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Resumo — A producdo industrial de PVC ¢ feita principalmente pelo processo de polimerizacdo em suspensdo em
reatores de batelada. Os sistemas de resfriamento do reator sdo projetados para a condicdo de maxima liberacdo de
calor, ficando assim sub-utilizados durante grande parte da batelada. A producao pode ser otimizada operando o sistema
0 mais proximo de sua capacidade instalada de resfriamento. No caso da polimerizagdo de cloreto de vinila, a qualidade
do polimero é afetada apenas pela temperatura e ndo pela concentracdo de iniciadores. Uma forma atrativa de otimizar
este processo é através da escolha de uma mistura de iniciadores (coquetel); determinam-se as concentrag@es iniciais de
iniciadores de modo que o tempo da batelada seja minimo. Este problema foi estudado no presente trabalho,
considerando até trés diferentes iniciadores e comparando-se o resultado da otimizacdo para os iniciadores operando
sozinhos e em conjunto.
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Introducéo

O policloreto de vinila é obtido através da reacdo de polimerizacdo de seu mondmero, o cloreto de vinila. Tal reagdo
pode ser realizada industrialmente de diferentes maneiras, como por exemplo: em suspensdo; emulsdo; micro-
suspensdo; e em massa. Dentre as maneiras citadas, a mais utilizada é a realizada pelo processo em suspensdo em
reatores de batelada [1]. A polimerizacdo em suspensao tem como caracteristica 0 mondmero ser disperso em pequenas
gotas em meio a uma fase aquosa continua, na presenca de um agente estabilizador da suspenséo e de iniciador soltvel
no mondmero, de maneira que a polimerizacgao ocorra dentro de cada gota.

Com a reacdo feita em suspensdo e em reatores de batelada, tém-se algumas vantagens para o0 processo, como por
exemplo, a amenizacdo dos efeitos do calor gerado pela reacdo; a facilidade de agitacdo, ja que aumento da viscosidade
ndo é tdo preponderante; e o controle da estabilidade da suspensdo. No entanto, a principal desvantagem dessa
configuracdo é a presenca dos tempos mortos entre as bateladas.

Com relacdo a reacdo em si, tem-se como uma das principais caracteristicas 0 monémero e 0 polimero serem pouco
misciveis entre si, de modo que o polimero produzido separa-se formando uma nova fase dentro das gotas, fazendo com
que a reacdo se dé em duas fases diferentes, uma rica em monémero e outra rica em polimero. A presenca de duas fases
ocorre desde uma conversao muito pequena de monémero e perdura até um valor de conversao critica, acima do qual o
sistema mondmero + polimero passa a ser miscivel, portanto monofasico. Assim, conforme a reagdo se processa, 0
polimero vai se precipitando e formando aglomerados de particulas dentro das gotas, como se cada gota fosse um
microssistema de polimerizagdo em massa [2].

Por se tratar de uma reagéo altamente exotérmica, o sistema de resfriamento do processo é projetado de maneira que a
méaxima quantidade de calor gerado pela reacdo corresponda a capacidade de resfriamento instalada. Um dos principais
fatores que interferem na qualidade do polimero produzido (porosidade, distribuicdo de massas molares, massas
molares medias, entre outros) € a temperatura da polimerizagao, por isso a preocupa¢do em seu controle.

No entanto, o sistema de resfriamento ndo opera na capacidade méxima durante toda a reagdo, tornando-se assim
subutilizado, havendo entdo um potencial para a otimizacdo de tal processo buscando-se opera-lo a uma taxa de
liberacdo de calor constante e prdxima, dentro de uma margem de seguranca, da maxima capacidade da instalacdo. No
caso de processo de producdo de PVC, isto pode ser feito de diferentes maneiras: aplicando controle de temperatura [2];
controlando a vazdo de iniciador de maneira a introduzir um perfil étimo de iniciador no sistema [3]; ou otimizando a
composic¢ao de uma mistura de iniciadores (“coquetel") adicionada no inicio da batelada [2].

A vantagem de otimizar o processo através da determinacéo da quantidade 6tima de iniciador para a reacdo é que a
mistura de iniciadores é adicionada apenas no inicio da reacdo, eliminando a necessidade de um sistema de dosagem e
seu respectivo controle. No entanto, essa forma de otimizar o processo utilizando o coquetel é restrita a polimeros cujo
peso molecular é pouco afetado pela taxa de iniciacdo da reacdo, como é o caso do PVC.

Com o assim chamado “coquetel”, espera-se, idealmente, que a taxa de liberacdo de calor pela reagdo exotérmica de
polimerizagdo possa ser uniforme ao longo do tempo de batelada e seja a maxima possivel, de modo que resulte um
tempo total de reacdo menor, para uma determinada temperatura de operacao.

Assim, o objetivo deste trabalho foi o de estudar o problema de otimizacdo da formulagdo do coquetel, ou seja,
determinar a quantidade 6tima de uma mistura de iniciadores para a reacdo de polimerizagdo por suspensdo do cloreto
de vinila em reatores de batelada a fim de minimizar o tempo da reacao.
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| Metodologia

Para realizar o objetivo proposto, foi utilizado um modelo simplificado do processo baseado no modelo inicialmente
desenvolvido por Xie et al. [4], porém representativo para o escopo do trabalho, respeitando as restrices operacionais e
a qualidade do polimero produzido. Maiores detalhes sobre 0 modelo podem ser encontrados em Pinto e Giudici [2].

Em linhas gerais, tal modelo consiste em 29 equacdes, dentre elas equagdes de balanco de massa, energia e equacdes
para 0 calculo de parametros do modelo, como constantes cinéticas. Destas 29 equacdes, 2 delas sdo equacOes
diferenciais ordinarias e foram resolvidas com um algoritmo de Runge-Kutta. O modelo emprega uma cinética diferente
para cada fase em que se da a reacdo (ou seja, uma cinética para a fase rica em mondmero e outra para a fase rica em
polimero). Os dados operacionais do processo industrial foram obtidos de um caso reportado por Rase [5].

Além das equacbes do modelo do processo, usadas para o calculo da funcdo objetivo (= tempo para alcancar uma
conversdo final especificada), equacdes de restrices adicionais sdo consideradas, a saber: (a) a primeira € a restri¢do do
calor maximo liberado pela reagdo ndo exceder a capacidade do sistema de resfriamento instalada; (b) a segunda
restricdo diz respeito aos limites das variaveis de decisdo do problema, que sdo as concentragdes maximas de iniciador
que podem ser utilizadas. O problema de otimizagdo fica entdo formulado matematicamente na forma:

e 2, tXfina )

sujeito a:
Qmin < Q < Qmax el < [Ik] < [Ik]max

onde Q representa a taxa de liberagdo de calor pela reagdo de polimerizacéo, [I,] representa a concentragdo inicial de
cada iniciador k utilizado, e t(Xfny) € 0 tempo final da batelada necessario para alcancar uma conversao Xgal
especificada. Este problema de otimizacdo é ndo linear e multivariavel e foi resolvido com o algoritmo de busca SQP,
Programacdo Quadratica Sucessiva no ambiente Matlab.

| Resultados e Discussao

Simulacéo

A simulacdo do modelo do processo de polimerizacdo foi feita para trés diferentes iniciadores, cujos dados sdo listados
na Tabela 1. Na Figura 1 € apresentado o perfil da taxa de liberagdo de calor gerado (Q) pelos diferentes iniciadores
operando isoladamente. A concentracdo de cada iniciador foi variada de 2x10* a 1x10° mol/L. Observa-se que,
dependendo da concentracdo utilizada de cada iniciador, tem-se um instante diferente para o pico de calor, além disso,
também é possivel notar que tais picos de calor tendem a se concentrar em determinados intervalos de tempo. Para o
iniciador LUP, os picos se concentram entre o instante inicial da reacdo e 100 minutos, aproximadamente; ja para o
iniciador Di-isopropyl Peroxydicarbonate se concentram entre 100-200 minutos; por fim, o iniciador Tert-butyl
Peroxypivalate apresenta os picos a partir dos 200 minutos de reacdo. Com essa analise pode-se intuir que deve existir
uma concentracdo 6tima de cada um desses iniciadores que, quando combinadas, fornegcam uma taxa de liberacéo de
calor bem distribuida ao longo da batelada aproveitando assim a capacidade de resfriamento instalada no sistema e
minimizando o tempo da operagao.

Os picos de liberacdo de calor sdo atribuidos a ocorréncia do efeito gel, um efeito difusional que diminui a taxa de
terminacéo da reagdo devido ao fato de o meio reacional tornar-se mais viscoso, diminuindo a mobilidade dos radicais
poliméricos, o que faz aumentar a concentracdo de radicais livres, elevando a taxa de polimerizacdo e,
consequentemente, a taxa de liberagdo de calor. E um fendmeno de auto-aceleragio da reacdo [2]. Ja o trecho
decrescente no final das curvas estd relacionado ao fato de que para conversGes maiores que uma dada conversao
critica, a fase rica em mondmero deixa de existir, passando a haver somente a fase rica em polimero dentro das
gotas/particulas do sistema, com a consequente diminuicdo da concentragdo de moémero.

Além dos perfis da taxa de liberacdo de calor é importante analisar os perfis da conversdo (denotada por X) gerados na
simulagdo. Existe uma relacdo de dependéncia entre esses dois perfis, decorrente da equacdo que descreve o calor
liberado pela reacdo, traduzida pela seguinte expressao:

dXx
Q = Ny, — (~AH)

onde Ny, € 0 nimero de mols de mondmero inicial, X a converséao (fracdo convertida de monémero) e AH é a entalpia
da reacdo de polimerizacdo. Assim, para se obter uma taxa de liberacdo de calor aproximadamente constante, € preciso
ter um perfil de conversdo X (t) o mais proximo possivel de uma reta. Apenas visualmente com o auxilio da Figura 1 ja
¢ possivel determinar de modo aproximado uma concentracdo do coquetel estimada que forneca uma taxa de liberacéo
de calor aproximadamente constante, com perfil da conversdo bem préximo ao de uma reta. Nesta figura, supondo que a
capacidade de resfriamento disponivel no reator seja cerca de 200 kcal/s, se forem combinados 5x10* mol/L de LUP,
1x10™ mol/L de Di-isopropyl Peroxydicarbonate e 1x10* mol/L de Tert-butyl Peroxypivalate tém-se os perfis de
conversdo e de liberagdo de calor na Figura 2.
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Pelos perfis obtidos verifica-se que a restri¢do do calor maximo permitido pela reacdo néo foi respeitada, porém isso
pode ser feito de maneira muito simples quando a otimizagdo for implementada. Este resultado obtido "visualmente"
pode servir como estimativa inicial da solucdo para ser refinada pelo procedimento de otimizagdo. O ponto a se destacar
¢ que quando sdo utilizados os diferentes iniciadores em conjunto, os seus efeitos individuais de complementam e os
perfis de taxa de liberacdo de calor se superpdem (se somam).

Otimizacéo

O objetivo da otimizacdo é o de obter um perfil de conversdo X (t) proximo de uma reta para que o calor liberado Q seja
praticamente constante, quase tangenciando o limite Q,,,, , de maneira que a capacidade de resfriamento do sistema seja
aproveitada plenamente e o0 tempo de reacdo seja 0 menor possivel.

Neste item sdo mostrados os diferentes resultados de otimizagdo obtidos: para apenas um iniciador, para dois
iniciadores e para trés iniciadores pertencentes ao coquetel. Além disso, foi estudado o efeito da restricdo da taxa de
calor sobre a decisdo da quantidade 6tima de iniciador a ser utilizada. Para facilitar a notagdo, o iniciador LUP seré
chamado de INI1; o Di-isopropyl Peroxydicarbonate sera chamado de INI2 e o Tert-butyl Peroxypivalate de INI3.
Otimizando o tempo da reacéo utilizando apenas um iniciador, foram obtidos os resultados mostrados na Tabela 2. Na
Figura 3 é apresentado o perfil de liberacdo de calor para as concentragdes Otimas de cada iniciador operando
separadamente. Observa-se que o perfil apresentado pelo iniciador LUP é razoavelmente uniforme se comparado aos
outros iniciadores e proporciona tempos menores de reacao.

Otimizando agora utilizando dois iniciadores, foram obtidos os resultados mostrados na Tabela 3. Com esse segundo
ciclo de otimizac&o, percebe-se que o melhor tempo foi obtido com o par INI1 e INI3. No entanto, a quantidade de INI1
utilizada é bem maior que a de INI3. Tal escolha pode ser justificada pelo fato de que o perfil do INI1, como ja dito, é
muito mais uniforme que o dos outros iniciadores. A isso também pode ser atribuido o fato de que o tempo da reacéo
ndo aparenta grandes melhoras com a adicdo de um segundo iniciador (227,14 minutos para o INI1 e 226,58 minutos
para INI1 e INI3). Um estudo que pode ser feito quando sdo utilizados dois iniciadores é o do comportamento da regido
viavel em funcdo da restricdo de calor imposta, 0 que permite verificar se a restricdo esta sendo ativa no problema.
Tomando o par IN1 e INI2 como exemplo, o grafico da regido viavel para diferentes restricoes de calor impostas a este
sistema esta presente na Figura 4.

Nesta figura, observa-se que quanto menor for a capacidade de resfriamento do sistema, mais reduzida fica a regido de
solucdes possiveis do problema, a qual, para dois iniciadores, fica representada aproximadamente por um triangulo no
espaco das concentracOes iniciais dos dois iniciadores. Na Figura 4, o ponto 6timo da regido vidvel formada pelas
bolinhas ¢ mostrado na figura com um circulo preenchido (e) e localiza-se na fronteira dessa regido; ja para a regido
caracterizada pelos %, o ponto de 6timo ¢ representado pelo losango (#) e também fica na fronteira da regido. Reduzindo
cada vez mais a capacidade de resfriamento do sistema, tem-se como pontos 6timos o quadrado, o tridngulo e a estrela.
Com isso, percebe-se que a condicdo Gtima é muito sensivel a essa restricdo operacional, que permanece como uma
restricdo ativa.

Finalmente, otimizando a concentracdo inicial do coquetel com os trés iniciadores. foram obtidos os resultados
mostrados na Tabela 4. O perfil da taxa de liberagdo de calor gerado por essas concentragdes é bem parecido com o
obtido na Figura 3 para o iniciador INI1 atuando separadamente, ja que ele é utilizado em maior quantidade. O motivo
do iniciador INI3 ter sido escolhido em detrimento do INI2 pode ser atribuido ao fato de que o INI2 possui um intervalo
de tempo de presenca de pico maximo de liberacdo de calor muito préximo do INI1; ja o INI3 possui seus picos no final
da reacéo.

Conclusao

A otimizacdo do coquetel de iniciadores mostrou que combinando mais de um iniciador, tem-se um tempo menor de
reacdo, porém no caso em estudo essa reducdo do tempo ndo foi tdo significativa, j que o iniciador INI1 possui um
perfil de liberacdo de calor muito compativel com o requisito da operagdo. Observou-se que a restricdo de calor é
bastante ativa no problema e que o ponto 6timo é muito sensivel a essa restricao.

Tabela 1 - Iniciador; fator de frequéncia (ko); energia de Tabela 2 - Resultado da otimizagdo para apenas um

ativacdo (E/R) e eficiéncia (f) do iniciador. iniciador. Iy € a concentragdo 6tima (mol/L) obtida.
Nome ko(s") EIR(K) Iniciador 1o (mol/L) Tempo (min)
LUP 1,05E+14 1341263 1,0 INI1T  6,24E-04 227,14
Eg;gs)g/%ri‘ég'bonate 6,60E+13 1358800 10 INI2 431E-04 323,10
Tert-butyl INI3 5,15E-04 440,56

peroxypivalate 3,69E+14 1459500 1,0

* De acordo com [4], a eficiéncia de iniciadores do tipo peroxido
pode ser aproximada por f=1.
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Tabela 3 — Resultado da otimizag&o para dois iniciadores. 1
lo é a concentracdo Gtima (mol/L) obtida. 0.8 ]
E 061 i
Iniciadores lo (mol/L) Tempo (min) < oal E
INI1 e INI2 [0,6073E-03; 0,0171E-03] 226,87 o2r i
INI1 e INI3 [0,6072E-03; 0,0389E-03] 226,58 % 50 100 150 200 250

tempo (min)

INI2 e INI3 [0,4306E-03; 0,0000E-03] 323,49

Tabela 4 - Resultado da otimizagdo do coquetel.

lo (mol/L) Tempo (min) g
[0,6072E-03; 0,0000; 0,0389E-03] 226,58 % 50 100 150 200 250
tempo (min)
Figura 2 - Perfil da conversdo X e da taxa de liberacéo de
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longo do tempo para diferentes iniciadores e @@ @max igual a 230 keal/s (©) e para Qg igual a 200

concentracdes a 60,26°C. kcalls (x).
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