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RESUMO

Este trabalho de conclusao de curso propde a otimizacao de um reator de polimerizacao de PMMA de uma industria quimica brasileira a partir da reducéao do

tempo de operacao do reator semi-batelada. Como principais resultados tém-se a reducao maxima de 1h do tempo total do processo, apresentando

resultados de conversao de 97,73% e peso molecular médio ponderal de 65700 g/mol.

OBJETIVO

O principal objetivo deste projeto é otimizar as condicOes de operacao de um reator de polimerizacao de metacrilato de metila (MMA), a partir do estudo das

leis cinéticas e da modelagem matematica encontradas em literatura. Como objetivos especificos, foi realizado o ajuste dos parametros cinéticos e realizadas

avaliacOes das condicOes de operacao do reator por meio de simulagcoes no software Matlab.

INTRODUCAO m 7~
PMMA OU ACRILICO: 4 ) | i
Polimero termoplastico rigido, transparente com alta resisténcia mecanica que € aplicado principalmente na industria de tintas e vernizes.

¢

REACAO DE POLIMERIZACAOQ:

O PMMA é formado pela reacao de poliadicao do metacrilato de metila (MMA) e é dividida em trés principais etapas:

1) Iniciacao: na qual radicais livres sdo formados a partir da decomposicao do iniciador (peroxido de 0 @ - »
: ,
0 + o )
benzoila); ©/l 0 0

0
2) Propagacao: na qual os radicais livres interagem com o monomero (MMA) gerando outros radicals | . , T
CH, Peroxido de benzoila L
gue reagem sucessivamente com outras moléculas de monoémero (MMA); Iniciador n n
. . . . . . _ MMA PMMA
3) Terminacao: na qual os radicais se ligam ou a outro radical ou um hidrogenio de outro radical (metracrilato de metila) (polimetilmetacrilato)
Monomero Produto

finalizando o crescimento de cadela.

5 METODOLOGIA
“” I ,,
| T REATOR DE POLIMERIZAGAO:

o Operacao semi — batelada: nas primeiras 3 horas ocorre a alimentacao do reator com monomero (MMA)

e iniciador (peroxido de benzoila) e nas ultimas 2 horas a alimentacao é cessada;

//’/'\L o Volume inicial do reator industrial: 5,12 m?3 de solvente (xileno);

— o Temperatura de operacao: 116 °C;

.
~
L\

i

o Razao molar de monémero / iniciador: 486,68.

OTII\/IIZAC}AO Parametros Valor minimo  Valor maximo Referéncia
Para otimizar o processo o projeto propde que seja minimizado o tempo total de polimerizacéo, QW ' 4,5.10° BIAGGI, 2021
a partir da reducédo do tempo total de polimerizacdo. Além disso, € necessario respeitar as M,, / (g/mol) 57800 78200 BIAGGI, 2021
seguintes restricdes: calor gerado (Q), peso molecular médio ponderal (M,,) e converséo (X). X 0.97 10 BIAGGI. 2021
LEI CINETICA E MODELAGEM MATEMATICA: el LR ®
2. f . kq. I\
o A velocidade de propagacao da reacao (Rp) depende das concentracoes de monomero [M] e de radicais livres [Rs] = ( ktd ) (2)
[R «] (equacdes (1) a (3)). Além disso, dependem das constantes de velocidade de cada etapa da polimerizacéo Rp = k. .[M] (2- f.ka. [I])“'E' (3)
= k,.[M]. -
(k,.) que sao calculadas pela equacao de Arrhenius (equacao (4)). . t
- . ke = k3o - - — (4)
o Os balancos molares para o monomero (N,), Iniciador (N;) e concentracao de radical ([R]) dependem da : EKP( R-T)
dN
velocidade de propagacao da reacao, das vazoes de mondmero e iniciador (no caso do inicio do processo), alem d—f = Fyin —Rp- V (5)
das constantes cinéticas (k,) e dos volumes do reator (V) e volume livre do meio reacional (V;). Elas sao dN; _ Foo—k, [].V (6)
dt A S
descritas pelas equacoes (5) a (7) respectivamente. d[R] (R]. [M]
—— = 2fkalll = Kk v, (7)
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METODOLOGIA

v [S]. (Mwg) N [M]. (Mw,) N (Cm — [M]). (Mw,) (8)
o Os volumes sao funcéao das concentracbes de monomero [M] e de solvente [S], além das densidades Y pg Prm Py
. ) L , . ~ _ [Pm _ (9)
do monomero, do polimero e do solvente. Outras variavels gque necessarias para esses calculos saoo ¢= (p 1)
P
fator de contracdo (&) e a conversao (X). As equacdes (8) a (10) mostram esses calculos. V="V 1+ eX)+ Vi (10)
o A conversdo deve ser calculada tanto para a operacdo semi-batelada (equacdo (11)) quanto para a Xy = N”';} — N (11)
M.in
operacao em batelada (equacao (12)) e ambas dependem quantidade de mondmero no meio. X, . = FM-I‘; taa = Ny (12)
M.in Lad
o Por fim, o calor gerado é definido pela reagdo de polimerizagdo que € dependente da velocidade de @ = Rr,.(—aH).V (13)
propagacao da reacao, da entalpia de reacao e do volume do reator (equacao (13)). d g (1k Y A3 . (kr. [M]1+ ks. [ST)(4) (14)
) E: E tc m)ﬁ v,
METODO DOS MOMENTQOS: dp, ) A 511+ (ke . [M]+ k. [S])(Ay) (15)
3. Mt
o Para determinar o peso molecular medio do polimero, foi aplicado o meéetodo dos at EVI Vi
diy M A h (kr . [M]+ ks. [ST)(2) (16)
momentos. Este método inclui momentos de radicais vivos (equacOes (14) a (16)) e 4t — “‘FIJF by, * v,
. N . dl R]. [M A3
momentos de radicais mortos (equacdes (17) a (19)). Eles dependem de concentracfes d—;: ki[ ]V[ I k‘-‘Fﬂ (17)
| [
de radicais, monémero e solvente no meio, bem como do volume e das constantes di, . [Rl.[M] A SR (Kr. (M1 + k. [ST) (Ao — 24) (18)
L dt 'V S T 7
cineticas das etapas de polimerizacao. a1, . R].[M] e do+2), , Ao A ) (kr. [M] + K. [ST) (o — 2) 19
PESOS MOLECULARES MEDIOS E POLIDISPERSIVIDADE: de "V R "V 4
T — , - , . S —w:Mwm.H—E (20)
o O peso molecular meédio ponderal (M,,) e o peso molecular médio numérico (M,,) dependem dos momentos calculados e do 1
M, = Mw,, .— (21)
peso molecular do monomero (Mw,,). Ja a polidispersividade (P), trata-se da razao entre esses pesos moleculares médios — Ho
. N . _ W (22)
respectivamente. As equacoes (20) a (22) descrevem esses parametros. 7
RESULTADOS E DISCUSSOES
A . o Os testes foram realizados utilizando-se a
AJUSTE PARAMETROS CINETICOS: n | |
| S f:Z(Xexp_Xmad)z (23) fungcao fmincom do Matlab. Com ela foi possivel
09 | =0 calcular o erro quadratico da conversao real e
0:7: Ajuste =rTo q(ti(a)lgi)ratlco prevista pelo modelo.

8" ‘ Literatura 1215,2 o O ajuste da energia de ativacdo de

?:}.5— go.s— Ed+Ep+Etd | - Ed 808,8 o -

S pal _ Ep 10051 decomposicao do Iniciador (Ed) apresentou
| Etd 1005,1 menor erro, sendo a mais adequada para o
Ed + Ep 823,4
0.1 Ed + Etd 823,3 modelo apresentado. Valor corrigido de 125,4

¢ A0 WD S B[an;(‘;?DD =N D00 TR O °0 2000 4000 6000 scilg?n po1(c;cl))oo 12000 14000 16000 18000 Ed + Ep + Etd 119917 kJ/mol para 131’87 kJ/mol.

ESTUDO DA TEMPERATURA DO MEIO REACIONAL.: o A temperatura influencia de maneira positiva a

«10° 2.4
. e R

4.5

conversao, devido ao aumento das constantes de

=105°C — o g . . . ~
i F\% velocidades das etapas da polimerizagao.
———T=120°C 2t .

= —= | o A partir de 120 °C a conversao final passa a cair, por

——T=110°C| |

4..

35

3_

—T=115°C

—— =000 conta da acelerada taxa decomposicao do Iniciador no

2.5

—T=125°C
T=130°C| A

Calor Gerado (W)

2_

inicio da polimerizacao.

151
1k

o Para todas as temperaturas, os valores de calor gerado

0.5}

sao inferiores ou iguais a essa restricao energética da

0 1 1 1 1 1 L L 1 1 1 1 1 1 1 1
2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000  1800C 0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000

tempo (s) tempo (s) tempo (s) nlanta (450 kW) :

%10 X107

©

o Observa-se pelos gréficos \ ‘4_ | o Para temperaturas mais baixas a polidispersividade no
um decréscimo nos valores & | | . final do processo aumenta.
L T X Q M, M,
de peso molecular médio ao 5 2 C) (%) (KW) (g/mol) (g/mol) P
longo da polimerizagéo. m— = 105 9557 450 74400 32900  2,2608
— sl 8 =5 110 96,86 447 59000 27000 2,187
o As temperaturas paras as | —ag| 4] —rwo| 115 96,93 440 49500 23900  2,0712
guais se deu continuidade ao | I —mee ] 120 96,00 434 44400 22100  2,0069
~ o 5 o . n . . . ., 125 94,38 432 42300 20800 2,0338
eStUdO SaO 105 C e 110 C — 0 2000 4000 6000 80?£mpozg;)00 12000 14000 16000 18000 130 92,36 433 41000 19700 2’0835
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ESTUDO DO TEMPO DE ADICAO - PARA 105 °C

o Nota-se que o peso molecular aumenta com a taxa de adicao, fazendo com que ultrapasse o Tempo adicdo M,, (g/mol) W (kW) X (%)
imi , . 28200 a/mol 1,0 n 83900 1024 98,65
imite maximo g/mol). 2.0 h 78600 644 97,67

o A taxa de liberacdo de calor da reacdo pela reacdo aumenta consideravelmente ja que se ha 3,0 h 74400 450 95,57

um aumento da taxa de polimerizacao nos primeiros instantes de operacao do reator.
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ESTUDO DO TEMPO DE ADIC_;AO - PARA 110 °C Tempo adicdo M,, (g/mol) W (kW) X (%)
1,0 h 67900 1160 99,09
o Observa-se que tanto a conversao quanto o peso molecular medio ponderal possuem resultados 1,5 h 65100 854 98,81
. . , S 2,0 h 62600 662 98,40
adequados as suas respectivas restricoes ao contrario do que ocorre para a temperatura de 105 °C. 25 h 60600 535 97 78
3,0h 59000 445 96,86
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REDUCAO DO TEMPO DE POLIMERIZACAO

o Tais opcoes sao justificavels pela boa conversao que atingem, pelo peso molecular encontrar-se Tempo de Tempo

. . . . . _ Opcao o X (%) M, (g/mol) W (kW
com valor intermediario com relacdo aos extremos desejados e por ndo necessitarem de uma P%AY  adicao (h) total (h) (%0) M, (g/mol) W (kW)
ampliacao termica tdo exacerbada . 1.0 4. 98,40 05300 854

Pliak | 2 1,5 40 97,73 65700 854
o Entretanto, os valores adquiridos so poderao ser colocados em pratica no caso de se aumentar 3 2.0 45 97.78 61000 662

a capacidade de resfriamento do reator.

CONCLUSAO

o O estudo cinético permitiu ajustar os parametros cinéticos de forma gue esses apresentassem uma melhor semelhanca ao comportamento do reator.
Com isso, foi possivel o ajuste da energia de ativacdo de decomposicao do iniciador de 125,4 para 131,87 kJ/mol.

o Realizando analise de temperatura, pode-se concluir que a melhor temperatura para operar o reator e que traz mais oportunidades para otimizacao do
processo € a 110° C;

o Com a melhoria cinética e de temperatura, pode-se reduzir o tempo total do processo em até 1 hora, atingindo uma conversao de 97,73% e peso
molecular médio ponderal de 5.700 kg/mol. Entretanto para obter tais resultados é preciso ampliar a capacidade de resfriamento de 450 kW para 854 kW,

se fazendo necessaria realizar um estudo economico das possibilidades.
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