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RESUMO

Ciclos de batelada muito longos sdo necessarios para completar a
polimerizacdo e impregnacdo do Poliestireno Expansivel (EPS), se
comparado com a maioria dos demais processos de polimerizagdo. A
polimerizacdo a temperaturas mais elevadas como meio para aumentar a
produtividade ndo é hem-sucedida devido a menor massa molar média do
polimero e a maior coalescéncia de particulas. Sabe-se que o agente
expansor, geralmente o pentano, emborracha a matriz polimérica e
influencia a taxa de polimerizagcdo e a massa molar média. Uma das
necessidades de processo € otimizar o tempo da adicdo do agente de
expansdo e a proporcdo do iniciador necessaria para melhorar a
produtividade geral, porém a avaliacdo experimental de tais parametros é
dispendiosa, pois testes experimentais e unidades piloto demandam
tempo e recursos financeiros. Neste trabalho utilizou-se o simulador de
processos Aspen Polymers para avaliar diferentes condi¢des operacionais
para a producdo e impregnacdo do EPS. Foram implementadas alteracfes
no modelo matematico padrdo do software por meio de rotinas de usuario
gue permitem o estudo de casos especificos possibilitando a incorporacéo
dos efeitos de adicdo do agente expansor nas simulagdes. O modelo
modificado foi validado a partir de dados experimentais obtidos da
literatura e com a reproducgdo de parte do trabalho de Villalobos et al.,
(1993). Foi estudado a influéncia da implementagdo de rampas de
aquecimento e da presenca de diferentes teores de agente expansor na
cinética da reagdo e na massa molar média ponderal por meio de
diferentes rotas de sintese do EPS. Os principais resultados avaliados
foram a conversdo em funcdo do tempo, a massa molar média e numérica
em funcéo da conversdo e a distribuicdo de massas molares médias ao
final da reacdo, demonstrando que ganhos de processo sdo possiveis
apenas com a manipulacdo de condicGes operacionais e que as
modificagBes implementadas séo eficientes para o estudo de novos
processos para a sintese do EPS.

Palavras-chave: Poliestireno Expansivel. Impregnacdo. Simulag&o.






ABSTRACT

Very long batch cycles are required to complete polymerization and
impregnation of Expandable Polystyrene (EPS), concerning to most
polymerization processes. Polymerization at higher temperature to
increase productivity is not successful because of the higher average
molecular weight of the polymer and particle coalescence. It is known
that the blowing agent, generally pentane, embeds a polymer matrix and
influences the rate of polymerization and the average molecular weight.
One of the process needs is to optimize the time of addition of the blowing
agent and the proportion of the initiator necessary to improve overall
productivity, however, an experimental evaluation of such options is
expensive, since the tests try variables and require time and financial
resources. In this work the Aspen Polymers process simulator was used
to evaluate different operational conditions for EPS production and
impregnation. Changes were implemented in the standard mathematical
model through user routines that allow the study of specific cases, which
allowed the incorporation of the effects of addition of the blowing agent
in the simulations. The modified model was validated from experimental
data of the literature and with the reproduction of part of the work of
Villalobos et al., (1993). The influence of the implementation of slope
heating curves and the presence of different expander contents in the
reaction kinetics and in the average molecular weight were studied
through different routes of EPS synthesis. The main results evaluated
were the conversion as a function of time, the average and numerical
molecular weight as a function of the conversion and the distribution of
average molecular weight at the end of the reaction, demonstrating that
process gains are possible only with the manipulation of operational
conditions and that the implemented modifications are efficient for the
study of new processes for the synthesis of EPS.

Keywords: Expandable Polystyrene. Impregnation. Simulation.
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CAPITULO I - INTRODUCAO

O poliestireno é um termoplastico de grande uso mundial e tem
sido muito estudado nas ultimas décadas. Alcancar melhorias nos
processos de polimerizacdo é necessario e neste sentido é recorrente o
estudo de novos iniciadores e agentes de suspensdo — muitas vezes caros
e de dificil obten¢do. Com 0 mesmo intuito, a manipulacéo de variaveis e
pardmetros de processo consiste em uma alternativa econémica para
otimizacg&o de tais sistemas poliméricos, trazendo consideraveis reducoes
nos ciclos de batelada sem prejuizos e alteracBes as propriedades do
polimero produzido, e também sem a necessidade da introducéo de novos
reagentes & formulagdo original (SCORAH; DHIB; PENLIDIS, 2006).

Estudos experimentais trouxeram grandes avan¢os no campo da
polimerizagdo em suspensdo com o advento dos iniciadores
multifuncionais e novos projetos e configuracdes de reatores especificos
para 0 processo. A literatura recente também tem apresentado certas
alternativas em implementar a produgdo continua de polimeros via
polimerizacdo em suspensdo, um processo tradicionalmente conduzido
em batelada, proporcionando assim as vantagens técnicas e econdmicas
inerentes aos processos continuos (LOBRY et al., 2015).

Apesar dos avangos publicados a respeito da polimeriza¢do em
suspensao, poucos sdo os trabalhos que tratam especificamente da
impregnacdo da matriz polimérica por meio de um agente de expanséo.
Ainda, estes poucos trabalhos existentes ndo apresentam a investigagao
de parametros a respeito da cinética e das propriedades do produto final
na presenca do agente expansor.

A grande maioria dos trabalhos que dizem respeito a
impregnacao do poliestireno sdo experimentais, porém, a simulagéo ¢é de
suma importancia no campo dos processos de polimerizacdo, sendo um
apoio de baixo custo nas tomadas de decisfes e no desenvolvimento de
novas rotas de producdo (ALMEIDA; WADA; SECCHI, 2008).

A Distribuicdo de Tamanho de Particula (DTP) na producdo do
poliestireno via polimerizagdo em suspensdo foi estudada por Machado et
al., (2000). A partir da equacao de balanco populacional foi proposto um
modelo para descrever a evolugéo da DTP, e o mesmo foi validado com
dados experimentais (MACHADO et al., 2000).

A modelagem e simulagéo da polimerizacdo via radicais livres
do estireno em semibatelada foi investigada por CURTEANU (2003). O
estudo levou a conclusdes a respeito da adicdo intermediaria de iniciador
como um método de controle das propriedades do polimero
(CURTEANU, 2003).
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ALMEIDA et al., (2008) desenvolveram um modelo para a
predicdo do comportamento estacionario e dindmico de um processo
continuo de polimerizacdo do estireno. Os principais parametros foram
estimados a partir de dados de uma planta industrial (ALMEIDA,;
WADA,; SECCHlI, 2008).

Para estudar as propriedades fisicas do poliestireno,
SRIVASTAVA et al., (2010) desenvolveram um modelo de dinamica
molecular para a polimerizacdo em massa do estireno. Neste trabalho,
foram realizados estudos a respeito da transicdo vitrea do poliestireno
(SRIVASTAVA; GHOSH, 2010).

Mais recente, VIEIRA et al., (2016) utilizaram uma nova
modelagem cinética e simulagdes para analisar o efeito da temperatura
nas propriedades de poliestireno obtido por polimerizacdo radicalar por
transferéncia de 4tomos. O trabalho forneceu uma ferramenta para o
estudo de processos de ATRP por meio de simulagdes, e também uma
ferramenta para andlise e otimizacdo (VIEIRA et al., 2016).

Atualmente existem diversos simuladores comerciais que ja
possuem implementados modelos matematicos validados e consolidados
na literatura, tal como o Aspen Polymers, que traz modelos cinéticos de
polimerizacdo associados a um vasto banco de dados de espécies
quimicas usuais nos processos de polimerizacdo de maior interesse
comercial. No entanto, os modelos matematicos implementados nestes
aplicativos comerciais sdo abrangentes e genéricos, e para contornar isto
muitos deles permitem que modificacfes sejam adicionadas para o estudo
de casos especificos, com o uso de rotinas de usuarios.

A investigacdo de processos de polimerizacdo utilizando como
ferramenta simuladores comerciais vém ganhando destaque
recentemente. Lesage et al., (2012) identificaram parametros cinéticos de
reacdo no Aspen Custom Modeler com a simulagdo dindmica de um
CSTR para a polimerizacdo propileno em fase gasosa. Funai et al., (2014)
utilizaram o Aspen Polymers para validar um modelo do processo de
polimerizacéo hidrolitica do Nylon num reator em semibatelada de escala
laboratorial.

Kusolsongtawee e Bumroongsri (2017) apresentaram um modelo
matematico de um reator de polimerizagdo em leito fluidizado aplicado
na producdo do polietileno de baixa densidade usando o software Aspen
Custom Modeler para obter caracteristicas do polimero e investigar o
comportamento do fluxo no reator.

O presente trabalho tem o objetivo de avaliar rotas de producéo
alternativas que possam trazer melhorias de processo e aumento de
produtividade, utilizando um modelo representativo para obter variaveis
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que dizem respeito a eficiéncia da reagdo — como o histoérico de conversao
— e as propriedades mecanicas do polimero que sdo importantes para
avaliar a qualidade do produto obtido de acordo com sua aplicacéo final,
como a distribuicdo de massa molar. As rotas de producdo e formulagdes
investigadas usam artificios como rampas de temperatura e dosagens
intermediarias de iniciador e agente de expansdo como meio de controle
de reacdo e das propriedades finais do polimero.

1.10BJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho consiste em avaliar a eficiéncia
de diferentes rotas de produgéo e impregnacdo do poliestireno utilizando
0 simulador de processos Aspen Polymers.

1.1.1  Obijetivos especificos

1. Construir a simulagdo do processo de polimerizacdo e impregnagdo
do EPS utilizando o software Aspen Polymers.

2. Modificar o modelo padrdo do software com rotinas de usuario para
que o efeito do agente de expansdo seja considerado na simulag&o.

3. Validar a simulagdo com o modelo modificado usando dados
experimentais publicados na literatura.

4. Aplicar a simulagéo validada para investigar a aplicagdo de rampas
de temperatura e diferentes dosagens de iniciador e agente de
expansdo na producgdo e impregnacdo de EPS para a obtengdo — de
forma rapida e econdmica — de dados de conversdo, massas molares
médias e distribuicdo de massas molares ao final da reacéo.
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CAPITULO Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

O poliestireno é um homopolimero resultante da polimerizacio
do monbémero de estireno. Trata-se de um material do grupo dos
termoplasticos, cuja caracteristica reside na sua fécil flexibilidade ou
moldabilidade sob a acdo do calor, que o deixa em forma liquida ou
pastosa. E a matéria-prima dos copos descartaveis, de lacres de barris de
chope e de vérias outras pecas de uso domeéstico, além de embalagens.

O poliestireno expandido (EPS) é um plastico celular e rigido
com variedade de formas e aplica¢les, e que se apresenta como uma
espuma moldada constituida por um aglomerado de granulos. E bastante
utilizado em construgéo civil e na confeccdo de caixas térmicas para
armazenamento de bebidas e alimentos.

2.1 O POLIESTIRENO EXPANSIVEL

O processo convencional de producédo de particulas esféricas de
poliestireno expansivel (EPS) envolve duas etapas primordiais: primeiro,
a polimerizacdo do estireno em suspensdo aquosa; e segundo, a etapa de
impregnacdo. A polimerizacdo é realizada em torno de 90°C com a adicéo
de iniciadores monofuncionais, como peréxido de benzoila (BPO)
(SCHEIRS; PRIDDY, 2003). Normalmente, a reagdo é desenvolvida em
batelada em reatores do tipo tanque agitado com fracdes volumétricas da
fase dispersa (hold-up) na faixa de 0,4 a 06, até conversdes em que as
esferas se tornam vitreas devido a temperatura de transigéo vitrea (Tg) da
mistura mondmero/polimero que aumenta até atingir a temperatura de
polimerizacéo (T) (HORIE; MITA; KAMBE, 1968).

Durante esta etapa do processo, as goticulas dispersas atingem
uma viscosidade critica em torno de 30% de conversao. A partir de entéo
a coalescéncia das particulas supera a quebra causada pela agitacéo.
Como resultado, o tamanho médio de particula passa a elevar
rapidamente. O crescimento das particulas é interrompido quando o meio
reacional atinge uma segunda viscosidade critica, que é alcancada em
torno de 70% de conversdo devido a natureza elastica das colisdes entre
particulas pois este nivel de viscosidade evita a coalescéncia. Este ponto
é referido como Ponto de Identificacdo de Particula (PIP), e a etapa de
crescimento como estégio viscoso. A partir do PIP, a suspensdo se
mantem estavel e a polimerizacdo procede até as particulas esféricas
tornarem-se vitreas (VILLALOBOS; HAMIELEC; WOOD, 1993).

O segundo estdgio é conduzido em maior temperatura e presséo
e 0 agente de expansdo, comumente 0 n-pentano, é alimentado ao reator
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sendo difundido através das esferas. Dependendo da temperatura e
pressdo de impregnacao, um tempo minimo deve ser admitido para que a
difusdo do agente de expansdo atinja o nucleo das esferas (SCHEIRS;
PRIDDY, 2003).

A decomposicdo do iniciador e a iniciacdo térmica nas goticulas
de mon6mero geram radicais que polimerizam o monémero. O polimero
é solivel na fase do mondmero. A medida que a concentracdo de
mondmero cai, 0 inicio da terminacdo controlada por difusdo leva a uma
aceleracdo automatica ou efeito gel, o que aumenta a taxa de reagcdo. Em
alta conversdo, a mistura de monémeros de polimeros torna-se vitrea e a
reacao de propagac¢do torna-se limitada a difusdo. Este efeito é conhecido
como efeito vitreo (YUAN; KALFAS; RAY, 1981).

A polimerizacdo ocorre nessas goticulas até a temperatura de
transicdo vitrea. O tamanho médio de particula é determinado pela
coalescéncia de goticulas e a quebra de goticulas causada pelo sistema de
agitacdo. O crescimento da particula é controlado com a ajuda de agentes
de suspensdo, que sdo usualmente po6s inorganicos ou polimeros, tais
como fosfato tricalcico ou polivinilpirrolidona (PVP), respectivamente
(BARKANYI; NEMETH; LAKATOS, 2012).

Ao final do processo de impregnacéo a suspensdo é resfriada até
a temperatura ambiente e o polimero é separado da agua e entdo seco a
baixas temperaturas (BROOKS, 1997).

2.1.1 Iniciadores

Os dois tipos mais importantes de iniciadores de polimerizagéo
contém grupos azo ou perdxido como grupos labeis. Existe uma extensa
literatura sobre a reacdo do perdxido de benzoila e outros perdxidos de
arila com o estireno e sobre 0 uso desses iniciadores na preparagdo do
poliestireno (PRYOR; FISKE, 1969; PRYOR; COCO, 1970; BERGER;
DEB; MEYERHOFF, 1977).

A literatura mostra estudos experimentais e de simulagdo
relacionados & polimerizacdo via radicais livres usando iniciadores
bifuncionais para a obtencdo simultanea de altas conversdo e massa molar
média (VILLALOBOS; HAMIELEC; WOOD, 1991; SCORAH; DHIB;
PENLIDIS, 2006; DE MACHADO; LONA, 2009).

A polimerizag8o por radicais livres na presenca de iniciadores
multifuncionais também foi investigada para entender o comportamento
desses, foi demonstrado que tais iniciadores sdo capazes de aumentar a
taxa de reagdo em uma polimerizagdo via radical livre sem diminuir a
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massa molar média do polimero formado e também pode alterar a
estrutura do polimero (DE MACHADO; LONA, 2009).

Scorah et al., (2006) desenvolveram um modelo matematico para
polimerizagbes via radicais livres com iniciadores tetrafuncionais. O
modelo foi descrito em detalhes com comparagdes com resultados
experimentais.

Portanto, os iniciadores sdo de fundamental importancia no
controle da reacdo de polimerizacdo, sobretudo no controle da massa
molar do produto sintetizado, sendo que a manipulacdo do tipo, da
quantidade e do periodo de adi¢do ao processo pode ter influéncia direta
nas caracteristicas finais do polimero.

2.1.2  Agentes de expansao

Hidrocarbonetos liquidos de baixo ponto de ebulicdo e elevada
pressao de vapor, tal como isémeros de pentano e hexano, sdo 0s agentes
de expansdo mais utilizados para a sintese de EPS (SNIJDERS, 2003).
Sdo adicionados em uma quantidade de aproximadamente 6% em massa
(CAMPBELL, 1972).

A utilizagdo de agentes de expansdo liquidos é mais eficaz do que
os solidos porque podem ser distribuidos no polimero uniformemente.
Utilizando liquidos de baixo ponto de ebuli¢do é possivel obter produtos
com baixa densidade e estrutura uniforme. No entanto, o uso de isbmeros
de pentano também tem suas desvantagens. O pentano plastifica a matriz
do poliestireno, diminuindo assim sua temperatura de transi¢do vitrea
(SNIJDERS, 2003). A maior desvantagem € a sua inflamabilidade e
volatilidade. Portanto, a fim de reduzir a inflamabilidade do EPS, é
necessario usar retardadores de chama.

Na literatura do assunto, ha também uma sugestao para substituir
0 pentano pela &gua como agente de expansao ecoldgico (PALLAY etal.,
2000). Apesar de existirem esforcos em pesquisas que tratam do
desenvolvimento de novos agentes de impregnacdo, os isémeros de
pentano vém se mantendo como 0s solventes mais utilizados nas ultimas
décadas na impregnacdo do EPS, haja visto sua disponibilidade e custo
em aplicacBes comerciais.

2.2TIPOS DE REATORES

Atualmente, a produgdo comercial de resinas vinilicas por meio
de reacBes de polimerizagcdo em suspensdo restringe-se apenas aos
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processos conduzidos em tanques agitados operando em regime
descontinuo (batelada). Porém, existem muitas pesquisas em busca de um
método eficaz de polimerizagdo em suspensdo continua. Pode ser
encontrado na literatura dois tipos distintos de reatores para a
polimerizacdo continua em suspensdo, sendo um deles o reator continuo
tipo tanque agitado (CSTR) em série, e 0s reatores tubulares como a
coluna pulsada de pratos perfurados e a coluna pulsada de recheio
(LOBRY, 2012).

Em Yuan et al., (1981) pode ser encontrada uma lista dos
processos continuos de suspensdo que sugerem o uso de CSTR. Os
autores destacaram que a deposicdo de polimero nas paredes do reator
afeta a transferéncia de calor e entdo a qualidade do produto. A
transferéncia de um reator para o seguinte causa alguns problemas porque
as particulas monémero-polimero de alta viscosidade podem grudar nas
bombas e tubulagdes. Para evitar este efeito pegajoso a conversdo deve
ser ao menos de 75%.

Poucos artigos se referem a polimerizacdo continua em
suspensdo em reatores tubulares. Dowding et al., (2000) utilizaram um
sistema continuo de dois estagios, composto por um tanque agitado
associado em série a um reator tubular, para estudar os efeitos do reator
tubular nas propriedades finais das particulas poliméricas obtidas na
copolimerizacdo do estireno com o divinilbenzeno. Reatores tubulares
sdo economicamente atrativos, pois sua simplicidade geométrica leva a
baixos custos fixos e operacionais. Além disso, a grande area superficial
de troca térmica que estes equipamentos apresentam é particularmente
vantajosa para conduzir rea¢Ges de polimerizacao.

Em um estudo complementar, Dowding et al., (2001)
compararam o efeito da utilizagdo de um tanque agitado e de uma
membrana porosa para geracdo da dispersdo da fase organica na agua, na
distribuicdo do tamanho das particulas produzidas com a mesma reacéo e
reator do estudo preliminar.

A fim de controlar o didmetro de goticulas e atingir uma estreita
distribuicdo de tamanhos, Yasuda et al., (2010) desenvolveram um novo
processo no qual dispersdo e polimerizacdo foram divididos em duas
etapas, sendo a dispersdo realizada através de uma coluna recheada com
esferas de vidro, e a etapa de polimerizacdo ocorrendo num reator tubular.

Lobry et al.,, (2015) estudaram a transicdo do processo em
batelada para o continuo da polimerizacdo em suspenséo do cloreto de
vinila, com foco na etapa de dispersao liquido-liquido. Os estudos foram
conduzidos num reator oscilatorio continuo com chicanas, que consiste
num reator tubular multipropdésito. Os autores estudaram a influéncia das
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condicdes de fluxo e oscilagdo sobre o sistema, assim como a variagdo da
fracdo da fase dispersa (holdup).

2.3MECANISMO DE REAGCAO

De forma geral as polimeriza¢cbes em massa e suspensdo via
radicais livres seguem o mesmo mecanismo cinético ao longo de todo a
reacdo (ODIAN, 2004). O conjunto de reacdes elementares envolvidas no
mecanismo de polimerizacdo em suspensdo do estireno com iniciador
monofuncional, considerado neste estudo, pode ser escrito como segue
(VILLALOBOS; HAMIELEC; WOOD, 1991).

152R oy
RM S P, )
P,4+M & P.i1 @)
Pn+M]ﬁfDn+P1 (4)
P,+P, & Dyim ()

As reacOes apresentadas nas Equacdes (1) e (2) representam a
etapa de iniciacdo quimica. Na sequéncia, a Equacéo (3), descreve a etapa
de propagacdo, (4) a transferéncia de monémero e a (5) a terminag&o por
combinacdo. Em todas as equacdes | € o iniciador monofuncional, M é o
mondmero estireno. P, e Dy representam, respectivamente, as moléculas
de polimeros vivos e mortos de comprimento de cadeia n. R é o radical
primario. Porém, nem todos os radicais iniciam uma cadeia de tal modo
gue se costuma associar um fator de eficiéncia f a reacdo de decomposicéao
do iniciador (D’HOOGE; REYNIERS; MARIN, 2009). Para o estireno,
a iniciacdo térmica pode ser desprezada em reacfes conduzidas abaixo de
100°C, e a terminacdo por combinacédo é predominante na polimerizacéo
do estireno (HUI; HAMIELEC, 1972).

2.3.1 Modelagem cinética

Nesta secdo serdo apresentados as relagcbes matematicas e o
sistema de equacdes diferenciais comumente utilizados na modelagem da
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polimerizacdo do estireno, e que também sdo aplicados pelo Aspen
Polymers para caracterizar completamente a reacdo de polimerizacao.
Com o transcorrer da reagdo ocorre um aumento de densidade
com consequente contracdo do volume reacional (VILLALOBOS;
HAMIELEC; WOOD, 1993). Esta variacdo de volume pode ser
expressada pela sentenca matematica representada na Equacéo (6):

V=V,.(1+&X) (6)

onde V é o volume da reagdo, e Vo é o volume inicial. O fator de contracéo
¢ é expresso conforme a Equacéo (7):

e= pm'pp

o U

onde pm é a massa especifica do monémero e pp a massa especifica do
polimero, ambas fun¢des apenas da temperatura.

A conversdo do mondmero é definida conforme apresentado na
Equacéo (8):

M,V [MLV
= TTMolVe ®)

sendo que [Mo] é a concentracdo de mondmero inicialmente alimentada
ao reator e [M] sua concentracdo num instante t apés o inicio da reacdo.

A partir das EquacgBes (6) e (8), define-se a relagdo para a
concentracdo de mondmero, gerando a Equacéo (9).

_ [M].(1-X)
M ©

Das equacBes anteriormente apresentadas, relaciona-se a
variacdo do volume da reagdo com a conversao de monémero:

1dv. ¢ dX -€ d[M]
V dt (14eX) dt  [Mg]+e[M] dt

(10)
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Para a derivagdo das equacBes matematicas geradas a partir do

mecanismo as seguintes hipoteses sdo validas:

1.

2.
3.

d
c
a

0 reator e a camisa sdo perfeitamente agitados e ndo ha presenca de
gradientes de temperatura;

todas as reacOes sdo elementares e irreversiveis;

as constantes das taxas de rea¢do sdo independentes do tamanho das
cadeias.

Estas consideraches sdo bastante aceitas e extensivamente
iscutidas na literatura, e utilizadas pela maioria dos simuladores
omerciais, inclusive pelo empregado neste trabalho. Nas Equacdes (11)
(16) sdo expressados o balango de massa utilizado pelo simulador Aspen

Polymer para o iniciador, radicais livres, mondmero, polimero vivo e

p

olimero morto, respectivamente.

%' d(\;t[l]) =kq'll] (1)
%.d(vd-_gz]) =2-fkq[1]-k;[R]-[M] (12)
% : d(vc'i—[tMD =-k;*[R]-[M]-k,[M]- Z[Pn] ki [M]: n:[Pn] (13)

Para o polimero vivoemn = 1:

1 d(V-[P ©
_. % =k;- [R] . [M]-kp [M] [Pl] ks [M] . Z [Pn] _
e = (14)
Kee*[Py]- Z [P,]
m=1

Para o polimero vivo em n > 2:



1 d(V-[PR,
.4 d[ b)) [RIP, ey 1M (R M P, -
oo (15)
Para o polimero morto em n > 2:
n-1
1d 1
v% > ki Z [Pl [Po-m] +ki [M]-[Py] (16)

m=1

Com a finalidade de reduzir o esfor¢o computacional, é comum
gue a hipotese do estado quasi-estacionario (QSSA) seja assumida como
valida para a decomposic¢ao dos radicais do iniciador. Assim, a Equagéo
(10) pode ser reescrita:

1 d(V[R])— - . . . —_
v —2fke [1]-k;[R]-[M]=0 17)
ou seja,

2-fkge[1]

2-fkq-[1]=k;*[R]-[M]->[R]=

i TM] 9

Aplicando-se as Equaces (10) e (18) nas Equagdes (11) a (16),
as expressoes do balangco de massa ficam:

dfl] e[l dX

T~ kalll- (1+eX) dt (19)
dX  (1+eX) -

== [MS] 2-fkg[1]+(k, +kyr)-[M Z (20)

n=1



dP] =2.£kg.[1]-k,[M].[P, [ +ke-[M]. Z[Pn] :

n=2
- i e[P,] dX
Kic [Py (1+sX) dt

m=1
e[P,] dX
(1+s.X)E
n-1
d[D,] 1 e[D,] dX
dt _E ktc [P ]-[Pn—m] +ktf[ ] [ n]' (1+E.X)a

=]
I
-
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(21)

(22)

(23)

Para obter-se 0 comportamento do sistema reacional, o sistema
de Equagdes (19) a (23) precisa ser resolvido. Para reduzir a ordem do
modelo matematico, sdo utilizados os momentos das distribuicbes dos
polimeros vivos e mortos (MASTAN; ZHU, 2015). A solucdo numérica
para este sistema pode ser dada, por exemplo, pelo método de Runge-
Kutta ou qualquer outro método para solugdo de sistemas de equagdes

diferenciais ordinarias acopladas.

O k-ésimo momento dos polimeros vivos é definido como:

)\k: Z nk

n=0

e 0 k-ésimo momento das cadeias mortas por:

M= 2 nk

n=0

(24)

(25)
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Aplicando-se as defini¢cbes acima nas Equagfes (21) a (23)
obtém-se facilmente as equacBGes para 0s principais momentos das
distribuicdes dos polimeros vivos € mortos:

d}\o 2 8.}\0 dX
— =2.fk4.[1]-kK( el ————— 26
ar 2 ke lll ke Ao (1+eX) dt (26)
dA4
E =2fkd[1]+kp)\0[M]_ktC}\0}\1 +ktf.[M].()\0'}\1)'
27

S.}\l dX ( )
(1+eX) dt
da,
E :2fkd[1]+kp[M] (2}\1 +}\0)-ktc.}\0.7\2 +ktf[M] .()\0'7\2)'

28

E.)\Z dX ( )
(1+eX) dt
dyy 1 ) ey dX
— ==Kk A [M]-———— 29
ar ~ 2 Kotk [M] (1+eX) dt (29)
dp; ey dX

m =K. Ag- A HRee A [M]- (14eX) dt (30)
du el dX
d—tz=ktc.(xo.xz+x§)+ktf.x2.[M] 2 (31)

“(14eX) dt

As propriedades fisicas e mecanicas do polimero estdo
relacionadas as massas molares média numérica (Equagao 32) e ponderal
(Equacdo 33) que por sua vez sdo relacionados aos momentos das
distribuicdes do polimero:

H1+Aq

M,=MM,,.
" ™ o+

(32)
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Hp+A,

M,,=MM,,.———
v RETTR YN

(33)

onde MM, é a massa molar do monémero.

Para maior representatividade no tratamento das reagdes de
propagacédo e terminacdo controladas por efeitos de difusdo a elevadas
conversbes de monémero na presenca de n-pentano, modificacdes podem
ser introduzidas ao modelo a fim de considerar a presenca do agente de
expansdo, e dos efeitos gel e vitreo (VILLALOBOS; HAMIELEC;
WOOD, 1993).

2.3.2  Volume livre

A teoria do volume livre (WILLIAMS; LANDEL; FERRY,
1955) tem grande importancia no equacionamento matematico para
tratamento dos efeitos gel e vitreo, principalmente no processo de
impregnacdo no qual o agente de expansdo (n-pentano, no presente caso)
emborracha a matriz polimérica. O valor de conversao que corresponde
ao instante de alimentac&o de n-pentano da reacdo é denotado por Xs. Sob
polimerizacéo, o volume total do sistema é calculado por;

V)=V (X)+V,(X)

(34)
para X < Xs
ou
VX)) =V (X)+V,(X)+V
(35)

para X > Xs

onde os subindices m, p e s denotam mondmero, polimero e n-pentano,
respectivamente. Os valores de Vi, € V, variam com a conversdo, porém
como a massa de n-pentano ndo muda com a conversdo seu volume
depende apenas da temperatura.

O volume livre é 0 espaco ndo ocupado pelas moléculas. Quanto
maior o volume livre em um polimero menor serd a temperatura de
transicdo vitrea, jA que maior serd a facilidade das cadeias de se
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deslocarem umas em relagédo as outras (MARTEN; HAMIELEC, 1982).
O volume livre das espécies i em reacdo é calculado por:

ViX)

VF(X)=[0,025+0a;-(T-Ty) |- (W) (36)

onde a; é o coeficiente de expansdo térmica da espécie i; e Tgi é a
temperatura de transicdo vitrea da espécie i. O volume livre do sistema a
qualquer conversao €, entdo, dado por:

VF(X)=VF,(X)+VF,(X)

37)
para X < Xs
ou
VF(X)=VF,,(X)+VF,(X)+VF
(38)

para X > Xs

2.3.3 Efeito gel

Durante o transcorrer da reacdo ocorre 0 aumento da viscosidade
da mistura reacional provocando a reducdo da mobilidade das
macrocadeias "vivas", retardando a taxa de terminagdo. Este fendmeno de
terminacdo retardada leva ao aumento da taxa de polimerizacdo,
aumentando ainda mais a viscosidade da suspenséo e, consequentemente,
agravando ainda mais as condi¢Ges que deram origem ao efeito gel.

Para ndo incorrer em erros grosseiros, torna-se necessario incluir
0 decréscimo da taxa de terminacdo devido ao efeito gel no modelo
matematico que descreve o sistema. No inicio da polimerizacéo o valor
da constante da taxa de terminagéo (ki) € dado por:

-E
ko=Arexp () (39

Um valor critico do sistema K, que denota o inicio do controle
da reacdo de terminacdo por difusdo translacional, é definido como uma
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funcéo apenas da temperatura. Para cada incremento na conversdo o valor
do pardmetro K é calculado conforme expresso na Equacéao (40):

KOO=(M,, ()" exp ( (40)

VFIEX))

onde M e A sdo parametros ajustaveis.

Na conversdo em que K se torna maior que K¢, VF e My, atingem
seus valores criticos (VFer1 € Mwer) € a partir dai a constante da taxa de
terminacdo é considerada decair exponencialmente (MARTEN;
HAMIELEC, 1979):

ke (X)=kico'(148:[P1(X))- ( W(X)>N exp[ A- (V%@
1
o)

sendo N um parémetro ajustavel.

(41)

2.3.4 Efeito vitreo

O efeito vitreo aparece em polimerizagGes em que a temperatura
de reacdo se encontra abaixo da temperatura de transicdo vitrea do
polimero. A consequéncia deste fendmeno é a vitrificacdo da mistura
reacional. Para a conversdo limite, a temperatura de transicdo vitrea da
mistura polimero/mondmero torna-se igual a temperatura de
polimerizacdo (KIPARISSIDES, 1996).

O agente de expansdo tem forte influéncia na ocorréncia do efeito
vitreo, por isso deve ser levado em consideracdo na modelagem. Sempre
gue uma polimerizacdo via radicais livres é desenvolvida numa
temperatura abaixo da Ty do polimero sendo formado, a Tq da mistura
reacional serd igual a temperatura de polimerizacdo a uma dada converséo
critica X¢r a partir da qual o meio reacional se torna vitreo. Nas
vizinhangas de Xcr a reacdo de propagacdo passa a ser controlada pela
difusdo porque a difusdo do mondmero até o centro reativo através da
matriz polimérica vitrea é extremamente lenta. Este fendmeno, referido
como efeito vitreo, é modelado pelo decréscimo da constante da taxa de
propagacéo para X > X¢r (MARTEN; HAMIELEC, 1979):
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k, (X)=kp-exp [-B- (%(X)-%crzﬂ (42)

Aqui VF¢ é o volume livre do sistema a Xcr, € B € um pardmetro
ajustavel.

2.3.,5 Efeito do n-pentano (nP5)

O efeito do agente de impregnacdo na taxa de reacdo pode ser
explicado tomando como base a teoria do volume livre. Sob adicéo de n-
pentano, o volume livre do sistema aumenta, consequentemente a
mobilidade molecular das cadeias poliméricas também aumenta. Como as
pequenas moléculas de nP5 difundem através do emaranhado polimérico
o efeito plastificante entdo induzido facilita a difusdo translacional dos
radicais em crescimento. Como resultado, o inicio da reacdo de
terminacdo controlada pela difusdo é atrasado e um decréscimo na taxa
de polimerizagdo deve ser esperado em concordancia com a reducédo de
[M] e [R]. A diminuigdo da taxa de polimerizacdo permanecerd reduzida
até a conversdo onde se atinge o volume livre do sistema em que as
reacdes de terminagdo passam a ser controladas pela difusdo apesar do
efeito plastificante do nP5. Contudo, se a concentragdo de n-pentano é
alta o suficiente este ponto pode nunca ser alcancado (VILLALOBOS;
HAMIELEC; WOOD, 1993).

Com relagdo & reacdo de propagagdo, o acréscimo no volume
livre causado pela presenca de n-pentano pode ser tal que a Ty do meio
reacional nunca atinja a temperatura de polimerizacéao, ou seja, a mistura
reacional ndo se torna vitrea devido ao forte efeito plastificante causado
pela alta mobilidade molecular (baixa Tg) do n-pentano. Neste caso kp ndo
caird (VILLALOBOS; HAMIELEC; WOOD, 1993).

2.4SIMULACAO DE PROCESSOS POLIMERICOS

A concorréncia de mercado pede avancos com custo beneficio, e
0 entendimento dos processos de polimerizagdo pode ser facilitado com o
uso de modelos matematicos validados (RICHARDS; CONGALIDIS,
2006), pois esses equacionamentos permitem explorar estratégias
operacionais, avaliando o impacto dos efeitos das mudancas processuais
nas propriedades do produto final, sem a necessidade da realizacdo de
intmeros experimentos (OSSWALD; HERNANDEZ-ORTIZ, 2003).
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Em Tefera et al., (1996a) foi apresentado um método quantitativo
sistematico para a selecdo de modelos para a polimerizacdo via radical
livre de alta conversdo exibindo efeitos gel e vitreo. Numa segunda etapa
do trabalho, Tefera et al., (1996b) trouxeram um modelo semiempirico
descrevendo a conversao, grau de polimerizacgdo e distribuicdo de massa
molar para a polimerizacdo por radicais livres. O objetivo foi buscar um
modelo consistente para o projeto de reatores de polimerizagéo.

Makwana et al., (2004) desenvolveram a modelagem em estado
estacionario e simulacdo da polimerizagdo em massa termicamente
iniciada do estireno num conjunto de reatores em série. Foi aplicado o
modelo de Arai et al. (1986) para a cinética da polimerizacao térmica. Os
autores fizeram um estudo paramétrico e mostraram que a taxa de
alimentacdo, a concentragdo do diluente e as temperaturas do reator tém
efeito significativo na conversdo final e na massa molar do polimero.

Atualmente, ainda ha os softwares comerciais que ja trazem o0s
modelos de processos implementados para o pronto uso e aplicacdo, eles
sdo disponiveis para diferentes industrias, fins, escalas e sob diferentes
condi¢des comerciais.

Foi apresentado por Ko et al., (1992) uma simulagdo para
aplicacdes na fabricacdo de polimeros usando Aspen Plus. As principais
investigagdes foram nas &reas de caracterizacdo de componentes
poliméricos, cinética de polimerizacdo e requisitos de propriedades
termodindmicas. Exemplos retirados de aplicacbes comerciais foram
usados para demonstrar as abordagens usadas para lidar com os diferentes
problemas.

Muhammad e Aziz (2017) simularam um reator tubular industrial
de Polietileno de Baixa Densidade (LDPE) usando o software Aspen Plus
para modelar a polimerizacao via radical livre. Com base na comparagdo
com dados disponiveis na literatura, 0 modelo cinético de reacdo
selecionado demonstrou bom desempenho na simulagdo do perfil de
temperatura do reator tubular, massa molar e conversao.

Portanto, o desenvolvimento e aplicacdo de tecnologia de
modelagem de processos para a industria de polimeros é relativamente
crescente. A simulacdo precisa do processo de polimerizacdo pode ajudar
a comunidade industrial a maximizar sua producdo de polimeros com o
minimo de energia e custo.
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CAPITULO Il - MATERIAIS E METODOS
3.1SOFTWARE UTILIZADO

O software Aspen Polymers é um aplicativo para a solucdo de
modelos de processos de sintese de polimeros que faz parte de um
conjunto completo para a simulagdo de processos industriais, 0 Aspen
Plus. O sistema de modelagem inclui por padrdo mdédulos para a
estimativa de propriedades fisico-quimicas e para realizar céalculos
cinéticos de polimerizacdo e balancos de massa e energia associados
(ASPEN TECHNOLOGY, 2013).

O simulador também inclui moédulos para caracterizacdo da
estrutura molecular do polimero, calculo de propriedades reolégicas e
mecanicas e acompanhamento dessas propriedades ao longo de um
fluxograma de processo.

Ha também muitos recursos adicionais, como blocos de unidades
operacionais com modelos ja escritos, que permitem a simulacdo de todo
0 processo de fabricacéo.

3.1.1 Cinética padrao do software

O esquema cinético padrdo do software é implementado com
base na polimerizacdo via radicais livres. O conjunto de reacdes inclui
uma iniciagdo de cadeia, uma reacdo de propagacgdo, pelo menos uma
etapa de terminacdo e transferéncia de cadeia ou reacéo de inibicdo para
produzir o polimero morto, sendo que essas reagOes ocorrem
simultaneamente durante a polimerizacdo (ASPENTECH, 2011).

O modelo implementado no software é constituido de um
esquema cinético abrangente para homo e copolimerizacdo via radicais
livres. Este, inclui a maioria das reagBes comumente usadas para modelar
a polimerizacdo via radicais livres. O modelo também possui varias
reacOes opcionais, como polimerizacdo terminal de dupla ligacéo,
propagacéo cis e trans (para mondmeros com dupla funcionalidade) e
decomposicdo de iniciadores bifuncionais.

As constantes de taxa para cada reacdo na cinética incorporada
sdo calculadas pelo software na temperatura e pressdo de rea¢do usando a
equacdo de Arrhenius modificada (Equagdo 43), com 0s parametros
especificados pelo usuario: fator pré-exponencial (ou frequéncia), energia
de ativacao, volume de ativacao e temperatura de referéncia.
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k=ko-exp [( o P) (T Tre)]f )

onde ko € o fator pré-exponencial, E, a energia de ativacdo, AV o volume
de ativacdo, P a pressdo no reator, R a constante universal dos gases
ideais, Trer é a temperatura de referéncia e fy o fator de eficiéncia relativo
ao efeito gel.

O segundo termo na funcdo exponencial contém um volume de
ativagdo AV que é importante para sistemas de polimerizacdo de alta
pressdo. Para pressdes baixas a moderadas, o volume de ativacdo
normalmente é definido como o valor padrdo de zero. Este termo é usado
para explicar a dependéncia de pressdo da constante da taxa de reacéo
(PLATZER, 1984).

O modelo de polimerizacdo via radicais livres permite que a
expressdo de taxa seja modificada por um termo de efeito de gel, fy. O
termo de efeito de gel pode ser calculado utilizando uma das correlages
ja incorporadas no Aspen Polymers ou pode ser calculado por uma sub-
rotina opcional de efeito gel definida pelo usuario.

3.1.2 Método de calculo do software

No modelo de polimerizagio em suspenséo do Aspen Polymers,
o0 sistema de equacdes diferenciais ordinérios, oriundas do balango de
massa, sdo calculadas usando o método dos momentos (DOTSON, 1996).

E possivel utilizar a aproximagio do estado quasi-estacionario
(QSSA) para as equagdes de momento de polimero vivo. Assim as
equacdes diferenciais sdo simplificadas em algébricas, que sdo resolvidas
internamente na rotina cinética. Supondo 0 QSSA é equivalente a assumir
gue os momentos de polimero vivo alcangam seus valores de estado
estacionario instantaneamente. Esta aproximacdo torna o sistema de
EDOs muito mais facil de integrar reduzindo a rigidez (CHOI; LIANG;
LEI, 1988). A comparacdo dos resultados com e sem QSSA para a
maioria dos sistemas de polimerizacdo via radicais livres, onde as vidas
da cadeia sdo curtas em comparacdo com o0 tempo de residéncia,
apresentam diferencas insignificantes. Portanto, geralmente é razoavel
usar 0 QSSA. H4 a opgdo de aplicar o QSSA para todas as equagdes de
momento de polimero vivo, ou seletivamente apenas para zero, primeiro
ou segundo momento de polimero vivo.
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3.1.2.1 Equilibrio de fases

Na construcdo da simulagdo pode-se optar por um sistema
monoféasico (vapor ou liquido), sistema de duas fases (vapor e liquido) ou
trifésico (vapor, fase liquida 1 e fase liquida 2) ao calcular concentragdes
para a cinética de reacdo. Para sistemas monofasicos, a fase de reacéo
pode ser vapor ou liquido. Em sistemas multifasicos, as reagbes podem
ocorrer em uma ou mais fases simultaneamente. Cada objeto de reacdo
estd associado a uma Unica fase de reacdo que é identificada nas
especificacdes da simulagao.

Por padrao, a fase de reacdo é considerada a fase liquida. Varios
modelos de reacdo podem ser referenciados a partir de um tnico bloco de
reator para atender a reagdes em cada fase.

3.1.2.2 Tratamento do efeito gel

As reacOes de terminagao tornam-se controladas por difusdo em
elevadas concentracfes de polimero ou conversdo levando a um aumento
inicial da taxa de polimerizacdo e da massa molar média. Esta condicdo é
conhecida como efeito gel ou efeito Trommsdorff (MARTEN;
HAMIELEC, 1982). Em altas concentrac@es de polimero, a viscosidade
aumentada do meio de reacdo imp&e uma limitacdo difusional nas cadeias
de polimero, o que leva a taxas de terminacdo efetivas mais baixas.
Tipicamente, os coeficientes da taxa de terminacao séo afetados primeiro
pelo efeito gel porque envolvem a difusdo de dois radicais poliméricos de
grande volume (SOH; SUNDBERG, 1982a).

Eventualmente, em conversdes suficientemente altas, mesmo as
reacOes de propagacao, iniciacdo, transferéncia de cadeia e a eficiéncia do
iniciador sdo reduzidas pelo efeito de gel (SOH; SUNDBERG, 1982b).
Por conseguinte, é possivel especificar efeitos gel e vitreo para todas as
etapas de polimerizacdo no esquema cinético incorporado no software.

A limitacdo difusional geralmente é modelada pela multiplicacao
dos coeficientes de taxa de reacdo de baixa conversao, ko, por um fator de
efeito gel, fg, que diminui com o aumento da conversdo. Portanto, o
coeficiente de taxa efetivo para uma reacdo é dado por varias correlacdes
empiricas e semi-empiricas relacionadas ao efeito do gel com as
condicdes de conversdo e operagdo. O Aspen Polymers possui duas
correlacOes integradas, expressas nas Equactes (44) e (45).
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a;

1+a; X’

fo (44)

sendo Xp, a fracdo em massa de polimero, e ai, a; e as parametros que
devem ser especificados pelo usuério de acordo com a reacdo simulada.

a
fo = {1_:;9% exp[-(B-X, +C-X2+D -Xg)]} ! (45)
com:

A=a,+a, T (46)
B=as+a,'T (47)
C=as+agT (48)
D=a,+ag-T (49)

sendo, T a temperatura de reacdo em Kelvin, e de a; até aio parametros
que devem ser especificados pelo usuério de acordo com a reacdo
simulada.

E possivel usar essas correlagdes de efeito de gel simplesmente
especificando o nimero da correlagdo e os parametros. Os USUArios
também podem incluir sua prépria correlacdo de efeito de gel,
especificando um nimero de correlacdo. Neste caso, 0s usuarios devem
fornecer a correlagdo para o efeito gel sob a forma de uma sub-rotina
escrita em linguagem de programagcéo.

3.1.3 Modifica¢des implementadas

Conforme expressado pelas Equagdes (44) e (45), as correlagdes
de efeito gel que ja fazem parte do Aspen Polymers sdo modelos
empiricos ajustados a partir de dados experimentais. Estas se referem
apenas ao efeito gel em reagdes de polimerizagdo sem impregnagdo e nao
representam o efeito vitreo. Porém, o nP5 € solvente do EPS e emborracha
a matriz polimérica. Foi demonstrado que a adicdo de um solvente no
sistema altera o volume livre global e esta alteracdo tem influéncia direta
na cinética de polimerizagdo levando a comportamentos diferentes com
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relagdo aos efeitos gel e vitreo (VILLALOBOS; HAMIELEC; WOOD,
1993).

Portanto, no presente trabalho as correlagcBes expressas nas
Equacdes (41) e (42) foram incluidas no Aspen Polymers por meio de
rotinas de usuario escritas em linguagem de programacao, pois essas sao
baseadas na teoria do volume livre e — conforme demonstrado em
Villalobos et al., (1993) — ao usar correlagBes de usuario, 0 modelo capta
a influéncia do agente de impregnacéo sobre a matriz polimérica.

A Equacdo (41) foi especificada para modificar a constante da
taxa de terminacéo, ki, devido ao efeito gel, e a Equagéo (42) para ajustar
a constante da taxa de propagac¢ao por conta do efeito vitreo.

3.2SIMULACAO CONSTRUIDA

3.2.1 Construcdo da simulagéo

Todas as etapas da reacdo de polimerizacdo (iniciacdo,

propagacdo, terminagdo e transferéncia de cadeia) ocorrem na fase rica
em mondmeros, a liquida organica. Isso é especificado usando um
identificador de fase no modelo cinético de radicais livres (ASPENTECH,
2011).
O primeiro estagio do processo de polimerizagdo em suspensdo do estireno foi
modelado usando o modelo de reator em batelada do Aspen Plus, RBatch. Este
simula rigorosamente duas fases liquidas e uma fase vapor (ASPEN
TECHNOLOGY, 2013). As reacdes ocorrem na fase liquida orgéanica (gotas de
mondmero/polimero) (MACHADO; LIMA; PINTO, 2007). Na

Figura 1 € mostrado um bloco RBACTH com as linhas de fluxo
de alimentacéo e saida do reator.

As reacles expressas nas EquagBes de (1) a (5) foram
especificados para compor o mecanismo de reacdo simulado. Os
parametros necessarios para o calculo das constantes das taxas de reacéo,
os fatores pré-exponenciais e as energias de ativacdo, sdo mostrados na
Tabela 1 para o processo de polimerizagdo do estireno. Estes foram
obtidos na literatura, e suas respectivas referéncias bibliograficas também
sdo apresentadas. Importante destacar que os parametros utilizados para
a etapa de iniciacdo de cadeia sdo 0os mesmos utilizados para etapa de
propagacao, afinal a natureza quimica de ambas as reacdes é a mesma.



50

Figura 1 - Esquema de blocos da simulagdo montada no Aspen Polymers.

o CHARGE
BATCH
PRODUCT =

Fonte: Autor (2018).

Tabela 1 - Parametros para calculo das taxas de reagdo e suas referéncias.

FATOR  ENERGIA DE A
ETAPA PRE- ATIVACAO REFERENCIA
EXP. (1/h) (kcal/mol)

(VILLALOBOS;
INICIACAO 1,38 x 101 272 HAMIELEC;
WOOD, 1991)
(CHOI; LIANG;
LEI, 1988)
(MAHABADI;
PROPAGACAO 3,68 x 101 71 O’DRISCOLL,
1977)
(MAHABADI;
TERMINACAO 4,53 x 10%2 1,68 O’DRISCOLL,
1977)
(MAHABADI;
TRANSFERENCIA 3,68 x 10%° 13,45 O’DRISCOLL,
1977)

INIC. TERMICA 7,89 x 108 27,4

Fonte: Autor (2018).

3.2.2 Consideracdes sobre o modelo implementado

Os componentes de reacdo utilizados na simulacdo foram o
peroxido de benzoila (BPO), estireno, poliestireno, dgua e n-pentano. As
propriedades fisico-quimicas (massa especifica, capacidade térmica, etc.)
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destas espécies quimicas foram obtidas diretamente do banco de dados de
componentes puros do simulador de processos Aspen Plus.

Para a previsdo das propriedades fisicas foi utilizado o modelo de
coeficiente de atividade liquida de sistema poliméricos (POLYNRTL),
gue ja faz parte do pacote termodinamico do software.

As propriedades fisico-quimicas do polimero foram calculadas
usando o método de contribuicdo de grupo de Van Krevelen, metodologia
incluida por padréo no simulador.

3.2.3 Validacdo

Para validar a simulacdo construida e as modificagdes no modelo
foi replicado parte do trabalho apresentado por Villalobos et al., (1993).
Os autores apresentaram um estudo sobre o efeito da adi¢do do agente de
impregnacdo em diversas etapas da reacdo. A polimerizacdo em
suspensdao e a impregnacdo do poliestireno com n-pentano foram
conduzidas num reator de 3,2 L com agitador Rushton em 350 rpm a 90°C
e concentracdo de iniciador (BPO) de 0,01 mol/L de estireno. O agente de
suspensdo foi o fosfato tricalcico (TCP) na concentracdo de 7,5¢/L.
Foram estudadas trés situacdes, com 0% de n-Pentano (padréo), 7,5% de
n-Pentano (7,5% nP5) e 15% de n-Pentano (15% nP5), com o agente de
expansdo sendo adicionado ao sistema desde o inicio das reacoes.

Para deixar mais evidente as melhorias especificas obtidas com o
modelo modificado com as correlagGes de usuario, a simulagdo com 7,5%
de nP5 foi realizada em 3 configuracdes:
1. sem o uso de correlacBes de efeito gel;
2. usando as correlagGes de efeito gel j& implementadas no software;
3. utilizando as correlagdes de usuario adicionadas.

As trés situacdes foram comparadas com os dados experimentais
para a consolidacdo do melhor modelo.

3.3TESTES PROPOSTOS

A partir do modelo consolidado foram propostos alguns cenarios
para a producdo do poliestireno expansivel. Nestes cenarios, foram
avaliados os efeitos sobre a cinética de polimerizacdo e caracteristicas
finais do polimero, causados pela manipulacdo de varidveis de processo.
Foi explorado a versatilidade do aplicativo no calculo de propriedades de
reacdo e do produto, como distribuicdo de massa molar, polidisperséo e
massa molar final, uma vez que estas propriedades fornecem informagdes



52

importantes sobre as caracteristicas do polimero produzido. Em todos os
casos foi empregado como base a simulacdo utilizada para a validacao.
Na
Tabela 2 sdo apresentadas as varidveis manipuladas e as
condicdes operacionais empregadas em cada um dos cenarios propostos.

Tabela 2 - CondigGes operacionais e formulagdes dos cenarios simulados.

Cenario Reator BPO Pentano Temp.
Batelada 0% (padrdo); o
1 32L 0,01 mol/L 7.5% : 15% 0,54°C/min
. 0,1 mol/min
Semibatelada ' : 0 90°C
2 32L 0.2 mol/m!n 0% Isotérmico
0,4 mol/min
. 0,005 kg/h
Semibatelada Lo : 90°C
3 32L 0,01 mol/L (7,5% ao~f|nal Isotérmico
da reacéo)
4 Semibatelada  0,01mol/L("™Y) (705('3/05;cl>(?‘{zal 90°C (D
32L 0,1 mol/min(*? o790 0,5°C/min(*?
da reacéo)

(*1) — no inicio da reacéo (0 min); (*2) — de 360 a 420 min da reacéo.

Fonte: Autor (2018).

3.3.1 Cenariol

A rota usual para a producéo do poliestireno tem inicio com a
carga da formulag&o no reator sem o iniciador. Em seguida ¢ realizado o
aquecimento até a temperatura de rea¢do — normalmente 90°C —e sé entéo
0 iniciador é adicionado para iniciar a polimerizacdo (MISHRA et al.,
2008). Apesar desta rota ser cldssica e funcional, h4 duas principais
desvantagens: primeiro, ha um longo tempo de preparo e aquecimento
gue é um periodo ndo produtivo pois ndo ha reacdo sem a adicdo do
iniciador; segundo, como a reacdo s inicia a 90°C o mondémero fica
exposto a altas temperaturas por um longo periodo e ha grande
vaporizagdo do mesmo 0 que exige um sistema de condensacdo e
recuperacdo de monémero nos reatores de polimerizacéo.
Visando minimizar estas desvantagens duas modificagdes na rota
produtiva foram propostas:
1. Carga do reator na temperatura ambiente j& com o iniciador fazendo
parte da mistura;
2. Aplicar uma rampa de aquecimento controlada até atingir a
temperatura de reacdo desejada.
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Com estas alteragdes buscou-se reduzir o tempo de preparacgdo e
permitir que o consumo de monémero iniciasse 0 quanto antes, mesmo
durante a fase de aquecimento do sistema, levando assim a uma maior
produtividade e menores ciclos de batelada.

Dessa forma, no cenério 1 foram avaliadas a aplica¢do de rampas
de aquecimento, o comportamento ndo isotérmico do sistema pode ser
estudado com a simulagdo. Para tanto, foi construida uma simulacéo
considerando um reator de 3,2 L com agitador Rushton em 350 rpm a
25°C e concentracdo de iniciador (BPO) de 0,01 mol/L de estireno nos 3
casos tratados antes, padrdo, 7,5% e 15% de n-P5. O agente de suspensdo
foi o fosfato tricdlcico (TCP) na concentragdo de 7,5g/L.

Devido aos efeitos viscosos, o controle de temperatura em
reatores de polimerizacdo em suspensao nao é trivial. Isto, somado ao fato
do aquecimento na presenca do iniciador requer muita cautela, pois a ma
distribuicéo e remog&o do calor gerado pela reagdo exotérmica pode levar
a perda da estabilidade da suspensdo e a completa perda da carga do
reator. Tendo isto em vista, neste cenario foi proposto uma rampa de
aquecimento suave de 25°C a 90°C em 120 minutos. Desta forma, o reator
foi configurado como ndo isotérmico e foi aplicada uma taxa de
aquecimento linear de 0,54°C/min.

3.3.2 Cenério?2

Conforme comentado anteriormente, o iniciador normalmente é
adicionado de uma sé vez no meio reacional a partir do momento que a
temperatura de reacdo é atingida. Uma carga brusca de iniciador
concentrada num ponto do reator pode levar ao disparo térmico da reacéo
e até ocasionar a desestabilizacdo da suspensdo, pois a alta viscosidade
alcancada no decorrer da reacdo dificulta a homogeneiza¢do do meio
reacional em reatores de batelada industrial. Estes fatores podem acarretar
a perda de lotes inteiros de producéo.

Assim, a proposta de estudo para um novo cendrio produtivo foi
estudar a reacdo em semibatelada com dosagem continua de iniciador.
Com isso, buscou-se amenizar os efeitos da alta concentragdo de iniciador
no meio reacional.

Para tanto, foi construido uma simulagéo considerando um reator
de 3,2 L com agitador Rushton em 350 rpm, isotérmico a 90°C sem a
adicdo de nP5, pois o intuito foi observar o efeito isolado da dosagem
continua de iniciador. O agente de suspenséo foi o fosfato tricélcico
(TCP) na concentragdo de 7,5g/L. Foram simuladas 3 taxas de dosagem
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de BPO: 0,1mol/min, 0,2mol/min e 0,4mol/min. A vazdo molar de
0,1mol/min corresponde & 0,01mol/L ao final da dosagem. Para
investigagdo do efeito da concentragdo de iniciador no processo em
semibatelada, foi estipulado o dobro e o quadruplo do valor padréao.

3.3.3 Cenario 3

Na rota convencional de producdo do EPS o nP5 é adicionado ao
reator quando a conversao ja é proxima a 100% (MISHRA et al., 2008).
O nP5 ¢ dosado no sistema por um longo periodo, adequado para que as
particulas esféricas de EPS o absorvam sem que se tornem pegajosas.
Mais uma vez pensando na reducdo dos longos ciclos de batelada, no
cenario 3 foi simulada a dosagem do nP5 desde o inicio da reagdo e em
toda a sua extenséo.

Deste modo, mais uma vez foi estudado o processo em
semibatelada, porém neste caso foi aplicada uma taxa continua de
dosagem de n-pentano. Para este cendrio foi definida uma simulacéo
considerando um reator de 3,2 L com agitador Rushton em 350 rpm,
isotérmico a 90°C e concentracdo de iniciador (BPO) de 0,01 mol/L de
estireno. O agente de suspensdo foi o fosfato triclcico (TCP) na
concentracdo de 7,5g/L. Foi especificada uma taxa de dosagem de n-
pentano de 0,005kg/h, que fornece ao final da reacdo a concentragéo de
7,5% de nP5.

3.34 Cenério4

O cenério 4 é uma extensdo do cenério 3. Foi avaliado uma
alternativa para que fossem atingidas conversfes superiores a 95%. Para
isto, foi investigado o efeito da elevacao da temperatura e a adi¢ao de mais
iniciador nos periodos finais da reacdo.

Para tanto, foram estudadas a aplicacdo de rampas de temperatura
e dosagem de BPO nos ultimos periodos de reacdo. A partir da simulacéo
e condicdo exposta no cenario 3, foi feito o estudo da aplicacdo de uma
rampa de temperatura de 0,5°C/min (dos 360 aos 420 minutos de reacéo),
e, além da temperatura, foi simulado a dosagem de BPO numa taxa de
0,1mol/min em uma hora, também dos 360 aos 420 minutos.

3.4TRATAMENTOS MATEMATICOS
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Para validar o modelo, o desvio quadratico médio foi calculado
para medir a concordéncia entre dados simulados e valores experimentais
obtidos de Villalobos et al., (1993). O desvio quadratico (DQ) entre
pontos individuais foi calculado conforme expresso na Equagéo (50).

DQ; = (experimental; — predito;)? (50)

O desvio quadratico médio (DQM) é a soma das diferencas entre
o valor estimado e o valor experimental dos dados, ponderados pelo
numero de termos, conforme Equacéo (51).

n

DO;
DQM = Z f (51)

i=1

onde n representa 0 nimero de termos.

O DQM também foi aplicado para quantificar o desvio que as
simulacBes sem correlacéo para efeito gel, com correlacdo para efeito gel
padrdo do software e com correlagdo de usuario, apresentaram em rela¢do
aos dados experimentais usados na validacdo, para que assim ficasse
evidente a melhoria alcancada com a modificagcdo do modelo.

Para a anélise dos dados também foi calculado o erro percentual,
conforme expresso na Equacéo (52).

experimental; — predito;
experimental;

Erro; = ( ) -100 (52)

O erro médio (EM) para cada situaco avaliada foi calculado pela
expressao da Equacdo (53) como a média entre os erros dos pontos
simulados.

E .
M= rro; (53)
n

Portanto, o tratamento estatistico dos resultados foi realizado por
meio das Equacdo (51) e Equacgdo (53) e os resultados sdo apresentados
no capitulo seguinte.
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CAPITULO IV - RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, primeiramente sdo apresentados e discutidos os
resultados obtidos com a simulacdo da reproducdo de um trabalho
publicado na literatura com resultados experimentais. Esta reproducdo
teve o0 objetivo de avaliar a consisténcia da simulagdo montada no
software e provar que as hipoteses e simplificacbes assumidas séo
coerentes para o estudo.

Em seguida sdo apresentados e discutidos 0s quatro cenarios de
polimerizacdo do poliestireno expandido para avaliar as diferentes rotas
de producdo propostas. Os resultados avaliados foram:

1. perfil conversdo em funcdo do tempo: fornece informagéo sobre a
eficiéncia do processo e permite avaliar pontos importantes como teor
de monémero residual, que é regulamentado por legislag&o;

2. massa molar média e numérica em funcdo da conversdo: traz
informagfes sobre o transcorrer da reagdo, como o efeito da
concentracdo de iniciador em relagdo aos tamanhos de cadeia
polimérica;

3. distribuicdo de massas molares ao final da reacdo: dado importante
gue permite a previsdo de propriedades mecanicas do polimero e sua
aplicacdo final;

4. polidispersdo e massa molar média final: diz respeito & uniformidade
das propriedades e resisténcia mecénica do produto final.

4.1VALIDACAO DA SIMULACAO

Para avaliar a simulacdo construida e a validade das hip6teses e
simplificacBes assumidas foi realizada a reproducéo de parte do trabalho
de Villalobos et al., (1993). Os resultados obtidos com a simulacéo foram
comparados com os dados experimentais publicados na literatura.

Na

Tabela 3 sdo apresentados os dados do tratamento estatistico para
cada situacdo reproduzida no simulador. Analisando os resultados é
possivel concluir que a melhor situagéo simulada foi na presenca de 7,5%
em massa de nP5, pois apresenta 0 menor DQM e EM (5,8%).

No trabalho de Tefera et al., (1996a) — a respeito da selecéo de
modelos matematicos — foram avaliados quatro modelos para
polimerizacéo via radicais livres, e todos apresentaram erros de até 10%
nas simulacdes empregadas para a estimacdo de parametros. Deste modo,
0s demais casos do presente trabalho foram considerados aceitaveis, pois
apresentaram EM menor que 10%.
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Na Figura 2, os resultados experimentais apresentados mostram
gue na auséncia de nP5 o inicio do efeito gel ocorreu por volta de 50% de
conversao e a reducdo da taxa de conversdo nos estagios finais da reacao
devido ao efeito vitreo também é percebido pela curvatura. Pela anélise
gréfica pode-se concluir que nos dois casos na presenca de nP5 foram
observadas duas principais diferencas com relacdo ao caso na auséncia de
nP5: primeiro, um leve decréscimo na taxa inicial de conversdo; e
segundo, ndo houve ocorréncia dos efeitos gel e vitreo.

O decréscimo na taxa de converséo obtido nos dados simulados
pode ser explicado pela menor concentragdo de mon6émero e iniciador
devido a presenca do nP5 que, consequentemente, acaba atuando também
como um diluente. O efeito gel ndo ocorre, pois, como citado
anteriormente, o nP5 tem um efeito plastificante que aumenta a difusdo
das cadeias de polimero em crescimento, o que impede o inicio da
terminagdo controlada por difusdo. O efeito vitreo ndo ocorreu na
presenga de n-pentano, uma vez que a T4 do poliestireno (PS) com 7,5%
e 15% em massa de n-pentano (nP5) estdo bem abaixo de 90°C

PS_qgo P5_ o
(TPS=97°C, TIPS =-150°C).

Tabela 3 — Desvio quadrado, desvio quadratico médio, erro e erro médio obtidos
entre os dados experimentais e simulados para a simulacgéo de validag&o.

TEMPO Padréo 7,5% nP5 15% nP5
(min) DQ Erro DQ Erro DQ Erro
60 0,0010659 16,1% 0,0000061 2,8% 0,0000097 3,5%
120  0,0011862 9,9% 0,0003187 9,7% 0,0000662 4,7%
180  0,0011048 7,0% 0,0003959 6,3% 0,0001170 4,5%
240  0,0017216 6,9% 0,0003887 4,6% 0,0001395 4,0%
270  0,0013156 5,6% 0,0016061 7,5% 0,0003472 5,3%
300 0,0013960 5,2% 0,0003719 3,2% 0,0035213 12,4%
330 0,0011435 4,3% 0,0018003 6,5% 0,0036660 11,1%
390 0,0017436 4,5% 0,0042173 8,7% 0,0035822 9,5%
420  0,0027780 5,5% 0,0022415 6,2% 0,0042520 9,7%
480  0,0035717 6,2% 0,0005177 2,8% 0,0036253 8,5%
DQM EM DQM EM DQM EM
0,0014189 7,1% 0,0010786 5,8% 0,0017569 7,3%

Fonte: Autor (2018).

Como pode ser observado na Figura 2, os modelos de usuario
implementados para os efeitos gel e vitreo possibilitaram que as
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simulacfes reproduzissem os efeitos observados experimentalmente e
guantificassem a influéncia do plastificante no meio reacional em todos
0s casos. Contudo, o erro é maior quando o teor de nP5 no processo
aumenta (15% de nP5). Isto ocorre, pois nos processos de polimerizagdo
por radicais livres os fendémenos controlados por difusdo ocorrem
simultaneamente as reacdes quimicas e, apesar de levar em conta tais
processos de difuséo, a teoria do volume torna-se menos representativa
em sistemas onde os processos de difusdo predominam, que é o caso na
alta concentracdo de agente de impregnacao, pois sua presenca intensifica
0 movimento das macromoléculas.

Figura 2 — Perfil de conversdo da reagdo em relacdo ao tempo obtido para a
simulagdo de validacéo considerando-se diferentes concentra¢fes de n-pentano.
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S 0,6 é,/’ B
% S e
2 . B e
S04 - e
ol = 0% n-P5 (Villalobos, 1993)
P A 7,5% n-P5 (Villalobos, 1993)
0,2 - paa o 15% n-P5 (Villalobos, 1993)
0% n-P5 (Simulado)
————— 7,5% n-P5 (Simulado)
ook e 15% n-P5 (Simulado)

0 60 120 180 240 300 360 420 480
tempo (min)
Fonte: Autor (2018).

Na Tabela 4 sdo apresentados os valores de Erro e EM entre
pontos experimentais e simulados para o perfil de massa molar média em
funcdo da conversdo para os casos estudados na validagéo.

Na Figura 3 sdo ilustrados os resultados e pontos experimentais
obtidos para o perfil de massa molar média massica em funcdo da
conversdo. E possivel observar na figura que, qualitativamente, foi
seguido o comportamento esperado. Porém, os erros obtidos sdo
relativamente altos, préximos ao limite (10%) definido como aceitavel
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para este trabalho. Os altos valores de EM encontrados, podem ser
justificados pela técnica utilizada para a solucdo do modelo. Como
explicado antes, o conjunto de EDOs € resolvido assumindo apenas 3
momentos, portanto ndo é possivel obter um perfil completo para a
distribuicdo de massa molar, o que leva a maiores erros.

Figura 3 — Evolugcdo da massa molar média e méssica em fungdo da conversdo
obtida para as simula¢des de validagao.

300
Mw, 0% n-P5
250 4 ----- Mw, 7,5% n-P5 °
................. MW, 15% n_P5
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‘<'3 o Mw, 7,5% nP5 (Villalobos, 1993) .
X 150 A , 15% nP5 (Villalobos, 1993)_‘;.,;':” =
= e
E 100 T =0
50 ~
0 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Conversao

Fonte: Autor (2018).

Tabela 4 — Erro e erro médio obtidos entre os dados experimentais e simulados
para as simulagdes de validacao.

Ponto Padréo 7,5% nP5 15% nP5
1 10,0% 8,9% 8,5%
2 7,4% 7,5% 9,6%
3 6,9% 3,6% 4,7%
4 9,7% 21,4% 12,1%

EM EM EM
8,5% 10,3% 8,7%

Fonte: Autor (2018).

Apesar de ser recomendado cautela no uso do modelo para a
predi¢do da massa molar média — por conta dos erros inerentes — 0s dados
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apresentados mostram que a simulagdo foi capaz de captar o
comportamento do sistema, 0 que justifica sua aplicacdo no estudo de
€asos.

Para os dados de conversdo, em conjunto com a analise grafica,
0 DQM da ordem de 10 e EM inferior a 10% permitem concluir-se que
h& uma concordéncia substancial tanto qualitativa quanto quantitativa
entre dados simulados e experimentais.

Portanto a simulagdo implementada no software Aspen Polymers
é representativa, mostrando-se uma ferramenta eficaz para o estudo de
casos na auséncia ou presenca do agente de expansdo durante a
polimerizacédo do estireno.

4.2COMPARATIVO ENTRE MODELOQOS

Nesta secdo é apresentado o comparativo entre os dados experimentais para 7,5%

de nP5 com as simulagcGes sem correlacdo para efeito gel, com a correlagdo padrao

do software expressa pela Equacéo (44) e com a correlagdo de usuério do modelo

validado na sec¢do anterior. Os valores de DQM e EM séo apresentados na Tabela

5, para 0 modelo com a correlagéo de usuario os mesmos foram apresentados na
Tabela 3.

Tabela 5 - Desvio quadrado, desvio quadratico médio, erro e erro médio obtidos
entre os dados experimentais para 7,5% de nP5 e simulados sem correlagéo para
efeito gel e com a correlacdo padréo do Aspen Polymers.

TEMPO SEM GEL PADRAO
(min) DQ Erro DQ Erro
28 0,000006 2,8% 0,000002 1,6%
59 0,000359  10,3%  0,000002 0,8%
119 0,001454  12,1%  0,001020  10,1%
180 0,004892  16,4%  0,006790  19,4%
239 0,016587  24,0%  0,014713  22,6%
299 0,022769  253%  0,039578  33,3%
329 0,038509  29,9%  0,037961  29,7%
389 0,069667  353%  0,032371  24,0%
419 0,072480  35,3%  0,035132  24,6%
479 0,084570  36,4%  0,030752  21,9%
DQM EM DQM EM

0,031129 22,8% 0,019832 18,8%

Fonte: Autor (2018).
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Na Figura 4 sdo mostrados os perfis de conversdo para 0s casos
simulados e os pontos experimentais. A simples andlise gréafica permite
concluir-se que o0 modelo modificado é mais representativo que os demais
modelos testados.

Figura 4 - Perfil de conversdo da reagéo em relagdo ao tempo para o comparativo
dos dados experimentais com o modelo sem efeito gel, com a correlagdo padrdo
do software e com o0 modelo modificado pelo usuario.
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Fonte: Autor (2018).

O EM das predicoes do modelo modificado é, em média, cinco
vezes menor que 0 EM para os outros modelos da comparagdo, além do
mais 0 DQM é da ordem de 10 vezes menor em relacdo aos modelos sem
efeito gel e padrdo, o que sustenta afirmar-se que o modelo com
correlagdo de usudrio é o estimador mais eficiente, portanto este serd o
modelo aplicado nos estudos de casos dos cenarios 1 a 4.

4.3CENARIO 1

Na Figura 5 sdo apresentadas as curvas de conversdao para as
simulacBes do cenario 1. Pode-se observar um comportamento
semelhante nos trés casos e que a taxa de reagdo nos 60 minutos iniciais
é em torno de 80% menor quando comparada com as simulagdes de teste
apresentadas na secdo 4.1. A reacdo tem um incremento de 37% na taxa
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de conversdo apds 90 minutos de reacdo quando a temperatura ja é
superior aos 70°C. Comparado aos casos sem rampa de temperatura
usados na validagdo, as conversdes finais sdo muito baixas, atenuando
num valor inferior a 40% para 0 melhor caso. Nos primeiros 120 minutos
da reacdo — periodo ndo isotérmico — a cinética € completamente diferente
em relacdo ao caso isotérmico estudado na validacdo, isto mostra o efeito
ndo isotérmico sobre a dinamica de conversdo. Mesmo apds os 120
minutos — periodo isotérmico — a velocidade de conversdo ndo atinge 0s
niveis obtidos nas simula¢des de validacao, isto mostra que — mesmo que
aplicada apenas por um periodo (120 min) — a rampa de temperatura
exerce influéncia ao longo de toda a reagéo.

Figura 5 — Perfil de conversdo e temperatura da reacdo em relacdo ao tempo
obtido para o cenério 1.
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tempo (min)
Fonte: Autor (2018).

Conforme apresentado por Odian (2004) o tempo de meia-vida
do BPO é de apenas 19,8 minutos a 100°C e para 70°C este valor ja sobe
para 438 minutos, ou seja, com uma reducdo de apenas 30°C o tempo de
meia-vida aumenta mais de 20 vezes. Tendo isto em vista, é coerente que
a taxa de conversdo tenha reduzido tanto nos primeiros 120 minutos de
reacdo, pois a decomposicdo do iniciador é extremamente lenta em
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temperaturas inferiores a 90°C. Por estes motivos, ndo foi possivel atingir
uma alta converséo ao final do tempo definido para a reacéo.

Na Figura 6 é mostrado a evolugéo da massa molar média com a
conversao para os trés casos do cenario 1 (Rampa T) em comparagdo com
0s casos de validacdo (T cte). Observa-se que ha a formacao de cadeias
poliméricas de maior massa molar no inicio da reacdo quando a
temperatura ainda é baixa e as reacdes de propagacdo de cadeia sdo
favorecidas. No entanto, as médias diminuem no decorrer da reacdo até
atingir um minimo pois com o aumento da temperatura hd uma elevacédo
na taxa de terminacdo e sdo formadas cadeias de menor massa molar
média, se comparado com o inicio da reacdo. Este comportamento é
completamente diferente do que foi observado nas simulagdes de
validacdo com temperatura constante.

Figura 6 - Evolucéo das massas molares médias numérica e massica em funcéo
da converséo obtidas para as simula¢des do cenéario 1.
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Fonte: Autor (2018).

Na Figura 7 é mostrada a concordancia existente e discutida a
partir dos resultados da Figura 6, ou seja, a dindmica do processo foi
completamente diferente, o que levou, consequentemente, a produtos
finais diferentes.

Os resultados ilustrados na Figura 7 em conjunto com os dados
apresentados na Tabela 6 dizem respeito as caracteristicas do produto



65

final. As curvas de distribuicdo de massa molar estreitas, os valores de
polidispersdo e massa molar média final permitem concluir que a
aplicacdo da taxa de aquecimento admite a sintese de polimeros de menor
massa molar e mais homogéneos em comparacdo com os dados da
validacéo.

Figura 7 - Distribuicdo de massa molar ao final da reagdo obtida para a simulagdo
do cenério 1.
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Fonte: Autor (2018).

Tabela 6 - PDI célculada para as reacdo sem e com presencdo de nP5 nas
simulagdes com rampa e temperatura constante.

Padrdao 7,5% nP5 15% nP5

T cte PDI 2,83 2,94 2,30
Mw (Da) 224x10° 168 x10° 157 x10°
PDI 2,70 181 1,77
Rampa T

Mw (Da) 95x10° 90x10° 86 x10°

Fonte: Autor (2018).
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Apesar da rampa de aquecimento ter se mostrado como um bom
artificio para o controle das propriedades finais do poliestireno, uma
reacdo com 40% em conversdo ndo traz vantagens econdmicas. Além de
ser ineficiente, ndo ha como descarregar um reator com conversao abaixo
do PIP. Portanto, a aplicacdo deste artificio requer cuidado e justifica a
manipulacdo de outras varidveis de processos que possam garantir melhor
controle da reacéo.
4.4CENARIO 2

Na Figura 8 sdo mostradas as curvas de evolucdo da conversao
para os trés casos simulados no cenario 2. Em todos foram atingidas
conversdes inferiores a 65% ao final do tempo de reagdo, valor baixo
qguando se trata de reacBes de polimerizacdo do estireno. Um
comportamento mais linear da conversdo ja era esperado pois a adi¢éo de
iniciador controla a taxa de convers&o.

Figura 8 - Perfil de conversdo da reacdo em relagdo ao tempo obtido para as
simulades do cenario 2.
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Fonte: Autor (2018).

Como ja esperado, maiores taxas de dosagem de iniciador
levaram a maiores conversdes. A simulagcdo com menor taxa de dosagem
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de BPO (0,1mol/min) atingiu uma conversdo final 55% menor que a
conversao atingida na simulacdo de validacdo padrdo, enquanto que para
a reacdo com maior taxa de dosagem de BPO (0,4mol/min) o valor foi
31% menor, se comparado ao mesmo caso. Portanto, considerando apenas
a eficiéncia de conversdo nenhum dos casos trouxe melhorias de processo.

Conforme pode ser observado na Figura 9 — apesar da elevada
temperatura e dos possiveis inconvenientes gerados pela adi¢do Unica do
iniciador (ver secdo 3.3.2) — a concentracdo de iniciador no comeco da
dosagem ndo forneceu a quantidade suficiente de radicais livres para que
fossem obtidas conversdes da mesma ordem que as alcancadas na
simulacéo de validag&o.

Figura 9 — perfis de concentragdo de radicais livres nas simulacdes de validacdo
(auséncia de nP5) e para o cenério 2.
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Fonte: Autor (2018).

Na Figura 10 sdo mostradas as curvas de massa molar média em
fungdo da conversao para os trés casos do cendrio 2. A redugdo da massa
molar média no decorrer da reacdo ja era esperada para todos 0s casos,
pois 0 aumento da concentracdo de iniciador favorece a formacdo de
polimeros de menor massa molar.

O caso com a menor taxa de dosagem de BPO teve massa molar
média final 50% maior em comparag¢do com a maior taxa de dosagem, ou
seja, quanto maior a taxa de dosagem menor é a massa molar média, pois
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maiores concentracGes de iniciador favorecem as reac0es de terminacao
gerando cadeias poliméricas menores.

Figura 10 - Evolugdo das massas molares médias numérica e massica em fungéo
da converséo obtidas para as simulagdes do cenario 2 e padrao.
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Fonte: Autor (2018).

Os resultados ilustrados na Figura 11 permitem a corroboragdo do que foi
interpretado a partir da Figura 10. Ou seja, maiores taxas de dosagem de
iniciador levam a menores massas molares médias. A analise grafica
destas figuras juntamente com os valores de PDI e Mw apontados na
Tabela 7 indicam que — em comparagdo com o padrdo — a dosagem de
iniciador também tem influéncia nas caracteristicas do produto final
levando & producgdo de polimero mais homogéneo e de menor massa
molar média.

Tabela 7 - PDI ao final da reacdo obtidos para as simulag@es do cenério 2.

0,1 mol/min 0,2 mol/min 0,4 mol/min

PDI

Mw (Da)

1,92 2,05 2,17
140 x10°3 94 x103 58 x10°

Fonte: Autor (2018).
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Figura 11 - Distribuicdo de massa molar ao final da reagdo obtida para a
simulagdo do cenario 2.
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Fonte: Autor (2018).

Do mesmo modo que observado antes no estudo da rampa de
aquecimento, a dosagem de iniciador também pode ser aplicada como
meio de controle das caracteristicas do poliestireno, porém o efeito sobre
a conversao deve ser ponderado, pois os valores de conversado obtidos ndo
sdo aceitaveis para aplicacdes industriais.

4.5CENARIO 3

Na Figura 12 é mostrada a curva de conversdo ao longo do tempo
para a simulagdo do cenario 3. Ao contrario do que foi observado na secéo
4.1, quando todo nP5 é adicionado ao inicio da rea¢do, no presente cenario
0 nP5 ndo afeta a taxa inicial de reacdo nem tem forte efeito sobre o
desenvolvimento global da reacdo, que chega a mais de 95% de
conversdo. Isto pode ser explicado pela baixa concentragdo de nP5 no
inicio da reacdo (Figura 13), o que garante menor diluicdo do sistema e
ndo reduz as concentraces de monémero e iniciador, que ficaram 10%
maior no inicio da rea¢do em relacdo ao caso em comparacao. Na Figura
13 sdo ilustrados os perfis de concentracdo de mondmero, iniciador e
agente de expansdo. Ao final da reacdo o teor de nP5 foi alcancado e a
taxa de dosagem foi suficiente para inibir os efeitos gel e vitreo, o que
pode ser benéfico para o controle da reacéo.
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Figura 12 — Perfis de conversdo das reacdes em relacdo ao tempo obtidos para as
simulacdes de validagdo com 7,5% de nP5 e cenério 3.
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Figura 13 — Perfis de concnetracdo de mondmero iniciador e nP5 das reagdes em
relacdo ao tempo obtidos para as simulagdes de validagdo com 7,5% de nP5 e

cenario 3.
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Na Figura 14 é mostrado um comportamento semelhante entre a
simulacéo do cenério 3 e o caso com 7,5% de nP5 dos testes de validag&o.
Porém, como neste caso com dosagem de nP5 a extensdo da reacdo €
maior — cerca de 30% maior que a simulagcdo em comparagdo — a massa
molar média final também termina num valor mais elevado, mais de duas
vezes superior.

Figura 14 - Evolugdo das massas molares médias numérica e massica em fungao

da conversdo obtidas para as simulagdes de validagdo com 7,5% de nP5 e cenério
3.
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Fonte: Autor (2018).

Na Figura 15 é mostrado um deslocamento e alargamento da
curva de distribuicdo de massa molar no sentido das maiores massas
molares, que comprova o que foi discutido antes para a Figura 14 com
relagdo a extensdo da reagdo. O alargamento da curva também indica que
0 EPS resultante desta reacdo é mais disperso em relacdo ao polimero da
simulacao de validagdo com 7,5% de nP5, isso pode ser comprovado pela
PDI de 3,43 obtida para a simulagdo do cenério 3. Também pode-se
destacar a maior massa molar atingida (269 x10- Da), o que indica a
producdo de EPS de maior resisténcia mecanica.
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Figura 15 — Comparativo entre as distribui¢ces de massa molar ao final da reacdo
obtidas para as simulagdes do cenério 3 e validagdo com 15% de nP5.
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Fonte: Autor (2018).

A analise global do cenario 3 indica que a dosagem continua de
nP5 é vantajosa em termos de processo, afinal foi atingida alta converséao
e 0 agente de expansdo foi dosado ao longo da reacdo, descartando a
necessidade de mais um periodo de adi¢do de nP5 ao final da reacéo.

4.6CENARIO 4

Na Figura 16 é realizado um comparativo do caso estudado neste
cenario com a simulacdo do cenario 3. Fica claro que o aumento de
temperatura somado a adi¢do de mais iniciador ao final da reacdo eleva a
conversdo. Foi alcangada conversdo total para este caso. A rampa de
temperatura e dosagem de iniciador tardios contornaram os problemas de
baixa conversdo observados nos cenarios 1 e 2, quando estas
manipulac6es foram realizadas no inicio da reacéo.

Neste cendrio a rampa de aquecimento e adi¢do intermediaria de
iniciador foi realizada aos 360 minutos, quando a conversdo ja era
superior a 70%, ou seja, acima do PIP, o que confere menor risco de perda
da estabilidade da reagdo. Além do mais, como a adi¢do do nP5 ainda
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ocorria durante a dosagem do iniciador a migragéo deste para o interior
das particulas foi garantido, pois o nP5 é solvente do PS.

Figura 16 - Perfis de conversdo das reacdes em relacdo ao tempo obtidos para as
simulagdes dos cenario 3 e 4.
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Fonte: Autor (2018).

A taxa de aquecimento de 0,5°C/min foi escolhida para atingir
120°C pois as taxas de reacdo aumentam com a temperatura, além do mais
a 120°C a iniciacdo térmica ja passa a ter influéncia consideravel (HUI;
HAMIELEC, 1972), e a adicdo de mais iniciador garante o consumo total
do mondmero.

Na Figura 17 sdo mostradas as massas molares médias no
decorrer da reacdo, foram observados comportamento distintos para 0s
casos estudados, principalmente apds 50% de conversdo, o que mostra a
influéncia das alteracbes implementadas sobre as propriedades dos
polimeros produzidos. A elevacdo da temperatura nas Gltimas horas de
reacdo causa um aumento nas taxas de reacdo pois hd um acréscimo no
movimento das macromoléculas, este fato somado a contribuicdo da
iniciacdo térmica mais a adicdo de intermediaria de iniciador favorecem
as reacdes de terminacdo, que resulta no perfil suave do cenario 3
observado na Figura 17, diferente da acentuacdo da curva para a reacao
do cenério 3.
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Figura 17 - Evolugdo das massas molares médias numérica e massica em fungéo
da converséo obtidas para as simulag@es do cenério 4.
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Fonte: Autor (2018).

Na Figura 18 pode-se verificar que o perfil monétono observado
na Figura 17 é coerente com a distribuicdo mais estreita no cenario 4, que
indica a producéo de EPS mais homogéneo e de menor molar média, em
relacdo ao cendrio 3. As informagBes da Tabela 8 confirmam estas
conclusdes.

Figura 18 - Comparativo entre as distribuicbes de massa molar ao final da reacéo
obtidas para as simulagdes do cenério 4.
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Fonte: Autor (2018).
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Tabela 8 - PDI e Mw ao final da reacéo obtidos para as simula¢fes dos cenarios
3ed.

Cenario 3 Cenério 4
PDI 3,43 2,02
Mw (Da) | 269 x10° 168 x10

Fonte: Autor (2018).

Portanto, este conjunto de manipulacdo de variaveis de processo
—rampa de temperatura tardia, dosagem de agente de expansdo e dosagem
intermediaria de iniciador — mostrou-se como um artificio eficaz para o
controle da reacdo e das propriedades do EPS sintetizado. Sendo assim, 0
cenario 4 pode ser interpretado como uma proposta de rota de producao
promissora, embasada na modelagem matematica. Acima de tudo, estas
conclusdes foram obtidas por meio da simula¢do com o modelo validado,
0 que permitiu enorme economia de tempo e recursos.
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CAPITULO V — CONCLUSOES

A simulacdo do processo de polimerizacdo e impregnacdo do
EPS foi construida utilizando o software Aspen Polymers. O modelo
padrdo do software foi modificado com rotinas de usuario, com isto a
simulacdo foi capaz de representar o efeito do agente de expansdo na
dinamica do processo.

A simulacdo com o modelo modificado foi validada utilizando-
se dados experimentais obtidos na literatura. Erros inferiores a 10% e
andlise grafica comprovaram a representatividade do modelo. Foi
realizado o comparativo entre os modelos modificado, padréo do software
e sem efeito gel, demonstrado que a simulagio foi eficiente qualita e
guantitativamente.

O modelo modificado e validado foi aplicado na simulacdo de
cenarios de sintese do EPS. A aplicacdo de rampa de temperatura e
dosagem intermediaria de iniciador — apés 70% de conversdo — se
mostraram eficientes para a producdo de EPS de propriedades mais
homogéneas e com alta conversao, o que garante um produto dentro dos
padrGes comerciais € sem mondmero residual. A dosagem continua do
nP5 desde o inicio da reacdo se mostrou eficaz na minimizacao dos efeitos
gel e vitreo, além de eliminar a etapa de adi¢do do nP5, o que gera reducéo
no ciclo de batelada.

Concluiu-se, portanto, que simuladores comerciais sdo uma
ferramenta versatil e eficiente para o estudo de processos de sintese de
EPS. O aplicativo permitiu que o modelo matematico fosse adequado para
a aplicacéo especifica e tornou possivel a investigacdo e manipulacdo de
varidveis de processo. Os cenarios estudados levaram a uma proposta de
rota de producdo que reduz o tempo do lote com recursos que inibem
efeitos que podem ser nocivos ao processo e garantem alta conversdo.

O desenvolvimento de trabalhos experimentais que comprovem
os beneficios sugeridos pela simulacéo e o estudo do efeito térmico da
rampa de aquecimento sob a qualidade e caracteristicas do produto final,
ficam como sugestdes para trabalhos futuros, assim como a validagédo
experimental da rota de produgéo proposta.
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APENDICE A - SIMULACAO NO ASPEN POLYMERS®

Especificagdo dos Componentes
Quimicos

* reagentes Especificagﬁo do modelo

* iniciadores termodinamico
 produtos

* agentes de suspensao
* solventes

Montagem do Fluxograma de
Processo com Blocos de Defini¢do das Etapas de Reagdo
Simulagdo

Especificagdo das CondigcGes

S Inclusdo das Rotinas Externas
Operacionais

Rodar a Simulagdo
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ANEXO A — CODIGO FONTE

SUBROUTINE USRGEL ( ICORR, MAXGP, GPAR, WTFRP, GF,

+ SOUT ,NSUBS ,IDXSUB,ITYPE,
+ NINTK ,INTK ,NREALK,REALK,
+ NPO ,NBOPST,IDS ,NCK ,
+ NITG ,ITG ,NREA ,REA )

C DECLARE VARIABLES USED IN DIMENSIONING
C
INTEGER MAXGP, NSUBS, NINTK, NREALK,NPO,
+ NITG, NREA
C
#include "dms_ncomp.cmn”
#include "dms_rglob.cmn™
#include "dms_global.cmn™
#include "ppexec_user.cmn”
#include "dms_ipoffl.cmn”
#include "dms_errout.cmn"
#include "dms_plex.cmn”
EQUIVALENCE (IB(1), B(1))
REAL*8 B(1)
C
INTEGER IDXSUB(NSUBS),ITYPE(NSUBS),
+ INTK(NINTK), IDS(2,1), NBOPST(3,NPO),
+ ITG(NITG), ICORR, NCK
REAL*8 SOUT(1), REALK(NREALK),REA(NREA),
+  GPAR(MAXGP), WTFRP, GF, TK

DECLARE SYSTEM FUNCTIONS

OO0

INTEGER SHS_LCATT
C DECLARE LOCAL VARIABLES

INTEGER IPROG(2), KFRRCS,KCIDBS,KPREBS,

+ KACEBS,KACVBS,KFRRBS,KCI1TD,KCI2TD,

+ KPRETD,KACETD,KACVTD,KFRRTD,KCI1TC,

+ KCI2TC,KPRETC,KACETC,KACVTC,KFRRTC,

+ KCI1IH,KCI2IH,KPREIH,KACEIH,KACVIH
INTEGER KFRRIH,KCI1SB,KCI2SB,KPRESB,KACESB,
+ KACVSB,KFRRSB,KCIISE,KCOEFA,KCOEFB,

+ KCOEFC,KGETYP,KCORRN,KMAXPA ,KGEPAR,
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+ KMECH, KQSSA, KQSSAZ,KQSSAF,KQSSAS,

+ KRADI, KCI1TP,KCI2TP,KPRETP,KACETP

INTEGER KACVTP,KFRRTP,KCI1IP,KCI2IP,KPREIP,

+ KACEIP,KACVIP,KFRRIP,KESID, KESTYP,

+ KRSID, KRSTYP,KMONOM,KBSID, KBSTYP,

+ KDUMO01,KDUMO02,KDUMO03,KDUMO04,KDUMO05,

+ KDUMO06,KDUMO07,KDUM08,KDUM09,KDUM10

INTEGER KDUM11,KDUM12,KDUM13,KDUM14,KDUM15,

+ KDUM16,KDUM17,KDUM18,KDUM19,KDUM20

REAL*8 Al, A2, AKT, AKP, BR, PRESS, Pp_MPa, VISE2,
VISLDPE,

+  MW_LDPE, MW_ETHYLENE, Fm_LDPE, Fm_ETHYLENE,
Fmtot, Vmtot,

+  CM, RHOm, RGAS, RGAST, PRGAST

INTEGER XMW, |_LDPE, |_ETHYLENE, DMS_KCCIDC,
DMS_IFCMNC, |

integer ICATYP(2,35),

& Loc_MW, ! Points to MW of a component in the plex

& MWoffset ! Offset of MW in the plex

CHARACTER*80 IERW1(10), IERW2(9)

CHARACTER*80 IERW3(8), IERW4(7), IERW5(6), IERW6(5)

CHARACTER*80 IERW7(4), IERW8(3), IERW9(2), IERW10

EQUIVALENCE
(ERROUT_IEROUT(1),IERW1),(ERROUT_IEROUT(2)

+ JERW2),
(ERROUT_IEROUT(3),IERW3),(ERROUT_IEROUT(4)

+ JERW4),
(ERROUT_IEROUT(5),IERWS5),(ERROUT_IEROUT(6)

N JIERWS),
(ERROUT_IEROUT(7),IERW7),(ERROUT_IEROUT(8)

+ JERWS),

(ERROUT_IEROUT(9),IERW9),(ERROUT_IEROUT(10)
+ JIERW10)
C
C  FOLLOWING EQUIVALENCES FOR FORTRAN-66
C
C F66-(3 LINES)

C EQUIVALENCE
(IERW1,NH),(IERW2,NH),(IERW3,NH),(IERW4,NH),
C 1 (IERWS5,NH),(IERW6,NH),(IERW7,NH),(IERWS,NH),

C 2 (IERW9,NH),(IERW10,NH)
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C
C DIMENSION STATEMENTS
C
C DATA STATEMENTS
C
DATA IPROG /'USRG', 'EL '/
PARAMETER
+ (IDPN = 1,IDPW = 2,IDPZ = 3,IPDI = 4,
+ IMWN =5 IMWW = 6 IMWZ = 7, IMWSEG = 8,
+ 1ZMOM = 9, IFMOM =10, ISMOM =11, ITMOM = 12,
+ ISFLOW = 13, ISFRAC = 14, IEFRAC = 15, ISEQL = 16,
+ ILCB =17, IFLCB =18, ISCB =19, IFSCB = 20,
+ ILDPN =21, ILDPW =22, ILPDI =23, ILMWN = 24,
+  ILMWW =25, ILMWSE = 26, ILZMOM = 27, ILFMOM = 28,
+  ILSMOM = 29, ILSFLO = 30, ILSFRA = 31, ILEFLO = 32,
+ ILEFRA =33, ILSEQL = 34, ILPFRA = 35)
C DATA ICATYP CONTAINS ALL ATTRIBUTES TO BE
REFERENCED HERE...
C
DATA ((ICATYP(1,J), 1=1,2), J=1,35)
+ /'DPN'' ','DPW'' ', 'DPZ'' ' 'PDI'
+ 'MWN'Y MWW MWZ Y 'MWSE,'G
+ 'ZMOM'' ', 'FMOM'' ' 'SMOM| ' TMOM'
+ 'SFLO,W ','SFRA''C ' 'EFRA'C ' 'SEQL
+ 'LCB'' ' 'FLCB' ''SCB'' ' 'FSCB'
+ C'LDPN,' ', 'LDPW' ' 'LPDI'' ','LMWN',' ',
+ LMWW', ', 'LMWS',EG ','LZMO,M ','LFMO''M ',
+ 'LSMO'M ' 'LSFL''OW ','LSFR'/AC ', 'LEFL',/OW ',
+ C'LEFRAC ','LSEQ'L ' 'LPFRAC '/
C
C FORMAT STATEMENTS
C s ———————————————
C EXECUTABLE CODE
C
C....FIND OUT GLOBAL PHYSICAL PROPERTY DATA
C  XMW(I)=LMW +1
C LMW = IPOFF1(306)

Loc_ MW(i) = MWoffset + i
MWoffset = DMS_IFCMNC(MW )
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TK = SOUT(NCK+2)

INITIALIZE GF

[@N@)

GF=1.D0

C Get monomer, polymer and n-pentane component indices
INC5 =DMS_KCCIDC(NPENTANE")
IMON = DMS_KCCIDC('STY )
IPOL = DMS_KCCIDC(PS )
IF(ICORR.EQ.3)THEN

C
C EFFECT OF N-PENTANE ON CHAIN TRANSFER TO
MONOMER
C

WTFRAC = SOUT(INC5) *B(Loc_MW(INC5))/(
SOUT(NCOMP_NCC+1)

+ * SOUT(NCOMP_NCC+9))
IF(WTFRAC.GT.0.0001) THEN
DPOL = (1249.25575 - 0.605*TK)/B(Loc_MW(IPOL))

19.53712792 kmol/m3

DMON = (1174.7517 - 0.918*TK)/B(Loc_MW(IMON))
17.9773185 kmol/m3

DNC5 = (953.56225 - 1.115*TK)/B(Loc_MW(INC5))
17.58583569 kmol/m3

VMON = SOUT(IMON)/DMON

VPOL = SOUT(IPOL)/DPOL

VNC5 = SOUT(INC5)/DNC5

VTOT = VMON + VPOL + VNC5

VFNCS5 = (0.025+0.00079*(TK-123))*VNC5/VTOT

ZD = GPAR(1)

GF = DEXP (-(ZD*VFNC5))
ENDIF
ELSEIF(ICORR.EQ.4)THEN

C
C  DIFFUSION LIMITED TERMINATION (GEL EFFECT)
C
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WTFRAC = SOUT(IPOL) *B(Loc_MW(IPOL))/(
SOUT(NCOMP_NCC+1)
+ * SOUT(NCOMP_NCC+9))
IF(WTFRAC.GT.0.01)THEN
DPOL = (1249.25575 - 0.605*TK)/B(Loc_MW(IPOL))
19.53712792 kmol/m3
DMON = (1174.7517 - 0.918*TK)/B(Loc_MW/(IMON))
17.9773185 kmol/m3
DNC5 = (953.56225 - 1.115*TK)/B(Loc_MW(INC5))
17.58583569 kmol/m3
VMON = SOUT(IMON)/DMON
VPOL = SOUT(IPOL)/DPOL
VNC5 = SOUT(INC5)/DNC5
VTOT =VMON + VPOL + VNC5
VFMON = (0.025+0.001*(TK-185))*VMON/VTOT
VFPOL = (0.025+0.00048*(TK-370))*VPOL/VTOT
VFNCS5 = (0.025+0.00079*(TK-123))*VNC5/VTOT
VFTOT = VFMON + VFPOL + VFNC5
ZKCRIT = 9.44*DEXP(1929/TK)
LMWW =SHS LCATT(1, IPOL, ICATYP(1, IMWW ) )
ZM = GPAR(1)
ZA = GPAR(2)
ZN = GPAR(3)
ZK = (SOUT(LMWW+1))**ZM*DEXP(ZA/VFTOT)
IF (ZK.GE.ZKCRIT) THEN
IF (ICRIT.NE.123) THEN
ICRIT =123
MWCRIT = SOUT(LMWW+1)
VFCRIT = VFTOT
ENDIF
GF = (MWCRIT/(SOUT(LMWW+1)))**ZN
+ *DEXP(-ZA*(1/VFTOT-1/VFCRIT))
ENDIF
ENDIF
ELSEIF(ICORR.EQ.5)THEN
C
C DIFFUSION LIMITED PROPAGATION(GLASS EFFECT)
C

WTFRAC =  SOUT(IPOL)  *B(Loc_MW(IPOL))/(
SOUT(NCOMP_NCC+1)
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+ * SOUT(NCOMP_NCC+9))
IF(WTFRAC.GT.0.01)THEN
DPOL = (1249.25575 - 0.605*TK)/B(Loc_MW(IPOL))
19.53712792 kmol/m3

DMON = (1174.7517 - 0.918*TK)/B(Loc_MW(IMON))
17.9773185 kmol/m3

DNC5 = (953.56225 - 1.115*TK)/B(Loc_MW(INC5))
17.58583569 kmol/m3

VMON = SOUT(IMON)/DMON

VPOL = SOUT(IPOL)/DPOL

VNC5 = SOUT(INC5)/DNC5

VTOT =VMON + VPOL + VNC5

VFMON = (0.025+0.001*(TK-185))*VMON/NTOT

VFPOL = (0.025+0.00048*(TK-370))*VPOL/VTOT

VENCS5 = (0.025+0.00079*(TK-123))*VNC5/VTOT

VFTOT = VFMON + VFPOL + VFNC5

ZB = GPAR(1)

VFCRIT2 = GPAR(2)

IF(VFTOT.LE.VFCRIT2) THEN
GF = DEXP(-ZB*(1/VFTOT-1/VFCRIT2))

ENDIF

C WRITE (USER_NHSTRY, *) 'GF=',GF
ENDIF
ENDIF

*HFxxx END OF USER SPECIFIED CORRELATION *#*7x*
EXIT ROUTINE

*HFxx% END OF USER SPECIFIED CORRELATION *#*7*x*

C
C
C
C
C
C
C
C EXIT ROUTINE
C

C 999 CONTINUE

RETURN
#undef P_NPOFF1
END



