox EHP-C75 phm 0,0155 0,0155 0,0155

Conforme pode ser observado nas Figuras 11-16, 11-17 e 11-18, novamente, hd pouca

variacdo na pressdo final do sistema. Provavelmente as diferencas estdo associadas ao teor

remanescente de iniciadores no momento da entrada do modo adiabético; isto justificaria a

batelada com a maior temperatura ter a menor pressao final.
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Figura 11-16: Impacto da temperatura antes do modo adiabético sobre a conversio
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Figura 11-17: Impacto da temperatura antes do modo adiabético sobre a pressdo
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Figura 11-18: Impacto da temperatura antes do modo adiabatico sobre a temperatura
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11.7 Entrada do modo adiabatico com diferentes teores de iniciadores
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Dados de Entrada

Temperatura

Inicio do regime adiabatico h 5 5 5
Setpoint 1 °C 60 60 60
Agua

Carga inicial kg 26.000 26.000 26.000
Pés-adigao kg 6.500 6.500 6.500
Inicio pds-adigio h 0,5 0,5 0,5
MYVC

Carga inicial kg 20.670 20.670 20.670
Pés-adicdo kg 2.297 2.297 2.297
Iniciadores

Trigonox 25-C75 phm 0,0048 0,0060 0,0072
Trigonox EHP-C75 phm 0,0128 0,0155 0,0192

Com os resultados mostrados nas Figuras 11-19, 11-20 e 11-21, fica caracterizado que o

teor de iniciadores €, dos fatores vistos até 0 momento, o mais impactante sobre a pressdo final

em modo adiabatico.
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Figura 11-19: Impacto do teor de iniciadores sobre a conversdo
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11.8 Acionamento da PSV, em diferentes momentos

Dados de Entrada
PSV
Setpoint atm 15 15
Pressao Jusante atm 1.5 1.5
Diametro mm 100 100
Temperatura
Inicio do regime adiabatico h 3 6
Setpoint 1 € 60 60
Agua
Carga inicial kg 26.000 26.000
Pés-adigdo kg 6.500 6.500
Inicio pés-adigao h 0,5 0,5
MVC
Carga inicial kg 20.670 20.670
Pés-adicao kg 2.297 2.297
Iniciadores
Trigonox 25-C75 phm 0,0060 0,0060
Trigonox EHP-C75 phm 0,0155 0,0155

Neste cendrio, o setpoint da PSV foi determinado de modo a ser superado durante o modo
adiabatico.

As respostas do modelo, apresentadas nas Figuras 11-22, 11-23, 11-24 e 11-25, sao
coerentes: a PSV abre quando a pressdo atinge seu setpoint ; a pressdo continua subindo
enquanto geracao de pressdo (cinética quimica) supera a capacidade da PSV; em seguida, a
pressao cai até que a PSV fecha-se, novamente no seu setpoint. O grande didmetro da PSV,
100 mm, proporciona rapida reducao do inventario, o que € a causa do controle de pressao.

No caso de entrada no modo adiabético em 6 horas, observa-se um crescimento lento da
temperatura apés o pico de abertura, possivel jd que, neste cendrio, o gel encontra-se insaturado.
Situagdo semelhate, embora menos intensa, ¢ observada no cendrio de entrada no modo

adiabatico em 3 horas.
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Figura 11-23: Impacto sobre a pressao
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11.9 Acionamento da PSV, em diferentes temperaturas iniciais

Dados de Entrada
PSV
Setpoint atm 15 15
Pressao Jusante atm 1,5 1.5
Didmetro mm 100 100
Temperatura
Inicio do regime adiabatico h ] 5
Setpoint 1 °C 60 65
Agua
Carga inicial kg 26.000 26.000
Pés-adigao kg 6.500 6.500
Inicio pds-adigdo h 0,5 0,5
MVC
Carga inicial kg 20.670 20.670
Pos-adicao kg 2.297 2.297
Iniciadores
Trigonox 25-C75 phm 0,0060 0,0060
Trigonox EHP-C75 phm 0,0155 0,0155

Conforme-se observa-se nas Figuras 11-26, 11-27, 11-28 e 11-29, manteve-se o0
comportamento observado no item 11.6: a batelada com temperatura inicial mais baixa, por ter

um maior teor remanescente de iniciadores, apresenta pressao maxima ligeiramente superior.
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11.10 Acionamento da PSV, com diferentes teores de iniciadores

Dados de Entrada
PSVY
Setpoint atm 15 15
Pressdo Jusante atm 1,5 1,5
Didmetro mm 100 100
Temperatura
Inicio do regime adiabatico h D 5
Setpoint 1 °C 60 60
Agua
Carga inicial kg 26.000 26.000
Pés-adigdo kg 6.500 6.500
Inicio pés-adigdo h 0,5 0,5
MVC
Carga inicial kg 20.670 20.670
Pés-adicio kg 2.297 2.297
Iniciadores
Trigonox 25-C75 phm 0,0048 0,0060
Trigonox EHP-C75 phm 0,0128 0,0155
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Figura 11-30: Impacto sobre a conversdo
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Figura 11-31: Impacto sobre a pressio
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Figura 11-32: Impacto sobre a temperatura
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12 VALIDACAO DO MODELOQO

Até entdo observa-se que o modelo responde muito bem qualitativamente em todas

situagdes de uso previsto. A seguir, apresentamos alguns resultados comparativos com os dados

experimentais de Xie et alli (1991).
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Figura 12-1: Perkadox-16 (0,175% p/p), valores experimentais. Fonte: Xie et alli (1991)
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Figura 12-2: Perkadox-16 (0,175% p/p) , resultaods deste modelo.
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Percebe-se, claramente, que hd grande divergéncia entre os valores experimentais e os
calculados por este modelo, assim como grande sensibilidade & temperatura de reacgio, acima da
que apresentam os dados experimentais.

Foi realizada entao uma verificagao parcial dos dados apresentados por Xie et alli (1991).

Conforme apontado por Talamini (1996) ¢ por Abdel-Alim e Hamielec (1972), para
formulagdes com um tnico iniciador, a uma mesma temperatura, a Eq. 39, durante a etapa em

que a fase gel estd saturada, reduz-se a um termo fungao da conversio e outro funcio do tempo:

Eq. 39

Eq. 78

Onde K e P sdo funcéo exclusivamente da temperatura e do tipo de iniciador, enquanto a

fase gel estiver saturada.

Integrando-se a Eq. 78, temos
- Kd \
> Eq. 79
F(Mp) := K"\me )
Onde K € funcdo exclusivamente da temperatura e do tipo de iniciador.
- Kd
—_—t
. . - 2
Portanto, se forem plotados valores experimentais de Conversao x \Wioe ], para um
mesmo iniciador e uma mesma temperatura de reagdo, os pontos devem colocar-se sob uma
mesma curva enquanto a fase gel estiver saturada.
A Figura 12-3 apresenta dados experimentais de Xie et alli (1991), no formato original.
Na Figura 12-4, onde os mesmos dados sdo apresentados com a abcissa transformada para

- Kd

t

2 . i . - - - .
\Vi0e ], percebe-se grande divergéncia mesmo na regido de saturagio (conversio abaixo

de 75%). Uma avaliacdo preliminar mostrou que mesmo alterando-se o valor de Kd por um fator
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de 0,001 a 100, nao hd reducdo significativa na divergéncia observada entre as curva, portanto

erro no valor de Kd nao deve ser a causa da divergéncia.
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Figura 12-3: Perkadox-16 a 50°C. Xie er alli (1991)
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Figura 12-4: Perkadox-16 a 50°C. Verificacdo dos dados de Xie et alli (1991)
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13 CONCLUSAO

O modelo implementado reproduz qualitativamente os eventos esperados, sem maiores
problemas computacionais. E uma aplicagdo ndo encontrada na literatura aberta pesquisada, no
sentido de acoplar um modelo cinético a um modelo de escoamento bifdsico, € no sentido
também de aplicagdo para dimensionamento de sistemas de seguranca.

A implementagdo do modelo, ji incluindo técnicas de semi-batelada e programagido de
temperatura, permite que seja facilmente utilizado na industria.

O modelo de escoamento também € fruto de pelo menos 25 anos de extensos estudos pelo
DIERS/AIChE, estd em aplicacdo na sua forma preliminar pelo menos desde 1992 (Fisher et
alli) e, no seu formato de Método Omega, j4 atingiu status de norma (API RP-520, 2000).

O modelo cinético adotado segue uma estrutura ji consagrada e aperfeicoada deste 1966
(Talamini), entretanto nao se conseguiu reproduzir os dados exprimentais da referéncia principal
(Xie et alli, 1991) e verificacoes preliminares indicam que o modelo também apresenta
divergéncia significativa com relagdo aos dados industriais. Uma verificacdo bésica (Figura

12-4), indica falta de consisténcia nos valores experimentais apresentados por Xie et alli(1991).

Perspectiva de desenvolvimento futuro, a partir deste trabalho:

* Consolidacdao dos valores dos pardmetros cinéticos do modelo, seja pela obtengao
direta destes valores, seja pela regressao a partir de dados experimentais publicados.

* Inclusdo dos modelos de escoamento para as tubulacdes jusante e montante a PSV.

* Implementagdao de rotina computacional que calcule o diametro minimo de PSV
requerido por uma formulagdo ou conjunto de formulagdes.

* Inclusdo de varidveis que reflitam a qualidade da resina, conforme aponta Kiparissides
et alli (1997).

* Otimizacao das préticas industriais, em termos de seguranca, qualidade e

produtividade, pela disponibilizacao deste modelo em formato amigavel.
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