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RESUMO

MELO, C. S. Modelagem de reacao de poliesterificacao em processo industrial
utilizando o método dos momentos. 2019. 106 f. Trabalho de Conclusdo de
Curso — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao de Paulo, Lorena,
2019.

A poliesterificacdo € uma reacado de polimerizacdo que envolve a reacao
entre diacidos e glicéis, produzindo um polimero e agua como subproduto. Sendo
a reacgao reversivel, € necessario remover esse subproduto para deslocar a reagcéao
no sentido da formacao do composto desejado. Industrialmente, esse controle é
feito por meio de destilacdo e pela purga de gas inerte. Além disso, € necessario
controlar a temperatura, para que ela seja suficiente para fundir os materiais, nao
degradar o polimero e garantir a velocidade étima de reag&o. Poliésteres de baixa
massa molar (chamados polidis poliésteres) sao utilizados como matéria-prima na
producado de pré-polimero e como um dos componentes chave para espumas de
poliuretanos, tendo aplicagdo em diversas areas como a automobilistica,
calgadista, construcéo etc. Com essa grande demanda por diversos mercados é
importante ter um processo de producao eficiente. O presente trabalho visa modelar
a cinética de reacao de uma resina poliéster produzida na fabrica de poliuretanos
da BASF Guaratingueta e, dessa forma, entender como alguns parametros podem
afetar o processo. O modelo foi desenvolvido utilizando-se a abordagem estatistica
do método dos momentos e considerando as particularidades da reagdo em estudo.
Para avaliacdo do modelo, foi necessario recolher diversas amostras ao longo do
processo de producao e, através de analises de cromatografia gasosa (GC), liquida
de alta eficiéncia (HPLC) e infravermelho préximo (NIR) obteve-se informagdes
sobre 0 avango da reacao que foram fundamentais tanto para a modelagem quanto
para fazer a comparacao entre o previsto pelo modelo e o real. Assim, através de
simulag¢des no software Scilab, foram atribuidos diferentes valores as variaveis de
processo presentes no modelo o que resultou na possibilidade de reducédo do
tempo de producdo em 2,5 horas.

Palavras-chave: poliéster, cinética, modelagem, Scilab.



ABSTRACT

MELO, C. S. Polyesterification reaction modeling in industrial process using
moments method. 2019. 106 f. Trabalho de Conclusdo de Curso — Escola de
Engenharia de Lorena, Universidade de Sao de Paulo, Lorena, 2019.

The polyesterification is a polymerization reaction that involves the reaction
between diacids and glycols, producing a polymer and water as byproduct. Being a
reversible reaction, it's necessary remove this byproduct to shift the reaction
towards the desired compound. Industrially, this control is done by distillation and
inert gas purge. Besides that, it's necessary to control the temperature so that is
enough to melt the materials, not to degrade the polymer and to guarantee the
optimum reaction speed. Low molecular weight polyesters (called polyesters
polyols) are used as raw material in prepolymer production and as one of the key
components for polyurethane foams, having application in various areas such as
automotive, footwear, construction etc. With this high demand by various markets it
is important to have an efficient production process. The present work aims to model
the reaction kinetics of a polyester resin produced at BASF Guaratingueta’s
polyurethanes factory and, thus, to understand how some parameter can affect the
process. The model was developed using the statistical approach of the moments
method and considering the particularities of the reaction under study. To evaluate
the model, it was necessary to collect several samples throughout the production
process and, through gas chromatography (GC), high performance liquid
chromatography (HPLC) and near infrared (NIR) analyzes it was possible to obtain
information about the reaction progress that were fundamental, both for the
modeling as for comparing the predicted by the model with the real. Thus, through
simulations in Scilab software, different values were attributed to the process
variables present in the model, which resulted in the possibility of a reduction in the
production time of 2,5 hours.

Key words: polyester, kinetics, modeling, Scilab.
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1.INTRODUCAO
1.1 Contexto

A primeira resina poliéster da qual se tem noticia foi produzida em 1847 pelo
quimico sueco Jons Jacob Berzelious através da reagéo entre acido tartarico e
glicerol. Essa resina era do tipo alquidica, isto é, resultante da reac¢ao entre alcoois
polihidricos e &acidos carboxilicos como &cidos polibasicos e seus anidridos
(SCHEIRS; LONG, 2004). O produto mais importante desse género foi obtido pela
primeira vez em 1901 por Watson Smith através do aquecimento de glicerol com
anidrido ftalico, obtendo um sélido transparente, com forte poder refratario
(SCHEIRS; LONG, 2004).

Finalmente em 1930, Wallace H. Carothers sintetizou os primeiros
poliésteres através da reagao de 4cidos dicarboxilicos com 5% de excesso de didis,
obtendo polimeros de peso molécula de aproximadamente 4000 g/mol (SCHEIRS;

LONG, 2004). Essa € a base para a producéo atual das resinas em estudo.

Este trabalho tem como foco a producédo de resinas poliéster (também
chamadas de polidis poliésteres) para aplicacdo em sistemas de poliuretanos e foi
desenvolvido na Fabrica de Poliuretanos da BASF Guaratingueta. Nela sao
produzidas 3 categorias de espuma: flexivel, rigida e semi-rigida, contando,
portanto, com um grande portfélio de produtos que atende diversos mercados como
o de automdveis, construgcao, moveis e calcados (BASF SA, 2019).

A Fébrica de Poliuretanos da BASF no Brasil se destaca como lider na
producdo de resinas poliéster com uma producdo anual de aproximadamente
14.000 toneladas por ano o que corresponde a 48,5% na produgdo da América
Latina (IAL CONSULTANTS, 2018) conforme mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 - Producéao estimada de poliol na América do Sul, 2017.

Poliol Poliol
Compania Pais Localizacao Poliéter Poliéster
(tonelada) (tonelada)
BASF Poliuretanos  Argentina Burzaco, Buenos
Aires 5.000
BASF Poliuretanos  Brasil Maua, Sao Paulo

14.000
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(continuacgao)

Poliol Poliol
Compania Pais Localizacao Poliéter Poliéster
(tonelada) (tonelada)
COIM Brasil Vinhedo, S&o i
Paulo 4.000
Dow Quimica Argentina San Lorenzo,
Argentina SA Santa Fé 40.000 -
Dow Quimica SA Brasil Aratu, Bahia 120.000 )
Dow Quimica SA Brasil Jacarei, Sao i 5000
Paulo
Dow Quimica da Colémbia Cartagena,
Colébmbia Bolivar 18.000 -
Oxiteno Venezuela Santa Rita, Zulia 20.000 )
Scandiflex Brasil Maud, Séao Paulo
(Eastman) - 2.000
Sinthesis Venezuela Caracas ) 3.500
Outras Venezuela Venezuela - 350
Total América do 503.000 58.850

Sul

Fonte: Adaptado de IAL Consultants, 2018.

Ja mundialmente, a capacidade de producéao é de 3,5 milhdes de toneladas
por ano com um crescimento previsto de aproximadamente 4% ao ano (MATOS,
2010).

Na Fabrica de poliuretanos da BASF, o processo de produgédo de resina
poliéster é realizado em um reator batelada sob agitacdo constante. O reator possui
serpentina para aguecimento e resfriamento que realiza a troca de calor pelo uso
de fluido térmico. O processo envolve excesso de alcool para limitar o tamanho das
cadeias e produzir oligbmeros que serdo reagentes para a producado de

poliuretanos.

Devido as normas de compliance da BASF, os nhomes das matérias-primas,

bem como o nome do produto em questdao ndo serao divulgados.
1.2 Justificativa

Pelos dados apresentados é possivel perceber a importancia da fabricagéo
de polidis poliésteres para sistemas de poliuretanos que atendem diversos
mercados. Diante de uma demanda tdo alta de producédo é preciso saber as
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condi¢des de processo para que a reagao tenha uma boa conversdo sem perdas
desnecessarias de tempo.

Portanto, a importancia desse trabalho reside em estudar a cinética de
reacdo e, assim, através de simulagées no software Scilab, serem atribuidos
diferentes valores as variaveis de processo com o objetivo de identificar possiveis

melhorias na fabricacao.
1.3 Objetivos
1.3.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi modelar a cinética de reacdo de uma
poliesterificagdo envolvendo dois glicis e um diacido e determinar as condigbes

reacionais para se obter uma boa conversao com eficiéncia.
1.3.2 Objetivos Especificos
Para alcancar o objetivo geral sera necessario:

e Simular o modelo no Scilab;

e Fazer simulagcdes com o modelo para alcancar altas conversées da
reacao;

e Obter as constantes de velocidade em diferentes temperaturas;

e Obter a conversao da reagao ao longo do tempo;

e Obter a quantidade de unidades monoméricas incorporadas a cadeia
com o tempo de reacéo;

e Obter o indice de polidispersidade com o tempo de reacéo;

e Averiguar como o catalisador influencia o processo produtivo;

e Averiguar como o atual processo de carregamento de uma das
matérias-primas influencia o processo;

e Averiguar se o modelo final representa de fato o processo de
producao em estudo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polimerizacao

A polimerizagao consiste numa reacao na qual sdo formadas moléculas de
cadeias longas, chamadas de polimeros. A formacao desse tipo de composto
acontece pela ligacao entre moléculas menores, chamadas de mondémeros, que se

repetem ao longo da macromolécula (COLOMBI, 2016).

Materiais poliméricos podem ser preparados por dois grandes grupos de
métodos de polimerizacdo. O primeiro é a polimerizacdo em etapas, também
conhecida como policondensagéo, na qual ocorre reagbes entre moléculas de
funcionalidade minima 2 e a eliminacao de moléculas de baixa massa molar como
agua e HCI (PASSATORE, 2013). Exemplos de polimeros produzidos por essa
técnica sao PET (politeraftalato de etileno) e Nylon®. O segundo método € a
polimerizacao em cadeia ou poliadigdo. Nela a cadeia polimérica surge a partir da
instabilizacao da dupla ligacdo de um mondmero e uma sequéncia de reagdes com
outras ligacdes duplas de outras moléculas de monémero (PASSATORE, 2013).
Os mecanismos pelos quais essas rea¢des podem acontecer sao a polimerizagao
catibnica na qual tem-se uma falta de elétrons no carbono do centro ativo, gerando
um carbocation (carga positiva); polimerizacao aniénica que contrariamente a
primeira gera uma carga negativa pelo excesso de elétrons no carbono do centro
ativo (carbanion) (CANEVAROLO JR, S, 2006) e a via radical livre na qual o

intermediario é um radical.

Uma caracteristica essencial para qualquer polimero é sua massa molar,
pois suas propriedades mecanicas estdo intimamente ligadas a essa variavel, ja
que, em geral, quanto maior for a massa molar mais evidentes sdo essas
propriedades do material. Normalmente, o peso minimo necessario para que o
material tenha propriedades especiais € de 1.000 a 1.500 g/mol, porém esse valor
varia de composto para composto (MANO; MENDES, 1999).

No caso dos polidis poliésteres para a producao de poliuretanos, a massa
molar esta entre 200 e 12.000 g/mol, sendo alguns deles liquidos a temperatura
ambiente na maior parte das vezes (MATOS, 2010).
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Os polimeros sao caracterizados principalmente por duas massas molares

médias. Séo elas:

e Massa molar numérica média (Mn) dada pela massa total de todas as

moléculas (w) dividida pelo numero total de mols de moléculas presentes no

meio:
. w Y NyxMy
Mo =50 = 5w A

Sendo Mx a massa de molar de qualquer cadeia cujo tamanho varia de 1 a

infinito e Nx o nimero de mols de cada molécula.

e Massa molar ponderal média (Mw) definida por:

_ Y NyME

M = Snom, @

Outro fator importante para se caracterizar um polimero é o seu indice de
polidispersidade (PDI) o qual indica o quanto os tamanhos das cadeias diferenciam.
Um polimero com cadeias perfeitamente iguais tem PDI igual a 1, quanto maior for
o valor maior é a variagdo de tamanho das cadeias. O PDI € dado por:

PDI = 2 (3)

2.2 Polimerizacao em etapas

Esse tipo de polimerizacdo ocorre pela reacao entre dois grupos funcionais
diferentes presentes nas moléculas de monémeros. Esses devem ter mais de um
grupo funcional em sua cadeia. Se eles forem diferentes, as moléculas podem
reagir entre si, se eles forem iguais serdo necessarios pelo menos dois tipos de
moléculas, cada uma com um grupo funcional distinto. Por exemplo, poliamidas
podem resultar da reacdo entre aminoacidos ou entre uma diamina e um diacido
(COLOMBI, 2016). Sendo A e B representacdes de dois grupos funcionais
diferentes, pode-se representar os dois grupos de reacao como:

nA—B— HEA-BY; (4)

nA—A+nB—-—B->{A—-AB—-By)y (5)
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Para se obter polimeros por policondensacao de massa molar alta suficiente
para que ele tenha aplicacao pratica, é preciso que a conversao esteja entre 98 e
99% (ODIAN, 2004). Como a policondensacao € uma reacgao de equilibrio € preciso
favorecer a formacao do polimero pela retirada constante dos subprodutos e pelo
impedimento de reac¢des indesejadas ou seu rendimento sera abaixo do necessario
(SCHEIRS; LONG, 2004). No caso dos subprodutos é importante que a reagao seja
realizada em um sistema aberto para que seja possivel remové-los. Quando o
subproduto € agua, isso pode ser feito pela combinacédo de temperatura (perto ou
acima da temperatura de ebulicdo da agua), pressdo reduzida ou purgando com
gas inerte (nitrogénio, por exemplo) (L.T. BRANDAO et al., 2018). A rapidez da
remocao dos subprodutos depende da pressao ou da velocidade do fluxo de gas.
Além disso, o controle de temperatura e de atmosfera inerte devem ser feitos para
evitar a degradacao térmica ou oxidativa da resina que causam seu amarelamento

(SCHEIRS; LONG, 2004).

Na producgéo de polidis poliésteres, as temperaturas de reacao geralmente
sdo entre 190 e 200°C e através da retirada de subproduto, as resinas perdem de
5 a 12% do seu peso inicial (MATOS, 2010).

Para anadlise cinética da polimerizacdao em etapas € preciso entender o
crescimento das moléculas de polimero. Nela os monémeros desaparecem logo no
inicio da reagdo antes mesmo de o polimero alcangar uma massa molar grande
suficiente para ter aplicacdo pratica (PASSATORE, 2013). A polimerizacdo
continua acontecendo entre moléculas de tamanhos distintos que permanecem
reagindo entre si pelos grupos funcionais, mas que ja ndo sao iguais aos
mondémeros que lhes deram origem. Cada uma dessas reagdes possui uma
velocidade especifica (k). O processo global tem velocidade especifica
correspondente a soma de todos os ks de todas as reagdes (NARINE et al., 2017).

Contudo, essa abordagem é complicada ja que néo se sabe ao certo quais
moléculas estdo reagindo com quais e nem quando as reagbes comegam ou
terminam. Por isso, as reacdes de policondensacao sao analisadas cineticamente
de uma outra forma. Considerando uma poliesterificacdo entre um glicol e um
diacido, qualquer grupo funcional OH reage com qualquer COOH, sendo possivel

assumir que as reatividades de ambos grupos funcionais sdo as mesmas, tendo,
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portanto, 0 mesmo k ou velocidade especifica de reagcdo independentemente do
tamanho das moléculas que os contém ou das moléculas que esse monGmeros
reagiram previamente (COLOMBI, 2016).

Essa hipbtese somente é valida se os grupos funcionais sdo separados por
mais de trés atomos. Caso o monémero tenha seus grupos funcionais separados
por um ou dois atomos, a diferenga de reatividades entre monémeros e dimeros
serd significante, porém tende a diminuir conforme trimeros, tetrameros e etc. se
formam (SCHEIRS; LONG, 2004). Além disso, € comum associar a diminuicao na
reatividade com a diminuicdo da mobilidade das moléculas pelo aumento do
tamanho da cadeia ou da viscosidade. Todavia, 0s grupos funcionais conseguem
se mover por uma distancia consideravel pelo simples rearranjo da cadeia sem
precisar que ela mova seu centro de gravidade. Assim, a reatividade depende
apenas da mobilidade desses grupos e nao de toda molécula. Quanto a
viscosidade, seu aumento € compensado pelo aumento das colisdes entre os
centros reativos (SCHEIRS; LONG, 2004).

2.2.1 Cinética de polimerizacao

Em geral, poliesterificacbes podem ser catalisadas por acido conforme

esquema da Figura 1:

Figura 1 - Esquema geral do mecanismo de policondensagéo.

i &
k + =
wouC—OH + HA === wwC—OH({A’)

|

C|>H OH
k
winC—OH + wwOH === oyl
3 i -
A
II
OH 0
| o |

vaneC—OH == wwC—Omm + HyO + HA
.

v OH 111

(A)

Fonte: Adaptado de Odian, 2004.
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Sabe-se que reagdes de policondensacdo sao reagdes de equilibrio que
formam subprodutos, sendo necessério retira-los para deslocar o equilibrio da
reacdo no sentido da formagdo do polimero. Por isso, pode-se considerar na
analise cinética como se a segunda e a terceira reacoes da Figura 1 fossem diretas
e expressar a equacgao da velocidade em fungdo da concentragdo dos grupos
funcionais em uma expressao de terceira ordem para velocidade, sendo ordem um
para o catalisador, para o diacido e para o glicol. Ademais, a reacao pode ser
autocatalisada pelo préprio acido reagente, passando a ser de ordem 2 com relacéo
ao grupo funcional acido e ordem um com relagédo ao grupo alcool (COLOMBI,
2016).

A equacgéao (6) relaciona 1/(1-p)? com o tempo de forma linear, assumindo
uma cinética de terceira ordem (ODIAN, 2004).

1
(1-p)?

= 2[M)3kt +1 (6)
sendo que:
[M]o: concentracao de grupos hidroxila ou carboxila no instante t=0.

p: converséo da reacao

Na Figura 2 sdo mostrados os resultados experimentais obtidos para uma

polimerizacao entre acido adipico (AA) e dietilenoglicol (DEG).
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Figura 2 - Grafico de uma reagéo autocatalisada de terceira ordem, resultante da
reacao entre DEG e AA.
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Fonte: Adaptado de Odian, 2004.

Pela Figura 2, é possivel perceber que o comportamento da reagéo desvia
da cinética de terceira ordem em pontos cuja conversao € abaixo de 80% e acima
de 93%. Assim, alguns escritores propuseram novas formas de se abordar o
comportamento da reacdo. Uma dessas abordagens considera ambas ordens de
reagcdo como um (para o acido e para o alcool). Ja a outra considera a ordem 1,5
em relacédo ao acido e 1 com relacao ao alcool. No entanto, a primeira apenas de
aplica bem para conversodes entre 50% e 86% e a segunda apenas para conversdes
de até 80%. Nenhuma delas se aproxima tanto do real quanto o modelo de terceira
ordem que possui como principal vantagem a adequacdo a regido de alta
conversao, algo essencial para se obter polimeros de alta massa molar (ODIAN,
2004).

Para uma reacdo autocatalisada também existe uma outra variavel
importante chamada grau de polimerizacdo (Xn) definida pela Equacédo de
Carothers:

1
4 =0y (7)
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Combinando (7) com a equacgéo (6), obtém-se:
X2 =1+ 2[M]3kt (8)

Para uma reagao catalisada, a concentracao de [HA] permanece constante,
podendo ser incorporada a constante de reacdo que sera denominada k’. Assim,

seu comportamento pode ser descrito pela equagao a seguir:
X, =1+ [M]ok't (9)

O grafico da Figura 3 ilustra a reacdo de DEG com AA, utilizando acido p-
toluenosulfénico como catalisador. A cinética segue a equacgéao (9) e € possivel
perceber um maior crescimento de Xn com o0 tempo com relacdo a ndo catalisada

da Figura 2.

Figura 3 - Reagéo entre 4cido adipico e dietilenoglicol a 109°C, catalisada com
acido p-toluenosulfénico.
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Fonte: Adaptado de Odian, 2004.

No grafico da Figura 3 também é possivel notar uma linearidade quando
altas conversdes séo atingidas. Isso € uma demonstragdo que independentemente
do tamanho da molécula a reatividade dos grupos funcionais permanece a mesma
(ODIAN, 2004).
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2.2.2 Controle da massa molar

O controle da massa molar de polimeros € algo essencial, ja que suas
propriedades sao extremamente dependentes dessa caracteristica. Como
geralmente os polimeros formados por policondensacdo apresentam grupos
funcionais diferentes em cada extremidade da cadeia, tornando-os passiveis de
continuar reagindo e crescendo, € comum se adicionar um pequeno excesso de um
dos reagentes, para que as extremidades das cadeias tenham o mesmo grupo
funcional, ndo podendo mais reagir (NARINE et al., 2017). No entanto, esse
excesso deve ser ajustado adequadamente, ja que uma grande quantidade
acarretaria polimeros muito pequenos e de baixa massa molar, pois logo as cadeias
seriam terminadas (JR., 1984).

Odian (2004) descreve equagdes de dois sistemas de polimerizagdo que sao
pertinentes a esse trabalho. Um deles € composto por monémeros do tipo A-A e B-
B, sendo A e B dois grupos funcionais diferentes e B-B presente em excesso. Ja o
outro sistema é composto por A-A, B-B e B’-B’, no qual o grupo funcional A pode
reagir tanto com B quanto com B’. Nele as massas molares dos 3 grupos séo
consideradas iguais. Além disso, no inicio da reacéao, o total de mols de B-B e B'-B’
€ igual ao total de mols de A-A. Nessa ultima abordagem, quando a conversao de
100% é atingida o maximo de PDI que pode ser obtido é 2. Porém se 0os grupos
funcionais ndo estao presentes de forma estequiométrica, por exemplo B e B’ em
excesso com relacdo a A, e ambos tém a mesma reatividade o maximo PDI que

pode ser alcancado é 1,98.
2.3 Poliésteres

Poliésteres sao polimeros que possuem o grupo funcional éster C-O-O nas
principais cadeias que compdem as macromoléculas. Podem ser produzidos tanto
pelo processo de esterificagdo entre um didcido e um didlcool quanto por
autocondensacdo de um acido hidroxicarboxilico (CANEVAROLO JR, S, 2006).
Como ja mencionado anteriormente, a reagdo de policondensacao é uma reacao
de equilibrio, sendo, portanto, necessario remover a agua durante 0 processo
(NARINE et al., 2017). Além disso, o controle de temperatura é essencial para evitar
reacOes indesejadas como a desidratagéo do dialcool. O etilenoglicol, por exemplo,
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ao se desidratar pode resultar na formagao de dietilenoglicol e na cisdo do polimero,
acarretando a formagédo de um acido e um alceno que posteriormente reagem
produzindo acetaldeido com anidrido. Essas reacbes interferem na razao
estequiométricas dos grupos funcionais alterando a massa molar do polimero. Além
disso, alguns subprodutos formados podem interferir nas propriedades do material
final. Por exemplo, o dietilenoglicol pode reagir com o diacido, substituindo o glicol
usado como reagente, reduzindo assim a temperatura de fusdo cristalina do
polimero (Tm) (ODIAN, 2004). Contudo, essa mesma caracteristica, que pode ser
ruim para alguns polimeros, pode ser boa para outros dependendo da aplicagédo do
material. Por exemplo, na producdo de PET, dietilenoglicol pode ser introduzido
tanto para reduzir a temperatura de fusdo quanto para melhorar a capacidade de
coloragao do produto final (SCHEIRS; LONG, 2004). Ja na produc¢éo de polimeros
de baixa massa molar, o dietilenoglicol oferece maior flexibilidade ao polimero que
passa a ter maior resisténcia ao impacto (MATOS, 2010).

Geralmente a reacéo direta de diacidos e anidridos com glicol é evitada
porque necessita de altas temperatura para eliminar a 4gua. Porém, esse tipo de
reacdo € usado para produzir poliésteres de baixa massa molar (oligdmeros)
(NARINE et al., 2017) que sédo usados como reagentes para a producao de pré-
polimero na fabricacdo de poliuretanos. Esses poliésteres tém baixa temperatura
de fuséo e baixa estabilidade hidrolitica (ODIAN, 2004).

Além disso, na fabricacédo de poliésteres para poliuretanos, é preciso analisar
e definir a razdo de excesso do glicol com relacao ao acido, pois ela ira determinar
0 Mw do polimero (MATOS, 2010).

O alcool deve ser escolhido adequadamente pois ele afeta propriedades
como flexibilidade, cristalinidade e sensibilidade a agua e ao calor que definirdo a
aplicagdo do pré-polimero fabricado (MATOS, 2010). A Tabela 2 mostra os
principais glicdis utilizados para a producao de polidis poliésteres e 0 Mw de cada
um deles.

Tabela 2 - Principais alcoois bifuncionais utilizados na fabricacdo de polidis
poliésteres.

Componente Estrutura MW
Etileno glicol HOCH2-CH20H 62
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(continuacao)

Componente Estrutura MW
Dietileno glicol HOCH2-CH2-O-CH2CH20H 106
Propileno glicol \(\OH 76

HO

Neopentil glicol H3;C CHjy 104

HO OH
Dipropileno glicol OH OH 134

HSC)\/O\)\CH‘.;
1,4 - butanodiol HOCH2-CH2-CH2-CH20H 90
2-metil-1,3-propilenodiol HOCH2-CH(CHzs)-CH20H 90
N,N’-bis-(2-hidroxipropil CHa N CHz 221
anilina) (DHPA) ?}jg Su
1,4-di-(2-hidroxietil) By s 198
hidroquinona (HQEE) Q/

HO _~ ¢

Fonte: Adaptado de Matos, 2010.

Para producéo industrial, a poliesterificagdo precisa ser catalisada. Um dos
catalisadores mais eficientes é o tetrabutoxititAneo (Ci1eH3sO4Ti) devido a
formagdo de complexos do acido com o metal com uma alta taxa de troca
(SCHEIRS; LONG, 2004).

2.4 Modelagem de uma poliesterificacao

Para se conhecer a cinética da reagao é preciso construir um modelo do
sistema que consiga reproduzir os resultados obtidos. Um dos desafios ao se
modelar um policondensacéo é que muitos dos valores cinéticos das reagdes nao
sado conhecidos e dificeis de estimar. Porém pode-se usar algumas abordagens
matematicas para a modelagem do sistema e a partir de experimentos verificar se
0 que é estudado se adequa ou ndo modelo.

2.4.1 Método dos momentos

O método dos momentos consiste numa abordagem estatistica que pode ser
aplicada a todas as reagdes de policondensacao, ou seja, tanto homopolimerizacao
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quanto copolimerizacao (RAMKHELAWAN, 2000). Através dele é possivel obter as
equacoes de velocidade das reagbes pelo calculo das massas molares dos
polimeros (FERNANDES; LONA, 2004).

Momento pode ser definido pela equacao a seguir.
Ay =Zpeant [Po] (10)

Sendo
i=0,1,2,3... (ordemdo momento) e [B,] a concentragao de polimeros de tamanho

n.

Os primeiros momentos tém significado fisico. Por exemplo o0 momento zero
(i=0), descrito na equacao (11) é igual a concentracdo de todas as cadeias de
polimero. Ja o primeiro momento (i=1), descrito na equacao (12), é igual a
concentragdo de unidades monoméricas que compdem todas as moléculas de
polimeros (MASTAN; ZHU, 2015).

Ao = Xn=i1lFul (11)
A = Zn=1n[F] (12)

O segundo momento descrito pela equacao (13) é importante também para

os calculos, porém n&o tem significado fisico.

Ay = Xn=1 nz[Pn] (13)

A distribuicdo de massas molares geralmente é representada como na
Figura 4, podendo também ser caracterizada pelos seus momentos. Um nimero
infinito de momentos descreve perfeitamente a distribuicdo de massa molar, porém
esse calculo ndo € necessario ja que os primeiros momentos ja sao suficientes para
evidenciar o perfil da distribuicdo de massas molares (RAMKHELAWAN, 2000).
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Figura 4 - Distribuicdo de massas molares.
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Fonte: Adaptado de Ramkhelawan, 2000.

Assim, Mn, Mw e 0 PDI s&o calculados pelas seguintes expressoes:

A

M, = )L_;Mun (14)
Az

M, = )L_lMun (15)

Onde M,,, é a massa da unidade monomérica que se repete ao longo da

cadeia do polimero.

Portanto, o PDI é calculado por:

ppI = Mw — %o (16)

Mp Aq?

2.4.2 Exemplos de aplicacao do método dos momentos

Ramkhelawan (2000) citou um exemplo de reacdo modelado pelo método
dos momentos por Jacobsen e Ray (1992). O exemplo utiliza como reagentes acido
adipico e dietilenoglicol. o modelo foi simulado com Matlab com dados
experimentais coletados por Flory (1953) a 166°C. Assim, foi obtido o gréfico
representado na Figura 5 que apresenta 0 nimero médio de comprimento de
cadeia (DPn) com o tempo. Sendo DPn definido como a razao entre o total de

moléculas em um instante t pelo total de moléculas no instante t=0.
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Figura 5 - Simulagdo do modelo desenvolvido por Jacobsen e Ray. DPn com
relacéo ao tempo. Experimento (e); Modelo (-).

20

18

16

14

12

12 3 4 5 6 7 8 9 10
Tempo (segundos) x10*

Fonte: Adaptado de Ramkhelawan, 2000.

Também foi possivel construir o grafico de conversao com relagao ao tempo

exibido na Figura 6.
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Figura 6 - Simulagdo do modelo desenvolvido por Jacobsen e Ray. DPn com
relacdo ao tempo. Experimento (e); Modelo (-).

1

0.9
0.8
0.7
0.6

0.5

0.4 | -

Conversao

03r .

0.2 .

0.1 4

0 1 2 3 4 5 6 7 8 o 10
Tempo (segundos) x10"

Fonte: Adaptado de Ramkhelawan, 2000.

Comparando os valores experimentais (representados por pontos) e os
valores obtidos pelo modelo (linha continua) é possivel perceber que o modelo se
adequa ao comportamento real da reacao.

Outro exemplo do uso do método dos momentos para estudo da distribuicao
da massa molar de um polimero foi mostrado no artigo de Tobita e Ohtani (1992).
O sistema é representado na Figura 7. Em um reator batelada, os monémeros séo
divididos em duas porcdes, sendo uma delas adicionada ao fim do estagio 1. A
fracdo de peso de mondmero adicional é representada por @. A conversdo da
reacao ao final do primeiro estagio é representada por p1 e do segundo estagio por
P2, ja a conversao de ambos estagios € representada por pr.
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Figura 7 - Representagao da adigao intermediaria de uma fragdo dos mondémeros
a um reator batelada.
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Fonte: Adaptado de Tobita; Ohtani, 1992.

A Figura 8 mostra os resultados calculados de distribuicao da fracao
de peso (W(n)) com relagdo ao comprimento da cadeia (n) para um mondémero do
tipo A-B (sendo A e B grupos funcionais distintos) quando a conversao da reagéo
no primeiro estagio € de 0,9 e a fracdo de monémero (@) € igual a 0,5. Também
sdo mostrados os valores de p2 ao longo do segundo estagio de polimerizagédo
(TOBITA; OHTANI, 1992).
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Figura 8 - Distribuicdo da fragdo de peso ao longo do segundo estagio de
polimerizacao.
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Fonte: Adaptado de Tobita; Ohtani, 1992

A Figura 8 mostra que a adicao intermediaria de monémero aumenta o PDI
do polimero, pois ha um maior espalhamento na distribuicdo conforme a conversao

do estagio 2 aumenta.

Outro sistema estudado nesse mesmo artigo é a polimerizacao também de
um mondmero do tipo A-B, mas com a possibilidade de ocorrer alcodlise por agao
do grupo B, por exemplo. Os momentos 4, e A4, dependem apenas da reagao
normal de polimerizacao de constante k, ja a reacdo de alcodlise de constante kr
afeta apenas o valor de 4,. A Figura 9 mostra os valores obtidos pelo calculo
quando pt = 0,924 e ¢=0,2 para o segundo estagio de polimerizacdo em
comparacdo a um reator batelada sem alimentacdo intermediaria. E possivel
perceber que conforme a razao entre kr € k aumenta o grau de peso médio de
polimerizacao se aproxima do de um reator batelada (TOBITA; OHTANI, 1992).



36

Figura 9 - Grau de peso médio de polimerizacao durante o segundo estagio de
polimerizacao.
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Fonte: Adaptado de Tobita; Ohtani, 1992.

Um ultimo exemplo a ser considerado teve a distribuicdo de massa molar
obtida pelo célculo dos momentos a partir do método desenvolvido por Bamford e
Tompa, 1953, 1954. Os resultados foram comparados com a funcao de distribuicao
de massa molar de Schulz-Zimm e pode ser observado na Figura 10. E possivel
perceber que conforme a largura da distribuicdo de Schulz-Zimm se torna mais
estreita (menor PDI), o nimero de momentos para reproduzir uma distribuicdo
semelhante também aumenta (TOBITA; ITO, 1993).
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Figura 10 - Comparacao entre a distribuicdo de massa molar entre a curva de
Schulz-Zimm (curva sdlida) e a distribuicdo calculada a partir dos momentos
baseados no método de Bamford e Tampa.
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3. Material e Métodos

O método utilizado nesse trabalho foi a modelagem da cinética da reacao
envolvida no processo de producao de resina poliéster da Fabrica de Poliuretanos
da BASF Guaratingueta. Para isso, foi desenvolvido um modelo com base no
método dos momentos estatisticos, respeitando as condi¢cées de reacao que
envolvem dois glicdis, que estao em excesso com relacdo ao acido. Para o teste
do modelo foi necessario fazer um levantamento das condicdes atuais de processo
e das caracteristicas do produto ao longo da fabricacao. O modelo foi testado e, de
acordo com os dados obtidos, os parametros de modelagem foram alterados.

3.1 O processo de producao

Para a fabricagédo da resina, sao adicionados os glicois B e C. O reator entao
é aquecido até 70°C e o &cido em estado sélido é adicionado. E iniciado o



38

aquecimento para 240°C a pressao atmosférica. Em, aproximadamente, 130°C
inicia-se a reagao entre acido e alcool onde ha necessidade de destilar a agua
formada como subproduto. Nessa etapa, a destilacao retira parte da massa do
reator chamada de agua de reacdo. Com isso, apds determinada quantidade
destilada (aproximadamente 2.000 kg), é feita uma dosagem intermediaria de glicol
C.

O reator entédo continua sob aquecimento até alcancar uma temperatura de
220°C. Nesse ponto a destilacdo a pressao atmosférica ja ndo é suficiente para
retirar toda a agua de reagao, sendo necessario entrar com vacuo para baixar a
pressao e o ponto de ebulicdo, permitindo a continuacao da destilagdo com mais
eficiéncia. A estratégia de vacuo é gradual, com a pressdo negativa sendo
aumentada aos poucos, para que nao se retire produto do meio, mas sim agua e
glicol residual. O aquecimento segue até finalmente alcancar 240°C.

A catdlise é introduzida apds a vazao de destilado reduzir. Depois de uma
hora da adicdo de catalisador, uma amostra € retirada para verificar se a acidez, o
indice de hidroxila, o teor de agua e o indice de acetilagdo estdo dentro do
especificado. Caso o material seja aprovado, a resina é resfriada até 80°C e
descarregada. Caso nao seja, continua-se o processo de destilagdo. Se o indice de
hidroxila estiver abaixo do especificado ou o indice de acidez alto, sera necessario

fazer a corregdo conforme a formula a seguir:

(IACreal_ IACespec)

IOHglicol mais leve

Glicol (kg) =

X Wlote (1 7)

Onde
IACrear: indice de acetilagdo real = indice de hidroxila — indice de acidez.
IACreal: indice de acetilacao especificado.
IOHgiicol mais leve: indice de hidroxila do glicol de menor massa molar.

Wiote: peso total que se encontra no reator.
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3.2 O modelo

O produto em estudo consiste na reagao entre um diacido (denominado M)
e dois glicéis, denominados B e C. Como os grupos funcionais de B e C séo os
mesmos, B e C serdo tratados como Ma.

O monbémero 1 (M1) reage com Mz, formando o polimero 1 (P1) e agua como
subproduto (W). P1 pode ser produto tanto da reagédo de M1 com B quanto de M
com C, conforme equagdes (18), (19) e (20):

k
Mi+M, P +W (18)
kq
Mi+B->P +W (19)
ks
Mi+C—->P+W (20)

A velocidade especifica (k) da reacao foi assumida como a média ponderada
dos ks de ambas reacgdes:

_ k1Cp + k,Cc
= 7

k (21)

Sendo Cs e Cc as concentracdes de B e C em determinado instantet e Mz a

soma de Cg e Cc.

Apés a formacao de P1, as reacdes continuam da seguinte maneira:

2P, > P+ W (22)
P,+P,—> P+ W (23)
2P, - P, +W (24)
Pi+Ps> P+ W (25)
Pi+P, > Ps+W (26)
P,+Py—> P+ W (27)
Pi+Ps— P+ W (28)

P,+P,— P+ W (29)
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2P, > P+ W (30)
E assim por diante.

Com base nas equacdes acima é possivel fazer os balangos molares da

reagao:

% = _ZklMch - 2k2M1CC (31)
Lo = 2k M, Cy a2)
dt

% = —2k;M;C¢ (33)
S = 2kMM, — 2k[P([P.] + [Py] + [Ps]+...) (34)

dt

O coeficiente 2 presente nas equagdes é devido a possibilidade de reacao
ser em qualquer uma das duas pontas do polimero, pois ambas contém grupos

funcionais.

A partir da equacgéo (35) todos os balancos para os polimeros seguintes

podem ser descritos pela expressao a seguir:

Aol = —2k[R) 324 [P + k I[P [Pi] (36)

Pela equacéo (11) sabe-se que o momento de ordem 0 (4,) € definido pela
soma das concentracdes de todos os polimeros de quaisquer tamanhos. Assim, as

equacodes (34) e (36) ficam:

S = 2kMM, — 2K[P,], (37)

Dol = —2k[PJA0 + k TP [Pa-i] (38)

Aplicando a todos os termos da equacgao (38) um somatorio cujo valor de n

varia de 2 a infinito:

AEEAPD o) 332, [P Ao + k £, SIS P [Paci] (39)
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Somando a equagao (37) e (39):

_d@ff;[”n]) = 2kM; My — 2k 51 [Pu] Ao + k X%, X1 1P,] [Poi] (40)

Resolvendo o terceiro termo da soma acima:

kYn=2 [P][ - = kﬂoz (41)
Assim, substituindo-se (11) e (41) em (40) chega-se em uma equacgao
diferencial para o momento O:

20 = 2kMy M, — kAo? (42)

Para chegar na equacédo para o primeiro momento, um procedimento
semelhante foi feito. Aplica-se um somatério de n com n variando de 2 a infinito

para todos os termos da equacéo (38):

—d@%‘;t"“’n]) = —2kY7 ,n[P] Ao + kYo, Xt n[P] [Pa_i] (43)

Somando (37) com (43):

D = 21, My — 2o (S2s nlP]) + k Sy SR 0[P, [Poci] (44)

Com a definigdo do primeiro momento dada pela equagao (12) é possivel

resolver o terceiro termo da soma:
kYo, Xt n[P] [Pooi] = 2kAgdy (45)

Substituindo (12) e (45) em (44), define-se 0 momento de primeira ordem

pela equacao diferencial a seguir:

‘%1 = 2kM,M, (46)

Por ultimo, foi necessario novamente aplicar a equacao (38) o somatério de

n2 com n variando de 2 a infinito:

—d(2n=2: P = ok 70, n2[B] Ao + k X0y Y 02[Py] [Paeil] (47)

Somando (37) com (47):
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Lenst VD — 2k My My — 2kAo(Siey 2[B]) + k S, St n2[P] [Paei]  (48)

Resolvendo o terceiro termo de (48):
k Ymea X1y 02 [P [Proi] = 2kAoA, + 2kA4° (49)

Substituindo (13) e (49) em (48):

2 = 2kM M, + 2k, (50)

dt

Observando as equacgdes dos momentos 0, 1 e 2 é possivel observar que a
cinética adotada no modelo foi a de segunda ordem, sendo ordem 1 para o acido e
1 para os glic6is que, como mencionado, sdo considerados um s0, ja que tém um

mesmo grupo funcional.

No modelo, serd usada a conversao em relacdo a quantidade de &cido
consumida, ja que ele é o reagente limitante. Para esse célculo € necessério
considerar o processo de diluicdo que ocorre quando a segunda parte de glicol C é
adicionada.

_ {M1yxVoly)—[M1xX(Volg+Volgac)]}
med (M]_OXVOlo)

(51)

Onde:

M, ,: quantidade de monémeros M1 no inicio da reagéo;

Vol,: volume inicial (considerado constante até a adicao da segunda parte do glicol
C);

Vol,4.: volume correspondente a quantidade de glicol C adicionada.

Para se calcular as massas molares, sédo usadas as equacgdes (14) e (15).
Porém é preciso definir a massa molar da unidade monomérica que pode tanto ser
formada por M1 e B quanto por M1 e C. Essa massa é definida como a média
ponderada das duas possiveis unidades.

(CBO— CB)MBM1+(CCO— Cc)MCM4
(Cpy— CB)+(Ccy—Co)

Mum =

(52)

Onde
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MBM;1 = Mg + M1 - Magua (53)
MCM1 = M¢ + M1 - Mégua (54)

Sendo M1, Mg, Mc e Magua as massas molares dos monémeros 1, B, C e da

agua formada como subproduto, respectivamente.
3.3 Levantamento de dados

Para o teste do modelo foi necesséario recolher amostras ao longo do
processo de producdo na BASF. Foram analisadas 3 bateladas da resina em
estudo. Ao longo de cada batelada foi necessério retirar amostras para analise de
cromatografia gasosa (GC) para obtengdo das concentragdes dos glicdis
envolvidos na reacao e cromatografia liquida (HPLC) para obtengcdo das
concentracdes de acido. Os resultados permitiram assim, comparar os valores
encontrados na simulagdo com os reais. Além disso, as amostras foram analisadas
por infravermelho préximo (NIR) para fazer o levantamento dos indices de acidez

ao longo da reacéo.

As analises foram feitas pela equipe técnica da BASF e os equipamentos

utilizados foram:

e Cromatografo gasoso Agilent, modelo 6890;
e Cromatografo liquido Agilent, modelo 1200;
e Espectrébmetro MPA NIR Bruker.

As amostras foram recolhidas conforme a seguir:
12 amostra: ao iniciar a destilacao atmosférica;
22 amostra: 1 hora depois do inicio da destilagdo atmosférica;
32 amostra: 1 hora depois da adicdo de segunda parte do glicol C;
42 amostra: uma hora apds o vacuo;
52 amostra: 3 horas depois da adigao de catalisador;

62 amostra: amostra de final de processo, usada pelo controle de qualidade
da fabrica.
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Também foram levantadas as informacdes sobre data e hora de retirada da

amostra e a temperatura que o reator se encontrava.

Com essas informacgdes foi possivel modelar os dados cinéticos da reacao
como ki1 e k2 em diferentes temperaturas. Além disso, foi possivel averiguar se as

condicOes de processo sao adequadas para se ter uma boa eficiéncia.

E importante destacar que a modelagem sera feita em duas etapas. Uma
antes da adi¢cao da segunda parte do glicol e uma depois, a partir desse momento
tem-se novas condig¢des iniciais de processo. Os célculos de modelagem serdo os

mesmos, apenas alterando os valores iniciais.
3.4 Demais equacoes para tratamento dos dados experimentais

Inicialmente, foi necessario calcular as concentragdes iniciais de cada um
dos reagentes. Como no processo de producao tem-se apenas a informacéo da
massa carregada foi necessario calcular o volume de cada matéria-prima a partir

da sua densidade conforme equagéao (55):

V= % X 1000 (55)

Onde:
V: volume em litros;
m: massa de matéria-prima carregada (kg);
p : densidade em kg/m3.

Somando o volume de cada um dos reagentes obteve-se o volume final. E a
partir da férmula em (56), foi possivel obter a concentracédo inicial de cada um dos

reagentes.
Co = (%) X == x 1000 (56)
T
Onde:

Co: concentracao inicial (mol/L);

MM: massa molar do componente em questdo (kg/kmol);
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Vt: volume total no reator (L).

Para fazer o calculo da conversao a partir dos valores de indice de acidez
foi necessario usar a equacgao (57) (BATISTA, 2004).

[Ag—IA

Pia = i X 100 (57)

Onde:
|Ao: indice de acidez inicial (mg de KOH/g de resina).
|A: indice de acidez final.

Com isso, foi preciso também calcular o indice de acidez inicial, ja que os
demais pontos foram obtidos experimentalmente pelo NIR. A equacao utilizada foi
(BATISTA, 2004):

56100XNg

IAO = W

(58)
Onde:

NEe: somatério dos equivalentes grama de &cidos utilizados (mols);

W: carga total de monémeros em gramas;

O valor 56100 na férmula (58) representa a quantidade de miliequivalentes
de KOH.

O somatério do numero de equivalentes grama de &cidos pode ser obtido
pela equacéao (59):

Ny = 24 (59)

Ey

Onde:

my, - massa de acido M1em gramas;

Ey: equivalente grama de acido (g/mol).

Sendo:
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MM, : massa molar do acido M1 em g/mol.

Na cromatografia gasosa € obtida a porcentagem dos reagentes em cada
amostra. Para o calculo da concentracao de cada reagente em cada ponto € preciso

realizar utilizar a férmula presente em (61).

%RA*10%
— 10 61
1000XMM ( )

Sendo:
C: concentracao (mol/L);
%RA: porcentagem de reagente na amostra.

Com as concentrac¢des de cada reagente é possivel calcular a conversao da
reacao, usando a razao da diferenca entre o total de monémeros no inicio da reacao

e a quantidade de monémeros em determinado instante pela quantidade inicial de

monOmeros:

p = ot (62)
Onde:

My = My, + My, (63)

M = M, +M, (64)
Sendo:

M, : quantidade de monémeros M1 no inicio da reagéo;
M, : quantidade de mondémeros Mz no inicio da reagao.

Também é necessario fazer o calculo da conversao em relacao ao reagente

limitante, no caso, o acido. Assim, a férmula da converséo sera:

My,—M;
M;

Psic = (65)

0
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Para calcular a quantidade de agua formada foi necessario determinar
a concentracdo de H* em cada amostra, o que é dado pelo dobro da concentracao
de acido, ja que cada molécula deste possui dois grupos funcionais. Da diferencga
entre a concentracdo de H* no inicio do processo e em cada ponto de retirada de
amostra, tem-se a concentragéo de agua, ja que cada H* consumido corresponde
a uma molécula de agua formada:

Cry,o0 = 2 X (My, — M) (66)
Cu,o - concentragédo de agua (mol/L).

Para obteng&o da quantidade de agua em quilos basta multiplicar Cy,, pelo

volume no total reator e pela massa molar da agua (0,018 kg/mol):
mHZO = CHZO X VT X 0,018 (67)

Ja a massa de cada reagente foi calculada multiplicando-se a massa total
presente no reator pela fracao de reagente em cada ponto:

m = My X %RA x 0,01 (68)

Para a obtencao de Mn com base nos resultados experimentais foi utilizada
a férmula (69) (BATISTA, 2004).

Y
Mn = 69
(nt_NE)-"YX(seIfoo) ( )

Onde:

Y: rendimento em gramas, ou seja, carga de reagente menos a massa de agua

formada até o ponto de retirada da amostra;
nt: somatorio dos moles totais de monémero da férmula;

Ja para o calculo do PDI com base nos dados experimentais foi necessario
calcular as massas de monémeros incorporadas a cadeia de polimero. Para os
glicois, subtraiu-se da massa consumida a fracdo transformada em OH- da
molécula de dgua (equacao 70). Ja para o acido, foi necessario descontar o quanto
foi transformado em H* (equacéo 71):
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my; = (mgo —mg) - ;_; x (mgo —mg) (70)
Onde:
mg; : massa de glicol incorporada a cadeia de polimero;
mgy, - massa de glicol no inicio da reagéo;
mg : massa de glicol no ponto da amostra em questao;
M, : massa molar de glicol (kg/kmol).

O valor 17 na férmula (70) se refere a massa molar de OH" (kg/kmol).

Onde:
mg; : massa de acido incorporada a cadeia de polimero;
mgyo : Massa de acido no inicio da reacéo;
m, : massa de acido no ponto da amostra em questao;
M, : massa molar de acido (kg/kmol).
O valor 1 na formula (71) se refere a massa molar de H* (kg/kmol).

Também foi preciso normalizar as massas incorporadas dos glicéis em

relacdo as massas incorporadas de acido (OZIZMIR; ODIAN, 1980):
P-g = _ (72)
g : massa incorporada de glicol normalizada em relagéo a de &cido.

Finalmente, o PDI foi calculado pela equacgao (73) a qual se aplica
para situagdes em que dois dos reagentes estdo presentes em diferentes
quantidades, porém tém a mesma reatividade (mesmo grupo funcional) e ambos
reagem com o outro composto presente no meio reacional, no caso desse trabalho,
o0 &cido (OZIZMIR; ODIAN, 1980).
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2 2
PD] = w (73)
(2+uptuc)

Onde:
Ug: Massa incorporada de B normalizada em relagéo a de My;

Uc: massa incorporada de C normalizada em relagéo a de M.
3.5 O programa

O modelo foi simulado em Scilab sob duas condi¢cdes. Uma considerando
variacao do k com a temperatura sem mudanca na energia de ativagdo apos a
adicao do catalisador e outra com diminui¢cdo na energia de ativacao no instante

em que o catalisador é adicionado.

A energia de ativacdo em ambos os casos foi calculada segundo a equacao
de Arrhenius (ATKINS; JONES, 2001) :

E

k=Axerr (74)
Onde:

A: fator de frequéncia;

Ea: energia de ativacao (J/mol);

R: constante universal dos gases perfeitos (8,314 J/mol.K);

T: Temperatura (K).
Inicialmente, foi preciso definir as variaveis globais do programa, sendo elas:

A+: fator de frequéncia da reagao entre M1 e B;

Az: fator de frequéncia da reagao entre M1 e C;

VT: matriz de temperaturas com o tempo, registrado de acordo com os pontos de
recolhimento das amostras;

MM+1: massa molar do diacido;

Mg: massa molar do glicol B;
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Mc: massa molar do glicol C;
MH.0: massa molar da agua;

MBM+1: massa molar da unidade monomérica formada por M1 e B, definida pela

equacao (53);

MCM;i: massa molar da unidade monomérica formada por M1 e C, definida pela

equacao (54);

Também foi necessario definir as condigdes iniciais para a primeira parte do
processo (antes da adicdo da segunda parte do glicol C), sendo elas as
concentracdes iniciais de M1, B, C, Mo (soma das concentracdes iniciais de todos
0s reagentes) e os momentos de ordem 0, 1 e 2, no Scilab, representados por Qo,
Q1 e Qa. Estes, incialmente sédo todos iguais a 0. De posse desses valores, foi criado
um vetor das concentragdes iniciais Co, 0 qual apenas ndo contém Mo. Também
foram definidos valores para as energias de ativacao E1 e E2, sendo a primeira para

a reacao entre B e M1 e a segunda para a reacao entre C e M.

O término do carregamento do reator foi considerado como o instante inicial
to=0, e o vetor tempo (chamado deltat) foi variando num intervalo de 0,5 hora até o

valor de t em que a segunda parte de glicol fosse adicionada.

Apdés, foi necessério definir uma fungdo das concentragcbes variando com o

tempo:

= edopol(t,C) (75)

at

E a cada elemento do vetor concentragao (C) foi atribuida uma das variaveis

do modelo, ou seja, M1, Cs, Cc, Qo, Q1 e Q2. Assim:

M1 = C(1) (76)
Cs = C(2) (77)
Cc=C(3) (78)
Qo=C(4) (79)
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Q2 = C(6) (81)

Além disso, foi definido M2 que de acordo com o modelo é a soma das
concentragdes de Cs e Cc que sao considerados como um unico mondmero, ja que

possuem 0 mesmo grupo funcional.

Para o calculo das constantes cinéticas, foi necessario criar uma variavel T
que interpolasse os valores de tempo e temperatura da matriz VT. Assim, de acordo
com a equacgao (74) foi possivel calcular os valores de ki1 e k2 e através de sua

média ponderada, conforme a equacao (21), obter o k da reacéo.

No caso, em que o0 ocorre variacao da energia de ativagdo com a adigao do
catalisador, foi necessario acrescentar apds a definicdo de T a estrutura if-else-end,
na qual se definia o ponto (tempo) em que a energia seria reduzida com a adi¢cao
do catalisador. Esse instante foi 0 mesmo que a operacao utilizou no processo de
producéo, depois foi alterado para verificar se em algum outro ponto a adicéo seria

mais efetiva.

Para o calculo dos momentos e assim, das concentragées dos reagentes
com o tempo, foi necessario incluir as equagdes diferenciais encontradas no topico
3.2. Sao elas as equagdes 31, 32, 33, 42, 46 e 50. Assim, foi possivel criar um vetor,
atribuindo valores a fung¢ao dC/dt.

Para solugdo da matriz concentracao (C) foi chamado o solucionador de
equacoes diferenciais ordinarias pela funcéo ode. Os parametros necessarios para
a solugéo dessa funcao sao as condi¢des iniciais definidas por Co, 0 instante inicial
to, 0 vetor tempo no qual a solugcdo € o computada (deltat) e a funcao definida
anteriormente (edopol).

Os resultados dessa primeira parte do programa foram atribuidos a novas
variaveis chamadas Mip1, Csp1, Ccp1, Qopt1, Q1p1 € Qop1, definidas como cada uma

das colunas resultantes da matriz C.

Nesse ponto, foi necessario fazer com que o programa adotasse novas
condic¢des iniciais, ja que em determinado ponto (instante to2) a segunda parte do
glicol C seria adicionada e as concentracées mudariam, pois, a concentracao desse
glicol aumentaria e diluiria as demais.
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Assim, foram criadas as condic¢des iniciais M1oz2, Csoz2, Ccoz2, Qooz2, Q102 € Q202
que através da funcdo length atribuida a Mip1, Csp1, Ccpt, Qopt, Qipt € Qep1, foi
possivel chamar os ultimos pontos desses vetores e, a partir deles, fazer o calculo
da diluicdo das concentracdes e do aumento na concentracdo Cc, sendo
necessario, portanto, também definir os volumes inicial (Volo) e volume adicionado

(Vadac) conforme os exemplos a sequir:

l h(del l
My, = M;p1[length(deltat)]xVoly (82)

Volg+Volggc

2000
Ccpillength(deltat)]xVol, (W)Xlooo

(Volg+Volggc) (Volg+Volggc)

Ccoz =
Sendo 2.000.000 o valor da massa em gramas de glicol C adicionada.

Também foi preciso atribuir um valor a to2 €, com isso, criar um novo vetor
tempo (deltat2) também variando de 0,5 hora em 0,5 hora até o ponto em que a
reacao terminasse. Esse ultimo ponto, foi determinado nos graficos do processo de
produgdo quando o reator inicia seu resfriamento para descarregar o produto. Um
novo vetor de concentragdes iniciais definido por Coz, composto por M1o2, Csoz2, Ccoz,
Qoo2, Q102 € Qz02, também foi criado, possibilitando chamar uma segunda fungéo
dC/dt definida por:

% = edopol2(t,C) (84)

A partir desse ponto, as demais variaveis seguem como na primeira parte do
programa com exce¢ao da matriz concentragdo C que passou a ser solucionada

com os parametros Coz, to2, deltatz, edopolz.

Os resultados dessa segunda parte do programa foram atribuidos as
variaveis M1, Cg, Cc, Qo, Q1 e Q2, definidas como a soma da coluna da matriz
concentracao da parte um com a coluna da mesma matriz na parte dois. Lembrando

gue cada coluna corresponde a uma das variaveis citadas anteriormente.

Para a obtengcédo da conversdo, massa das unidades monoméricas (Mum),
Mn, Mw e da polidispersidade (PDI), foi criado um vetor tempo (deltatf)
correspondente a soma de deltat com deltatz. Um indice i foi definido como variando
de 1 até o tamanho de deltatf também pela funcéo length para que fosse possivel
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tracar o grafico dessas variaveis com o tempo. Os célculos de X, Mum, Mn, Mw € da
PDI seguiram as equagdes 51, 52, 14, 15 e 16.

Além disso, também foi necessario criar um indice j, cujo tamanho é igual a
coluna 2 da matriz VT e criar duas variaveis de mesmo valor que k1 e k2, chamadas
kir e kar para gerar graficos que mostrassem como essas constantes variavam com

a temperatura.

Por fim, quatro matrizes foram criadas com os valores calculados a partir de
dados experimentais de Mn (Mne), conversédo (XNIR e XGC) e PDI (PDle) para ser
possivel compara-los aos obtidos pelo modelo simulado em Scilab.

Em resumo, as informagdes que devem ser fornecidas para o funcionamento

do programa sao:
A1, Az: fatores de frequéncia para os calculos de k1 e kz;
E1, E2: energias de ativagédo para os célculos de ki e kz;

VT: matriz de temperaturas com o tempo, registradas de acordo com o0s
pontos de recolhimento das amostras;

MM1, Ms, Mc, MH20: massas molares do diacido M+, dos glicéis B e C e da
agua;

MBM+1, MCM1: massas molares das unidades monoméricas formadas por M1
eBeMieC;

Mio, Cso, Cco: concentragoes iniciais de M1, B e C;

Qoo, Q10, Q20: valores iniciais dos momentos de ordem 0, 1 e 2. Nesse
trabalho, serdo iguais a 0;

to, to2: instantes iniciais da primeira e da segunda etapa. O primeiro sera
sempre igual a 0 e o segundo definido de acordo com o ponto de adigdo da segunda
parte de glicol C;

deltat, deltatz: vetores tempo para a parte 1 e para a parte 2;

Volo: volume total antes da adicdo da segunda parte de glicol C;
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Voladc: volume adicionado de glicol C.

O Apéndice A fornece um diagrama de blocos que resume como o programa

pode ser criado no ambiente do Scilab.

Por fim, é importante ressaltar que quando ocorre corre¢ées no processo, €
preciso recriar as condi¢des iniciais do programa, no ponto de adigdo da correcéo,

da mesma forma que foi feito ao se adicionar a segunda parte de glicol.
4. Resultados e Discussao
4.1 Dados Experimentais

Foram analisadas 3 bateladas que ser&o identificadas como |, Il e lll. A partir
do peso carregado de cada uma das matérias-primas e suas respectivas

densidades foi possivel calcular seus volumes e suas concentragdes iniciais.
Os valores obtidos encontram-se na Tabela 3:

Tabela 3 - Dados de processo para cada batelada analisada.

Dados de Processo Batelada | Batelada I Batelada Il
Massa A (kg) 13185 13025 13005
Massa B (kg) 4685 4825 4935
Massa C (kg) 1450 1450 1450
Volume A (L) 9694,85 9577,21 9562,50
Volume B (L) 4073,91 4195,65 4291,30
Volume C (L) 1294,64 1294,64 1294,64
Cao (mol/L) 5,99 5,92 5,87
Cgo (mol/L) 5,01 5,16 5,25
Cco (mol/L) 0,91 0,91 0,90

Fonte: Prépria autora.

Os dados de tempo e temperatura para cada ponto de amostragem de cada
batelada encontram-se nas Tabelas 4 e 5. Foi acrescentado ainda um ultimo ponto
para registrar a temperatura ao final do processo.

Tabela 4 - Dados de tempo para cada um dos pontos de amostragem e instante
final de processo.

Amostra ti (horas) tu (horas) tu (horas)
Ponto 0 0 0 0
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(continuacao)

Amostra ti (horas) tu (horas) tm (horas)
Amostra 1 2,33 2,67 3,17
Amostra 2 3,33 3,87 417
Amostra 3 7,67 7,53 7,50
Amostra 4 12,83 14,70 10,83
Amostra 5 15,33 16,53 14,83
Amostra 6 17,58 18,87 18,75
Ponto Final 19,50 19,87 19,75

Fonte: Prépria autora.

Tabela 5 - Dados de temperatura para cada um dos pontos de amostragem e
instante final de processo.

Amostra T, (°C) Tu (°C) Tu (°C)
Ponto 0 79,67 67 66,18
Amostra 1 128 129 131
Amostra 2 132 132 135
Amostra 3 178 171 168
Amostra 4 224 232 203
Amostra 5 235 238 233
Amostra 6 238 240 229
Ponto Final 238 240 238

Fonte: Prépria autora.

Os resultados dos ensaios de Infravermelho Préximo (NIR) estédo na Tabela
6. Lembrando que o valor inicial (ponto 0) de indice de acidez foi calculado
conforme equacao 58.

Tabela 6 - indice de acidez por batelada em mgKOHg por batelada.

Amostra Batelada | Batelada Il Batelada lll
Ponto 0 523,95 518,13 514,94
Amostra 1 67,39 32,76 78,63
Amostra 2 45,53 36,07 67,41
Amostra 3 55,68 44 11 48,02
Amostra 4 13,79 3,44 12,2
Amostra 5 3,28 1,92 3,17
Amostra 6 0,77 0,85 0,42

Fonte: Prépria autora.
Observa-se uma reducao seguida de um aumento no indice de acidez de

algumas amostras. Isso pode ter ocorrido, pois 0 NIR esta calibrado para medicéao

desse parametro no produto (polimero ja formado), acarretando uma possivel
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dificuldade de leitura. Também hé a possibilidade de ter havido troca na ordem das

amostras durante as analises no laboratério.

Com os valores de indice de acidez de cada amostra, foi possivel calcular a
conversao ao longo do processo conforme Tabela 7.

Tabela 7 - Converséo calculada a partir do indice de acidez.

Amostra Batelada | Batelada Il Batelada Il
Ponto 0 0% 0% 0%
Amostra 1 87% 94% 85%
Amostra 2 91% 93% 87%
Amostra 3 89% 91% 91%
Amostra 4 97% 99% 98%
Amostra 5 99% 100% 99%
Amostra 6 100% 100% 100%

Fonte: Prépria autora.

As quantidades de matérias-primas obtida por Cromatografia Gasosa (GC)
e Cromatografia Liquida (HPLC) estao nas Tabelas 8, 9 e 10.

Tabela 8 - Resultados dos ensaios de cromatografia para a batelada I.

Amostra My (%) B (%) C (%)
Amostra 1 23,90 7,68 3,20
Amostra 2 22,30 5,33 2,03
Amostra 3 3,18 0,99 2,79
Amostra 4 N&o detectavel 0,26 0,13
Amostra 5 N&o detectavel 0,19 0,17
Amostra 6 N&o detectavel 0,11 0,10

Fonte: Prépria autora.

Tabela 9 - Resultados dos ensaios de cromatografia para a batelada Il.

Amostra M+ (%) B (%) C (%)
Amostra 1 19,40 3,29 1,22
Amostra 2 13,49 3,06 1,12
Amostra 3 2,16 1,21 1,04
Amostra 4 N&o detectavel 0,06 0,05
Amostra 5 Nao detectavel 0,13 0,12
Amostra 6 N&o detectavel 0,03 0,03

Fonte: Prépria autora.
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Tabela 10 - Resultados dos ensaios de cromatografia para a batelada .

Amostra M, (%) B (%) C (%)
Amostra 1 13,53 2,95 1,26
Amostra 2 3,06 0,09 0,03
Amostra 3 2,66 1,76 1,63
Amostra 4 N&o detectavel 0,25 0,21
Amostra 5 Nao detectavel 0,19 0,18
Amostra 6 Nao detectavel 0,08 0,09

Fonte: Prépria autora.

Na Tabela 10 é possivel observar, um aumento expressivo de glicol da
segunda para a terceira amostra (analisadas por GC), podendo ter acontecido um
erro na analise da segunda amostra da terceira batelada, pois os resultados
divergem bastante nesse ponto dos das demais bateladas.

Para o céalculo da massa de agua foi necessario utilizar o volume presente
no reator que, até ponto 2, foi a soma dos volumes apresentados na Tabela 3,
depois foi necessario somar a esse volume a quantidade adicionada de glicol C. Na
segunda batelada ainda houve uma corregao com 100 kg de glicol B no ponto 3,

tendo 3 volumes diferentes. Os volumes sdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Valores de volume para o célculo da quantidade de 4gua presente em

cada ponto.

Volume Volume Volume
Ponto
Batelada I (L) Batelada Il (L)  Batelada Ill (L)

Até Ponto 2 15063,41 15067,50 15148,45
Ponto 3 16849,12 16853,22 16934,16

A partir do
ponto 4 16849,12 16940,17 16934,16

Fonte: Prépria autora.

Assim, a partir dos resultados obtidos por cromatografia e usando as
equacoes (61), (62), (65), (66), (67) e (68) obteve-se os valores apresentados nas
Tabelas 12, 13 e 14. Para os valores nao detectados de acido foi considerado que
ele ja estava totalmente consumido.
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Tabela 12 - Dados de processo calculados para a batelada I.

M B C o o Agua M B C  Agua

Ponto o) (molll) (moliL) P (%) Pe(®) oy k)  (ka) (kg) (kg
0 599 501 091 000 000 0 13185 4685 1450 0
1 164 124 0830 7334 7270 871 4596 1477 615 2361

> 153 086 019 7837 7452 893 4126 986 376 2420

3 022 016 026 9463 9637 1154 581 181 510 3501

4 000 004 001 9955 100,00 1198 0 45 23 3633

5 000 003 002 9961 10000 11.98 0 33 30 3633

6 000 002 001 9977 10000 1198 0 19 17 3633

Fonte: Prépria autora.

Tabela 13 - Dados de processo calculados para a batelada Il.

Ponto M B C p (%) pac(%) Agua M B C  Agua
(mol/L) (mol/L) (mol/L) (mol/ll) (kg) (kg) (kg) (kg)

0 5,92 5,16 0,91 0,00 0,00 0,00 13025 4825 1450 0
1 1,33 0,53 0,11 83,54 77,56 9,18 3744 635 236 2489
2 0,92 0,49 0,11 87,30 84,40 9,98 2487 564 207 2708
3 0,15 0,19 0,10 96,32 97,50 11,53 398 223 191 3499
4 0,00 0,01 0,00 99,88 100,00 11,83 0 10 9 3607
5 0,00 0,02 0,01 99,73 100,00 11,83 0 22 21 3607
6 0,00 0,00 0,00 99,94 100,00 11,83 0 5 5 3607

Fonte: Prépria autora.

Tabela 14 - Dados de processo calculados para a batelada Ill.

Ponto M B C p (%) pac(%) Agua M B C Agua
(mol/L) (mol/L) (mol/L) (mol/ll) (kg)  (kg) (kg)  (kg)

0 5,87 5,25 0,90 0,00 0,00 0,00 13005 4935 1450 0
1 0,93 0,48 0,12 87,36 84,24 9,90 2602 567 242 2699
2 0,21 0,01 0,00 98,11 96,44 11,33 566 17 6 3089
3 0,18 0,28 0,15 94,85 96,90 11,38 503 333 308 3470
4 0,00 0,04 0,02 99,50 100,00 11,75 0 44 37 3581
5 0,00 0,03 0,02 99,60 100,00 11,75 0 32 31 3581
6 0,00 0,01 0,01 99,82 100,00 11,75 0 14 15 3581

Fonte: Prépria autora.

Para o calculo de Mn foi preciso determinar previamente os valores de
equivalente grama de acido (Ex), somatério do numero de equivalentes grama de
acidos (Ne) e somatério dos moles totais de mondédmero da férmula (ni) para cada
batelada conforme equacdes (59) e (60). Valores apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 - Parametros obtidos para o calculo de Mn.

Parametro Batelada | Batelada Il Batelada lll
EH (g/mol) 73,07 73,07 73,07
Ne (mol) 180441,93 178252,27 177978,56
nt (mol) 179364,04 180524,73 182160,06

Fonte: Prépria autora.
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Assim, o Mn ao longo de cada producao foi calculado pela equacgao (69) e os
resultados sdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 - Valores de Mn por batelada.

Amostra M | M, 1l M, 1l
Ponto 0 107,71 106,91 106,44
Amostra 1 878,97 1390,57 605,28
Amostra 2 1337,25 1282,18 685,81
Amostra 3 1081,81 1075,16 893,95
Amostra 4 5646,57 4851,33 2074,80
Amostra 5 -97606,37 5585,51 3115,15
Amostra 6 -18186,1942 6251,50 3676,57

Fonte: Prépria autora.

Nas duas ultimas amostras da batelada |, Mn deu negativo. Isso aconteceu,
pois houve um erro de dosagem do acido que foi pesado com 185 kg a mais e
fazendo com que, ao contrario do esperado, os glicois ndo estivessem em excesso
em relagdo a ele. Para comparacdo com a simulagdo, esses valores serdo

utilizados em modulo.

Ja para o célculo do PDI conforme a equacgéo (73), foi necessario calcular
as massas de glicol e de &cido incorporadas a cadeia de polimero (equagdes 70 e
71) e depois normalizar as massas de glicol obtidas em relacao a de 4cido (equacao

72). Os valores obtidos podem ser observados nas Tabelas 17, 18 e 19.

Tabela 17 - Parametros para calculo do PDI e o seu valor para batelada |.

Ponto mwm1(kg) ms(kg) mc (kg) Us Uc PDI

0,00 0,00 0,00 - -
8530,20 2328,49 700,78 0,27 0,08 1,50
8997,45 2684,72 902,13 0,30 0,10 1,46
12517,53 3269,09 789,35 0,26 0,06 1,53
13094,69 3367,53 1198,44 0,26 0,09 1,50
13094,69 3376,38 1192,59 0,26 0,09 1,50
13094,69 3386,49 1202,82 0,26 0,09 1,50

Fonte: Prépria autora.

OO, WN—=2O

Tabela 18 - Parametros para calculo do PDI e o seu valor para batelada .

Ponto mwmi1(kg) ms(kg) mc (kg) Us Hc PDI
0 0,00 0,00 0,00 - -
1 9217,23 3041,15 1019,76 0,33 0,11 1,42
2 10465,94 3092,58 1044,09 0,30 0,10 1,46
3 12540,96 3340,38 1056,74 0,27 0,08 1,50
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(continuacao)

Ponto mwm1(kg) ms(kg) mc (kg) Us Hc PDI
4 12935,79 3494,46 1210,17 0,27 0,09 1,49
5 12935,79 3485,74 1200,07 0,27 0,09 1,49
6 12935,79 3498,25 1213,10 0,27 0,09 1,49

Fonte: Prépria autora.

Tabela 19 - Parametros para calculo do PDI e o seu valor para batelada .

Ponto mwmi1(kg) ms(kg) mc (kg) Us Hc PDI
0 0,00 0,00 0,00 - - -
1 10331,25 3170,01 1013,96 0,31 0,10 1,45
2 12353,85 3569,77 1212,79 0,29 0,10 1,47
3 12416,63 3340,42 958,79 0,27 0,08 1,51
4 12915,92 3550,27 1186,76 0,27 0,09 1,49
5 12915,92 3558,39 1191,74 0,28 0,09 1,49
6 12915,92 3572,02 1204,65 0,28 0,09 1,49

Fonte: Prépria autora.

4.2 Determinacao da energia de ativacao e do fator de frequéncia

Para a determinacao dos fatores pré-exponenciais, adotou-se como ponto
de partida as energias de ativacao entre B e M1 e C e M1 os valores de 56.000 J/mol
(CHEN et al.,, 2018) e 31.800 J/mol (SAUNDERS; DOBINSON, 1976),
respectivamente. Além disso, utilizou-se o programa sem variacao na energia de
ativacao no instante de adicao do catalisador para nao se ter uma terceira variavel.
A determinacao foi feita comparando-se os dados da simulagdo com os de
conversao e Mn calculados a partir dos dados experimentais. E importante ressaltar
que para essa analise, o fator principal a ser considerado é a conversao, ja que seu
calculo é feito diretamente a partir dos valores obtidos por cromatografia, j& Mn
utilizou dados tanto da cromatografia quanto do NIR, sendo um célculo mais

complexo e dependente de diversos fatores além da concentracgéo.

Inicialmente, foram feitas simulagdes para valores iguais de A1 e Az. A partir
de 10° obteve-se conversdes proximas a 100%, mas a curva ainda ndo se
aproximava dos valores reais o que so6 foi possivel a partir de 106 e 107. Além disso,
quanto mais se aumentava A1, mais rapida ficava conversdao e o aumento das
massas (para A1 = Az2). Quando Az = A1, observou-se que a partir de A1 = 108 e Az
= 108, o programa ja ndo funcionava mais. Assim, as melhores curvaturas foram
obtidas para ambos fatores iguais a 107 ou A1 = 107 e A2=108. E, embora, no ultimo
caso, os valores de massas moleculares se encaixassem mais aos reais, essa
proximidade ainda nado era a ideal, sendo necessario fazer testes com diferentes
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valores de energia de ativagéo e, possivelmente, alterar os valores dos fatores de

frequéncia. Concluiu-se também que A1 tém uma influéncia mais forte nos

resultados enquanto Az serve como um ajuste fino.

A seguir, encontram-se as simulagées com dados da batelada | para se

determinar os fatores de frequéncia.

Figura 11 - Gréfico da conversdo com o tempo para A1 e Az iguais a 10° L/mol.h.
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Fonte: Prépria autora.
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Figura 12 - Gréafico da conversdo com o tempo para A1 e Az iguais a 107 L/mol.h.
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Figura 13 - Gréafico da conversdo com o tempo para A1 e Az iguais a 108 L/mol.h.

Fonte: Prépria autora.

Figura 14 - Gréafico da conversdo com o tempo para A1 = 108 L/mol.h e A2 = 107
L/mol.h.

Fonte: Prépria autora
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Figura 15 - Gréafico da conversdo com o tempo para A1 = 107 L/mol.h e A2 = 106
L/mol.h.

Fonte: Prépria autora.

As massas moleculares obtidas para as 3 ultimas simulagbées encontram-se
nas Figuras 16, 17 e 18 em escala logaritmica para facilitar a comparacao dos
dados.

Figura 16 - Grafico das massas moleculares com o tempo para A1 e Az iguais a 108
L/mol.h.

Fonte: Prépria autora.
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Figura 17 - Gréafico das massas moleculares com o tempo para A1 = 108 L/mol.h e
Az = 107 L/mol.h.

Massas Moleculares (Mn e Mw)

40 o ©Mne

Tempo (h)

Fonte: Prépria autora.

Figura 18 - Gréfico das massas moleculares com o tempo para A1 = 107 L/mol.h e
Az = 10° L/mol.h.
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Fonte: Prépria autora.

Para diminuir o valor das massas moleculares, aproxima-las dos valores
calculados e, ainda assim, manter a curva de conversao préxima aos valores reais
foram feitos alguns outros testes com mudanca na energia de ativacao. Como a
curva de conversao j4 estava adequada ao modelo, uma diminuicdo de Ei

acarretaria uma conversdo muito rapida, assim como um aumento consideravel na
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massa molar, ja que como visto a reacao entre B e M1 exerce uma grande influéncia
na cinética da reagao dessa policondensagao. Isso pode ser observado nas Figuras
19 e 20 em que E1 passou de 56.000 J/mol (Figura 15) para 50.000 J/mol, mantendo
E2 =31.800 J/mol A1 =107 L/mol.h e A2 = 108 L/mol.h.

Figura 19 - Conversdo para E1 = 50.000 J/mol, mantendo-se A1 = 107 L/mol.h e
A2=10% L/mol.h.
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Fonte: Prépria autora.

Figura 20 - Massas moleculares para E1 = 50.000 J/mol, mantendo-se A1 = 10’
L/mol.h e A2=10° L/mol.h.

Massas Moleculares (Mn e hw)
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Fonte: Prépria autora.
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Assim, para ndo causar mudangas bruscas na conversdo optou-se por
aumentar o valor de Eo2. Inicialmente, elevou-se para 40.000 J/mol, mantendo
E2<E1. A curva de conversao manteve-se boa e Mn se aproximou do experimental,

conforme Figuras 21 e 22.

Figura 21 - Conversdo com o tempo para Ez2 = 40.000 J/mol, mantendo-se A1 = 107
L/mol.h e A2=10% L/mol.h.
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Fonte: Prépria autora.

Figura 22 - Massas moleculares com o tempo para E2 = 40.000 J/mol, mantendo-
se A1 = 107 L/mol.h e A2=108 L/mol.h.
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Fonte: Prépria autora.
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Ainda assim, os resultados para as massas nao foram satisfatérios. Entéo,
optou-se por uma outra abordagem na qual E2>E+, sendo E2 = 65.000 J/mol. No
entanto, as massas diminuiram muito, ndo se aproximando dos valores
experimentais. A conversao também se tornou mais lenta. Esses resultados podem

ser observados nas Figuras 23 e 24.

Figura 23 - Massas moleculares com o tempo para E2 = 65.000 J/mol, mantendo-
se A1 = 107 L/mol.h e A2=108 L/mol.h.
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Fonte: Prépria autora.

Figura 24 - Conversdo com o tempo para E2 = 65.000 J/mol, mantendo-se A1 = 107
L/mol.h e A2=108 L/mol.h.
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Fonte: Prépria autora.
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Assim, para aumentar um pouco a Vvelocidade de conversdo e,
consequentemente, das massas retornou-se para E1=50.000 J/mol. Os resultados
encontram-se nas Figuras 25 e 26.

Figura 25 - Conversdo com o tempo para E1 = 50.000 J/mol, E2 = 65.000 J/mol, A+
=107 mol/L.h e A2 = 108 mol/L.h.
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Fonte: Prépria autora.

Figura 26 - Massas moleculares com o tempo para E1 = 50.000 J/mol, E2 = 65.000
J/mol, A1 = 10" mol/L.h e A2= 108 mol/L.h.
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Fonte: Prépria autora.
Embora a conversao obtida pela simulacédo tenha se tornado mais rapida,

com uma curva média entre os valores experimentais do NIR e da HPLC, as
massas moleculares permaneceram baixas quando comparadas as calculadas.
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Dessa forma, optou-se por inverter os valores de A1 e A2. Com um valor menor de
A1, a conversao ndo aumentaria tao significantemente a ponto de fazer as massas
também aumentarem bruscamente e Az faria o ajuste fino necessario para que as
massas entrassem nos valores calculados. Dessa forma, obteve-se a configuracao
final desses parametros que garantiram uma adequagao do modelo a realidade. Os
resultados encontram-se nas Figuras 27 e 28.

Figura 27 - Conversdo com o tempo para E1= 50.000 J/mol, E2 = 65.000 J/mol, A+
= 10° mol/L.h e A2 = 107 mol/L.h.
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Fonte: Prépria autora.
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Figura 28 - Massas moleculares com o tempo para E1 = 50.000 J/mol, E2 = 65.000
J/mol, A1 = 106 mol/L.h e A2 = 10 mol/L.h.

Maszas Moleculares (Mn & Mw)

o O o0 Mne
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Fonte: Prépria autora.

Para o caso em que ocorre diminuicdo da energia de ativacdo devido a
adicao de catalisador foi adotado, a partir do instante da dosagem, o valor de 33.560
J/mol para E1 (CHEN et al., 2018). Ja para E2 testou-se valores como 55.000 J/mol,
porém, embora a velocidade de conversdao permanecesse a mesma, o resultado

para massa molar mostrou-se insatisfatério, como mostra a Figura 29.

Figura 29 - Massas moleculares com o tempo quando E1 é reduzido para 33.560
J/mol e E2 para 55.000 J/mol.
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Fonte: Prépria autora.
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Assim, através de diversos testes do programa, chegou-se ao valor de

61.750 J/mol para E2 que se enquadrou melhor ao obtido experimentalmente,

conforme Figuras 30 e 31.

Figura 30 - Massas moleculares com o tempo quando E1 é reduzido para 33.560

J/mol e E2 para 61.750 J/mol.
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Fonte: Prépria autora.
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Figura 31 - Conversao com o tempo quando E1 é reduzido para 33.560 J/mol e E2

para 61.750 J/mol.
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Fonte: Prépria autora.
Assim, os parametros finais

encontram-se na Tabela 20.

para o

20

calculo das constantes cinéticas
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Tabela 20 - Parametros para céalculo das constantes cinéticas.

E1 (J/mol) E> (J/mol)
Ai(L/mol.h) Az (L/mol.h) E1 (J/mol) E (J/mol) (adicao de (adicao de
catalisador) catalisador)
106 107 50.000 65.000 33.560 61.750

Fonte: Prépria autora.

Com essa analise de parametros, foi possivel concluir que a reagao entre B
e M1 influencia significantemente a velocidade de reagdo e o crescimento da
cadeia. Ja a reacao entre C e M1, embora nao influencie tanto a velocidade total da
reacao ela é importante para o crescimento da cadeia do polimero.

4.3 Resultados das simulacoes

Para cada batelada foram feitas duas simula¢des, uma considerando € outra
desconsiderando a reducao da energia de ativacdo ao de adicionar o catalisador.
Além disso, na batelada Il houve correcao do produto com glicol B em determinado
instante para reduzir o indice de acidez e ele entrar na especificagdo. A quantidade
de alcool dosada foi pequena, mas duas simulagdes adicionais foram feitas para
verificar o quanto o processo foi afetado por essa variavel. E importante destacar
que o processo de producdo de resinas poliéster s6 termina quando as
especificacdes sdo alcancadas (CHANG; KARALIS, 1993).

4.3.1 Simulacoes da batelada |

Para essa batelada as condicdes iniciais foram:
My, = 5,99 mol/L

Cp, = 5,01 mol/L

C¢, = 0,91 mol/L

Ja o ponto de adi¢do de glicol C foi com 6,5 horas. Os volumes antes e
depois da adicao de glicol podem ser conferidos na Tabela 11.

A catalise foi adicionada em 12,33 horas.

O resultado da conversao para a batelada | pode ser observada nas Figuras
32 e 33.
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no ensaio cromatografico. Aléem disso, como pode ser visto na Figura 6 do trabalho
de Ramkhelawan (2000), os resultados da simulagdo tendem a ser um pouco
diferentes em relacdo aos experimentais no inicio, mas no final se adequam

perfeitamente.

No entanto, aparentemente a inclusdo do catalisador ndo alterou os
resultados de conversdo. O que mostra algo ja observado nos resultados
experimentais, ja que no instante em que o catalisador € adicionado (12,33 horas)
o acido ja foi quase que inteiramente consumido. Com isso, pode ser que o
catalisador no processo produtivo apenas funcione como uma forma de colaborar
para concluir a cadeia poliméricas até porque uma quantidade muito pequena de

catalisador € dosada (260 mg).

Quanto as massas moleculares a simulagdo também gerou resultados
semelhantes aos calculados, conforme Figuras 34, 35, 36 e 37.

Figura 34 - Resultado da simulagdo para as massas moleculares na batelada | sem
variacao na energia de ativagao.
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Fonte: Prépria autora.
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Figura 35 - Resultado da simulacao para as massas moleculares na batelada | em
escala logaritmica sem variagcdo na energia de ativagéao.

Fonte: Prépria autora.

Figura 36 - Resultado da simulacao para as massas moleculares na batelada | com
variacao na energia de ativacao.

Fonte: Prépria autora.
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Figura 37 - Resultado da simulagdo para as massas moleculares na batelada | com
variacao na energia de ativacdo em escala logaritmica.

Massas Moleculares (Mn e Mw)
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Fonte: Prépria autora.

Comparando as massas moleculares obtidas com e sem variacao de energia
de ativacdo, conclui-se que a adicdo do catalisador contribui para um maior
crescimento da cadeia, confirmando o que foi mencionado anteriormente, que ele
auxilia na finalizacdo das cadeias poliméricas, ja que quando ele é adicionado a

conversao ja esta quase em 100%.

Além disso, percebe-se que Mw € muito préximo a Mn no inicio do processo,
porém essa distancia aumenta significantemente conforme a reacao ocorre. Isso é
devido ao aumento de temperatura. Segundo Matos (2010), entre 190°C e 200°C
os poliésteres tém Mw baixo, porém acima disso os valores sdo cada vez maiores.

O resultado para o indice de polidispersidade encontra-se nas Figuras 38 e
39.
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Figura 38 - Resultado da simulacéo para o indice de polidispersidade na batelada |
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Fonte: Prépria autora.

Figura 39 - Resultado da simulacdo para o indice de polidispersidade na

batelada | com variagdo na energia de ativacao.
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Fonte: Prépria autora.

Nesse caso percebe-se uma distancia significativa entre os resultados

calculados (aproximadamente 1,50) e os simulados (aproximadamente 2). Isso

pode ser justificado, pois 0 método de calculo do PDI envolve as massas de cada
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mateéria-prima que foi incorporada a cadeia. Essas massas foram previstas de
forma tedrica, experimentalmente ndo foi possivel obter esses valores. No entanto,
o resultado da simulacao é bastante semelhante a 1,98, valor previsto na literatura
para o caso em que dois grupos funcionais ndao estdo presentes de forma
estequiométrica (ODIAN, 2004).

Comparando a simulagdo com e sem variagao na energia de variagdo, nao
€ possivel observar tanta diferenca entre uma e outra, apenas que no caso com
variacao de energia o resultado ficou mais proximo de 2, ou seja, as cadeias teriam
tamanhos mais uniformes. Observando-se o ponto 12,3 horas € possivel ver uma

queda mais intensa no PDI devido a adicdo do catalisador.

Além disso, a simulacdo também apresenta o grafico para o momento de
ordem 1, que representa a concentragdo de unidades monoméricas em todas as
moléculas de polimero. Considerando que os glicéis e o acido estdo presentes,
inicialmente, em uma concentracdo de aproximadamente 6 mol/L cada um é
esperado que o resultado seja um numero préximo a esse. Esse comportamento
pode ser observado na Figura 40 em que o valor final de Q1 foi 5,35. O resultado

foi 0 mesmo tanto para o caso com variagao de energia de ativagdo quanto sem.

Figura 40 - Resultado da simulagdo para 0 momento de ordem um na batelada |
com e sem variagao na energia de ativagao.
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Ja as constantes de reacdo (ki e ko) foram obtidas com a temperatura,
conforme os gréficos representados na Figuras 41 e 42.

Figura 41 - Resultado da simulacdo para as constantes de velocidade ki1 e k2 na
batelada | sem variagao na energia de ativacao
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Fonte: Prépria autora.
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Figura 42 - Resultado da simulacdo para as constantes de velocidade ki1 e k2 na
batelada | com variacdo na energia de ativacao
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Fonte: Prépria autora.

Assim, fica claro maior influéncia da velocidade da reacéao entre M1 e B na
reacdo como um todo e como o momento de inclusdo do catalisador contribui
significantemente para o aumento das velocidades especificas, possibilitando
assim a finalizagdo das cadeias. Além disso, uma comparagéo € apresentada na
Tabela 21 entre os valores simulados e os da literatura conforme resultados obtidos
por Chen et al., 2018. A Figura 43 mostra os resultados de ki entre 125°C e 175°C.



81

Figura 43 - aproximagéo do resultado para a constante de velocidade da reacao
entre M1 e B entre 125°C e 175°C.
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Fonte: Prépria autora.

Tabela 21 - comparacéo entre os resultados da simulagao da batelada | e os valores
da literatura.

ki simulagéo S€M k1s(;n;l:l;gao Ki2iiteratura
Temperatura (°C) var(lf/gna‘lglr;‘a; Ea variagéo na Kiiiteratura (L/mMol.h) (L/mol.h)
’ Ea (L/mol.h)
130 0,34 0,34 0,32 0,47
140 0,58 0,58 0,42 0,57
150 0,85 0,85 0,52 0,65
160 1,13 1,13 0,64 0.75

Fonte: Adaptado de Chen et al., 2018 com inclusao de valores desse trabalho.

Chen et al., 2018, obteve os resultados para as constantes de velocidade
para a uma reacao que, numa primeira etapa (Kiiieratura), Seria semelhante a reagéo
entre M1 e B e, numa segunda etapa (K1ziiteraura), S€ria 0 produto dessa primeira com
B novamente. E possivel observar que os valores simulados se aproximam dos

encontrados na literatura.
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4.3.2 Simulac¢o6es da batelada Il

Na batelada Il foi necessario adicionar 100 kg de glicol B com 13,5 horas de
processo para diminuir o indice de acidez do material. Assim, foram feitas duas

simulagdes a mais para verificar como esse procedimento afetou o processo.
Para essa batelada as condic¢des iniciais foram:
M;, = 592 mol/L
Cp, = 5,16 mol/L
Cc¢, = 0,91 mol/L

Ja o ponto de adicao de glicol C foi com 6,5 horas. Os volumes antes e

depois da adicao dos glicéis B e C podem ser conferidos na Tabela 11.

Na Figura 44 ¢é apresentada a conversao com o tempo para a simulacéao com
a corregéo. O resultado foi 0 mesmo com e sem variagdo da energia de ativagao.

No primeiro caso o catalisador foi adicionado no ponto 13,53 horas.

Figura 44 — Resultado da simulacao para a conversao na batelada Il com e sem
variacao na energia de ativacéo.
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Fonte: Prépria autora.
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Ja na Figura 45 é apresentada a conversdao com o tempo para a simulacao
sem a correc¢ao. O resultado também foi 0 mesmo com e sem variagao da energia
de ativacao.

Figura 45 - Resultado da simulagdo para a conversao na batelada Il com e sem
variacao na energia de ativagdo, desconsiderando a correcao.
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Fonte: Prépria autora.

Incluindo ou n&o o procedimento de correcao o resultado foi o mesmo. Houve
apenas um ponto outlier representado na Figura 44 no instante de adi¢ao do glicol

B, mas isso nao afetou a tempo de conversao ou o seu valor final.

Ja quanto a comparagao com os resultados experimentais, as simulagdes se
comportaram de forma parecida com a batelada |, adequando-se melhor aos
resultados da cromatografia e nao sendo afetadas pela adicdo do catalisador.

Quanto as massas moleculares o resultado para a simulacdo com correcao
foi 0 mesmo com ou sem variacao na energia de ativagcao. Como pode ser visto na
Figura 46.



84

Figura 46 - Resultado da simulagéo para as massas moleculares na batelada Il com
e sem variagao na energia de ativacao em escala logaritmica.

Massas Moleculares (Mn e hw)
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Fonte: Prépria autora.

Ja desconsiderando a correcdo é possivel perceber novamente a
contribuicdo do catalisador para o crescimento da cadeia, embora o resultado
calculado ainda se aproxime mais do modelo sem variagao na energia de ativagao.

Essa comparacéao pode ser feita através das Figuras 47 e 48.

Figura 47 - Resultado da simulagéo para as massas moleculares na batelada Il sem
variagdo na energia de ativagdo em escala logaritmica, desconsiderando a
corregao.
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Fonte: propria autora.
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Figura 48 - Resultado da simulagao para as massas moleculares na batelada |l com
variagdo na energia de ativagdo em escala logaritmica, desconsiderando a
corregao.
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Fonte: Prépria autora.

De acordo com a Figura 49, para o indice de polidispersidade novamente o

resultado com e sem energia de ativagdo foi o mesmo (em torno de 2,15 no final).

Figura 49 - Resultado da simulacéo para o indice de polidispersidade na batelada
Il com e sem variacao na energia de ativacao.
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Fonte: Prépria autora.
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Ja desconsiderando a corregcédo, conforme Figuras 50 e 51, existe uma

pequena diferenga entre a simulagao com e sem energia de ativagéo, sendo o PDI

final da primeira um pouco menor que o da segunda.

Figura 50 - Resultado da simulagéo para o indice de polidispersidade na batelada

Il com variagao na energia de ativagéo, desconsiderando a corregao.
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Fonte: Prépria autora.

Figura 51 - Resultado da simulagéo para o indice de polidispersidade na batelada

Il sem variacado na energia de ativacao, desconsiderando a correcao.
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Fonte: Prépria autora.
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O PDlI para o caso da corregao apareceu levemente maior, o que é esperado,
ja que mais glicol foi adicionado ao processo, mesmo assim o resultado foi proximo

a 1,98 (resultado esperado pela literatura).

Ja o momento de ordem um para a simulacdo com correcao também se
aproximou mais do valor 6 mol/L e da mesma forma que a simulacdo sem a
correcao, nao apresentou variagao nos resultados para a adigao de catalisador. Os
gréaficos encontram-se nas Figuras 52 e 53.

Figura 52 - Resultado da simulagédo para o momento de ordem um na batelada Il
com e sem variacao na energia de ativagao.

Momento de Ordem Um

Tempo (h)

Fonte: Prépria autora

Figura 53 - Resultado da simulacdo para o0 momento de ordem um na batelada Il
com e sem varia¢ao na energia de ativacdo, desconsiderando a corregao.

Momento de Ordem Um

Tempo (h)

Fonte: Prépria autora.
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O aumento no valor do momento de ordem um para a simulagdo com
correcdo faz sentido ja que mais glicol foi adicionado, aumentando

consequentemente a concentracéo de unidade monomeéricas.

Os valores das constantes de velocidade foram exatamente os mesmos
tanto para a simulagdo com corregdo quanto sem. Os resultados de todas as

simulagbes podem ser vistos nos graficos da Figuras 54 e 55.

Figura 54 - Resultado da simulacao para as constantes de velocidade ki1 e k2 na
batelada |l sem variagdo na energia de ativacao.
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Fonte: Prépria autora.
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Figura 55 - Resultado da simulacdo para as constantes de velocidade ki1 e k2 na
batelada Il com variagdo na energia de ativacao.
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Fonte: Prépria autora.

4.3.3 Simulacoes da batelada lll

Para essa batelada as condicdes iniciais foram:
M,, = 5,87 mol/L

Cp, = 5,25 mol/L

Cc, = 0,90 mol/L

Ja o ponto de adi¢do de glicol C foi com 6,5 horas. Os volumes antes e
depois da adicao de glicol podem ser conferidos na Tabela 11. O catalisador foi
adicionado no instante 11,83 horas.

Assim como nos demais lotes, o grafico da conversao foi 0 mesmo para a
simulacdo com e sem variagdo na energia de ativacdo com melhor
acompanhamentos dos resultados obtidos por cromatografia. A conversao para a
batelada Ill é apresentada na Figura 56.
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Figura 56 - Resultado da simulagéo para a conversao na batelada Ill com e sem
variacao na energia de ativacao.

Fonte: Prépria autora.

As massas moleculares para a simulagdo com e sem variagdo na energia de
ativacao estao nas Figuras 57 e 58.

Figura 57 - Resultado da simulagdo para as massas moleculares na batelada Il
com variacao na energia de ativagdo em escala logaritmica.

Fonte: Prépria autora.
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Figura 58 - Resultado da simulagdo para as massas moleculares na batelada Il
sem variacao na energia de ativacdo em escala logaritmica.
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Fonte: Prépria autora.
Da mesma forma que nos resultados anteriores a adicao da catdlise e,
consequentemente, a diminuicdo na energia de ativacao contribuiu para o aumento
da massa molecular, porém a simulagcao desconsiderando a mudancga na energia

de ativacao se aproxima mais dos resultados calculados.

O resultado para a polidispersidade foi 0 mesmo que para as demais
bateladas, ou seja, proximo a 2, sendo essa proximidade maior para a simulacao

com variacao na energia de ativacao, conforme Figuras 59 e 60.
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Figura 59 - Resultado da simulag&o para o indice de polidispersidade na batelada
Il sem variacao na energia de ativacao.
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Fonte: prépria autora.

Figura 60 - Resultado da simulag&o para o indice de polidispersidade na batelada
[l com variacao na energia de ativacao
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Fonte: Prépria autora.
O grafico para o momento de ordem um encontra-se na Figura 61. Assim

como no resultado da batelada | o resultado foi proximo ao 6 esperado devido a
concentracao inicial de cada um dos mondémeros.
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Figura 61 - Resultado da simulagédo para o momento de ordem um na batelada
com e sem variagcao na energia de ativagao.
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Fonte: Prépria autora.

Por fim, os resultados para as constantes de velocidade sdo apresentados

nas Figuras 62 e 63.

Figura 62 - Resultado da simulagao para as constantes de velocidade ki1 e k2 na
batelada Ill sem variagdo na energia de ativagao.
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Fonte: Prépria autora.
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Figura 63 - Resultado da simulacdo para as constantes de velocidade ki1 e k2 na
batelada Ill com variagdo na energia de ativacao.
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Fonte: Prépria autora.

Assim como nas demais bateladas no momento de adi¢cdo do catalisador

verifica-se um aumento no valor das constantes de velocidade.

Para comparagédo das velocidades de reacao em diferentes temperaturas
para cada um dos lotes foram feitas as Tabelas 22, 23, 24 e 25.

Tabela 22 - Variacao de ki com a temperatura para cada batelada sem variacao na
energia de ativacao por adicao de catélise.

Temperatura (°C) k11 (L/mol.h) k1 (L/mol.h) k1 (L/mol.h)
80 0,09 0,09 0,09
100 0,19 0,19 0,19
130 0,34 0,34 0,34
140 0,58 0,56 0,52
150 0,85 0,80 0,76
160 1,13 1,05 1,01
170 1,40 1,29 1,32
190 2,65 3,01 2,50
200 3,51 3,90 3,09
220 5,23 5,67 5,33
238 7,77 7,77 7,77

Fonte: Prépria autora.
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Tabela 23 - Variagdo de ki com a temperatura para cada batelada e seus
respectivos tempos de adigdo da catélise.

k1 (L/mol.h ki (L/mol.h ki (L/mol.h
Temperatura (°C) (Catal1.|:(12,33 h)oras) (Cata;.“:(13,53 hZJras) (Cata1ll.l:I (1 1,83 hgras)
80 0,09 0,09 0,09
100 0,19 0,19 0,19
130 0,34 0,34 0,34
140 0,58 0,56 0,52
150 0,85 0,80 0,76
160 1,13 1,05 1,01
170 1,40 1,29 1,32
190 2,65 3,01 2,50
200 3,51 3,90 3,09
220 5,23 5,68 196,32
238 371,80 371,80 371,80

Fonte: Prépria autora.

Tabela 24 - Variacao de k2 com a temperatura para cada batelada sem variacéo na
energia de ativagéo por adicao de catalise.

Temperatura (°C) kai (L/mol.h) kai (L/mol.h) ko (L/mol.h)
80 0,00 0,01 0,01
100 0,02 0,02 0,02
130 0,04 0,04 0,04
140 0,09 0,08 0,07
150 0,14 0,13 0,12
160 0,20 0,17 0,16
170 0,25 0,22 0,23
190 0,61 0,75 0,54
200 0,86 1,02 0,69
220 1,38 1,57 1,43
238 2,28 2,28 2,28

Fonte: Prépria autora.

Tabela 25 - Variacdo de k2 com a temperatura para cada batelada e seus
respectivos tempos de adicao da catalise.

o ka1 (L/mol.h kan (L/mol.h kam (L/mol.h
Temperatura (°C) (Catal.:(12,33 hz)ras) (Catal.:(13,53 hZ)ras) (Catal.: (1 1,83 h())ras)
80 0,00 0,01 0,01
100 0,02 0,02 0,02
130 0,04 0,04 0,04
140 0,09 0,08 0,07
150 0,14 0,13 0,12
160 0,20 0,17 0,16
170 0,25 0,22 0,23
190 0,61 0,75 0,54
200 0,86 1,02 0,69
220 1,38 1,57 2,72
238 4,89 4,89 4,89

Fonte: Prépria autora.
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Analisando as tabelas, os primeiros 3 pontos sdo iguais e com valores
pequenos. Esse resultado condiz com o trabalho de Matos (2010) que afirma que
entre 120°C e 140°C as velocidades de reacdo sao extremamente baixas, mas
seguem aumentando devido a elevacao de temperatura. Também é possivel
perceber que as velocidades sdo bastante proximas e que tendem para um valor
comum ao final. Além disso, na batelada lll, identifica-se um aumento mais rapido
nas velocidades especificas em que ha variacao de energia de ativacado, pois o
catalisador é adicionado antes.

4.4 Analises adicionais feitas através das simulacoes

Em todas as bateladas o catalisador foi adicionado em um instante em que
a conversao ja estava bastante elevada e nao foi possivel verificar como a mudanca
em seu ponto de adicao poderia afetar o processo. Assim, fez-se um teste para o
caso de o catalisador ser adicionado desde o inicio da batelada I. Os resultados
s&o apresentados na Figura 64.

Figura 64 — Resumo dos resultados obtidos para a batelada | quando o catalisador
é carregado desde o0 inicio.
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Comparando a conversdo com a da Figura 32, € possivel perceber que a
conversao cresce de maneira muito mais rapida e que, aproximadamente, um valor
de 82% é alcangado em menos de 1 hora enquanto no processo atual esses 82%
séo alcancados em 4 horas. No entanto, para se ter aplicagdo pratica o polimero
precisa ter uma conversao entre 98% e 99% (ODIAN, 2004) o que no processo
atual ocorre em torno de 8,5 horas de processo enquanto se o catalisador fosse
adicionado desde o inicio, 98% seria alcangado ja com 7,4 horas de processo. Ja
as massas moleculares (comparando com a Figura 37), o crescimento da cadeia
seria mais rapido, poréem o tamanho final seria o mesmo. O indice de
polidispersidade pode ser com comparado a Figura 39. Com a catalise desde o
inicio, o indice alcanca um maximo de 2,5 (na primeira simulacdo esse maximo foi
em torno de 2,3) e decresce mais rapidamente até aproximadamente 2. Quanto ao
momento de ordem um, o mesmo valor final (5,35) é alcancado, porém de forma
mais rapida (9 horas com a catalise desde o inicio e 11 horas com a catalise no
meio do processo).

Para comparar a mudancga nas constantes de reacao foi feita a Tabela 26.

Tabela 26 - Comparacéao entre as constantes de velocidade quando o catalisador
é carregado no inicio do processo e quando € carregado no meio.

ST ki kai kai
Temperatura (°C) (Catal.: 0,00 (Catal.: 12,33 (Catal.: 0,00 (Catal.: 12,33

horas) hora) horas) horas)
80 11,00 0,09 0,008 0,00
100 24,20 0,19 0,043 0,02
130 44,90 0,34 0,100 0,04
140 61,50 0,58 0,213 0,09
150 79,60 0,85 0,344 0,14
160 97,60 1,13 0,474 0,20
170 115,60 1,40 0,604 0,25
190 173,70 2,65 1,371 0,61
200 210,20 3,51 1,924 0,86
220 283,10 5,23 3,028 1,38
238 371,80 371,80 4,89 4,89

Fonte: Prépria autora.

Pelos dados da Tabela 26, conclui-se que a presenca do catalisador desde
o0 inicio aumenta significantemente a velocidade especifica, principalmente entre B
e Mi, durante todo o processo e ndo apenas ao final como é o caso em que o
catalisador é adicionado de forma intermediaria.
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Também foi testado o resultado da simulagado caso fosse o glicol C fosse
adicionado por completo desde o inicio da batelada |, havendo variagcao na energia
de ativacao por adicao de catalise em 12,33 horas. Nesse caso as concentracbes

iniciais passariam a ser:
M;, = 5,35mol/L
Cp, = 4,48 mol/L
Cc, = 1,93 mol/L

Na Figura 65 é apresentada a simulacao para caso o glicol fosse adicionado
desde o inicio.

Figura 65 - Resumo dos resultados obtidos para a batelada | quando o glicol C é
adicionado desde o inicio.
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Fonte: Prépria autora.

Com todo o glicol C presente desde o inicio da reacdo, a conversao também
se torna mais rapida, alcancando 98% com 7,5 horas de processo. Ja quanto as
massas moleculares, o tamanho alcancado pelas cadeias € maior, porém a

diferenca entre Mn € Mw é mais estreita o que implica em um PDI com um pico
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menor (2,1) e consequentemente e valor final também menor (mais préximo a 2).
Logo, a cadeia de polimero € mais uniforme. Esse resultado se assemelha ao
obtido por Tobita e Ohtani (1992) que demonstraram que a adicao intermediaria de
mondmero aumenta o PDI do polimero. J& o0 momento de ordem um resultou em
exatamente 5,35 valor equivalente a concentragcao de acido no inicio da reagao e,

que, portanto, foi incorporado a cadeia como unidade monomérica.

A variagdo das constantes de velocidade é apresentada na Tabela 27.
Mesmo com a adi¢ao de glicol no inicio da reacdo os valores das constantes nao

foram alterados.

Tabela 27 - Comparacao entre as constantes de velocidade quando o glicol C é
carregado no inicio do processo e quando € carregado no meio.

kil ki kai kai
Temperatura (°C) (Cco=1,93 (Cco = 0,91 (Cco=1,93 (Cco = 0,91

mol/L) mol/L) mol/L) mol/L)
80 0,04 0,04 0,00 0,00
100 0,15 0,15 0,02 0,02
130 0,33 0,33 0,04 0,04
140 0,58 0,58 0,09 0,09
150 0,85 0,85 0,14 0,14
160 1,13 1,13 0,20 0,20
170 1,40 1,40 0,25 0,25
190 2,65 2,65 0,61 0,61
200 3,51 3,51 0,86 0,86
220 5,23 5,23 1,38 1,38
238 371,80 371,80 4,89 4,89

Fonte: Prépria autora.

Por fim, foi feita uma simulacdo que considerou tanto todo o glicol C
carregado desde o inicio quanto a adicao do catalisador. Portanto, com energias
de ativacdo constantes e iguais a E1=33.560 J/mol E2=61.750 J/mol. O resultado

encontra-se na Figura 66.
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Figura 66 - Resumo dos resultados obtidos para a batelada | quando glicol C e
catalisador sdo adicionados desde o inicio.
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O que se pode observar foi 0 atingimento de 98% mais rapido que em todas
as outras simulagdes com um tempo de 6 horas de reacdo. J& as massas
moleculares foram maiores quando comparadas a Figura 37, porém ao final o
indice de polidispersidade manteve-se 2,0. Provavelmente o valor de 1,5 para esse
mesmo parametro no inicio se deve a reacdo mais rapida no inicio por causa da
presenca de catalisador, com um crescimento mais rapido e brusco do tamanho

das cadeias.

Novamente, para comparagdao das constantes de reacdo nessa nova
condicao é apresentada a Tabela 28 comparado com resultado da simulagao sob
as condicoes atuais de processo.

Tabela 28 - Comparacao entre as constantes de velocidade para a batelada |
quando glicol C e catalisador sao adicionados desde o inicio.

ki kil kai kai
Temperatura  (Cco=1,983 mol/lL  (Cco=0,91 mol/lL (Cco=1,93 mol/lL (Cco=0,91 mol/L
(°C) e Catal. em 0,00 e Catal. em 12,33 e Catal. em 0,00 e Catal. em 12,33
horas) horas) horas) horas)
80 11,00 0,09 0,008 0,00

100 24,20 0,19 0,043 0,02
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(continuagao)

k1l k1l kai kai
Temperatura  (Cco=1,93 mol/lL  (Cco=0,91 mol/lL (Cco=1,983 mol/lL (Cco= 0,91 mol/L

(°C) e Catal. em 0,00 e Catal. em 12,33 e Catal. em 0,00 e Catal. em

horas) horas) horas) 12,33 horas)
130 44,90 0,34 0,100 0,04
140 61,50 0,58 0,213 0,09
150 79,60 0,85 0,344 0,14
160 97,60 1,13 0,474 0,20
170 115,60 1,40 0,604 0,25
190 173,70 2,65 1,371 0,61
200 210,20 3,51 1,924 0,86
220 283,10 5,23 3,028 1,38
238 371,80 371,80 4,89 4,89

Fonte: Prépria autora.

De fato, o processo é mais rapido com adicao de catalisador desde o inicio.
Porém as velocidades especificas permanecem as mesmas que quando
comparada ao processo em que a segunda parte de glicol C é incorporada no meio
do processo com catalisador desde o inicio. No entanto, a presenca de glicol C
desde o inicio garante uma conversao mais rapida (6 horas para atingir 98% de

conversao).
5. Conclusao

Nesse trabalho foi possivel simular a reacao de policondensacéao que ocorre
no processo produtivo de resina poliéster da BASF Guaratingueta. Com ele,
verificou-se como a reacao entre B e M1 influencia significantemente a velocidade
da reacdao como um todo, enquanto a reacdo entre C e M1 é importante para o
crescimento da cadeia. Na conversdo, o inicio da simulacao se aproxima dos
valores experimentais, porém s6 ao final que eles se encaixam perfeitamente.
Quanto as massas moleculares, Mn e Mw sdo bastantes proximos no comego, mas
seus valores se afastam com o tempo, acarretando um PDI préximo a 2. Os valores
de Mn se aproximaram aos calculados, porém o PDI ndo, o que pode ter ocorrido
pois seu calculo envolve as massas de cada matéria-prima que foram incorporadas

a cadeia e que foram previstas de forma tedrica e ndo experimental.

Através do programa também se obteve o0 momento de ordem 1, cujo valor

esperado era 6, j4 que esse parametro representa a concentragdo de unidades
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monomeéricas de todos os polimeros. O valor resultante em todas as simulagées foi

préximo ou igual a este, indicando mais uma vez a adequagéo do modelo.

Comparando-se as velocidades de reagdo das 3 bateladas, resultados
préximos foram obtidos com velocidades baixas no inicio, mas que aumentaram
com o avango da reacao devido ao aumento de temperatura, conforme previsto no
trabalho de Matos (2010).

Ja a adicdo do catalisador no meio do processo nao parece alterar
significantemente os resultados, o que faz sentido ja que em seu ponto de dosagem
0 4cido ja foi quase inteiramente consumido. Logo, pode ser que o catalisador entre
como um auxilio para a conclusao das cadeias poliméricas, ja que nas simulacoes
em que ocorria sua inclusao os valores de Mn € Mw eram maiores. Assim, apesar
de ndo haver grandes diferengas entre os resultados com e sem variacao na
energia de ativacao, o modelo mostra-se capaz de absorver essa mudanga no

processo.

Quanto a batelada em que houve correcdo, o processo também nao
aparentou ser significantemente afetado por essa etapa adicional. Porém o lote
analisado teve uma duragdo semelhante aos sem correcao 0 que nao ocorre com
frequéncia na realidade. Seria necessario estudar os casos em que a duragao é
mais longa devido a uma terceira adi¢ao de glicol.

Por fim, testou-se o programa como se o catalisador e o glicol C fossem
adicionados por completo desde o inicio. Essa condicao resultaria em um processo
mais rapido, alcangando 98% de conversdao em 6 horas contra 8,5 horas no

processo atual.
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ANEXO A - TERMO DE PERMISSAO DE USO DE INFORMAGCOES

TERMO DE PERMISSAO DE USO DE INFORMAGOES

Através deste termo, ndés da BASF S.A, declaramos que estamos de acordo
com a utilizagéo das informagdes desta empresa no Trabalho de Concluséo de
Curso intitulado “MODELAGEM DE REAGCAO DE POLIESTERIFICACAO EM
PROCESSO INDUSTRIAL UTILIZANDO METODO DOS MOMENTOS’
desenvolvido pelo aluno Carolina da Silva Melo, a ser apresentado a Escola de

Engenharia de Lorena no segundo semestre de 2019.

tinguetd, 17 de maio de 2019




