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RESUMO

Este trabalho € voltado para a andlise técnica de um processo especifico da producao
de poli (cloreto de vinila) (PVC) cujo objetivo € de aumentar sua produtividade sem
comprometer a qualidade do produto final nem a seguranga operacional e fornecer as
melhores condi¢des operacionais para a operacao deste processo. Atualmente a produtividade
dos reatores da fébrica em questdo estd em 300 t/m3/reator/ano. A fim de elevar este valor
foram empregadas as técnicas de elevacdo da temperatura no final de reacdo e injecdo de
monomero adicional durante a reagdo. Nenhum investimento adicional foi realizado na
planta. Planejamentos experimentais foram conduzidos para avaliar os efeitos desta aplicagdao
na qualidade da resina e na produtividade. Otimizac¢do foi conduzida para definir o melhor
ponto operacional. Apds implantagcdo das condi¢des obtidas, em mais de 600 reacdes, 0 uso
em conjunto das duas técnicas indicou um aumento de 18,8% na produtividade. A
disponibilidade de producdo para a resina pipe foi de mais 15.000 toneladas por ano. A
qualidade do produto final representada pelos parametros de densidade aparente, porosidade,
valor K, didmetro médio de particula, teor de finos e de grossos ndo tiveram alteracoes

significativas em relagdo a especificacdo desejada.



ABSTRACT

This work mentions an industrial case of production capacity increasing of reactors
which produce PVC resin. To obtain more productivity two different techniques were applied
into the process. The rise of temperature to the reaction end and a monomer injection close to
the critical point of conversion of the resin were the techniques used.

An experimental design was done to study the influence of these both techniques on
the productivity and the quality results. After this, the best operational conditions were set in
the reactors and more than 600 batches were carried on to validate the tests.

An 18.8% increase was reached in the productivity. More than 15,000 tons per year
are now available in the plant capacity. The final quality of the resin was inside of the desired

specification.
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1. Introducao

Melhorar a eficiéncia dos processos em busca da maximizacdo dos resultados se tornou
mandatério na inddstria quimica e petroquimica, principalmente pela necessidade de
sobrevivéncia das companhias, hoje cada vez mais inseridas no mercado globalizado.
Producdo, qualidade, custos, meio-ambiente, responsabilidade social e seguranga sdo vetores
presentes em qualquer processo e maximizar resultados implica em dispor destas varidveis na
direcdo, no sentido e em intensidades especificas de forma que a sinergia entre elas seja a

maior possivel.

A otimizagdo dos processos aliada aos fundamentos da engenharia quimica sdo
ferramentas preciosas que auxiliam o engenheiro a extrair o miximo de um processo

especifico contribuindo para a geracdo de riquezas e crescimento da companhia.

Este trabalho € voltado para a andlise técnica de um processo especifico da producdo de
poli (cloreto de vinila) (PVC) com objetivo de aumentar sua produtividade, sem comprometer
a qualidade do produto final nem a seguranca operacional e fornecendo melhores condi¢oes
operacionais para operacao deste processo. Mais especificamente, o trabalho versara sobre a
planta de polimerizacdo da Unidade de Poli (cloreto de vinila) (UPVC) da Braskem, em
Marechal Deodoro (AL).

O PVC € o segundo termoplastico mais consumido no mundo. Em 2001 a demanda por
resina superou 27 milhdes de toneladas para uma capacidade de oferta instalada de 31
milhdes de toneladas. Dessa demanda total, 22% foram consumidos nos Estados Unidos,
22% nos paises da Europa Ocidental e 7% no Japao. (Nunes, L. et al, 2002). Alta resisténcia a
chama e ao impacto, boa isolacdo térmica, capacidade de formacdo de pecas tanto rigidas
quanto muito flexiveis (com plastificante) e semelhanga a couro fazem do PVC uma resina
muito versdtil. Em func¢do da necessidade de aditivagdo da resina, ele pode ter suas
caracteristicas alteradas dentro de um amplo espectro de propriedades em funcio da aplicacdo
final, variando desde o rigido ao extremamente flexivel, passando por aplicacdes que vao
desde tubos e perfis rigidos para uso na construcao civil até brinquedos e laminados flexiveis

para acondicionamento de sangue e plasma (Nunes, L. et al, 2002).

A grande versatilidade do PVC também se deve, em parte, a sua adequagdo aos diversos
processos de moldagem, podendo ser injetado, extrudado, calandrado, espalmado, dentre
outros. Sendo a resina de PVC totalmente atoxica e inerte, a escolha de aditivos com essas

mesmas caracteristicas, permite a fabricacao de filmes, lacres e laminados para embalagens,



brinquedos e acessorios médico-hospitalares, tais como mangueiras para sorologia e

cateteres. Exatamente por esses motivos, o PVC ¢ utilizado nos mais diversos segmentos de

mercado (Nunes, L. et al, 2002). A Figura 1 ilustra a participacdo do PVC nos principais

mercados do Brasil.

Outros
8%
Espalmados

4%
Calgados
B%

Embalagens
5%

Laminados
11%

Fios e cabos
109

Tubos e conexoes
47%

Perfis para
construcao civil
7%

Fonte: Abivinila.

Figura 1. Principais aplicacoes do PVC no Brasil, em 2001

Algumas das principais caracteristicas fisicas do PVC estdo apresentadas na Tabela 1.

(Mano, Eloisa Biasotto, 1995 e Nunes, L. et al, 2002).

Tabela 1 - Algumas caracteristicas do PVC

Peso Molecular

Massa especifica
indice de refragao

Tg (transicéo vitrea)
Cristalinidade
Resisténcia a tragéao
Alongamento na ruptura
Resisténcia a flexao
Resisténcia ao impacto
Condutividade térmica
Calor especifico
Caracteristicas

50.000 a 100.000 g/gmol
1,39 g/cm?
1,53 a2 1,56
81 oC
5a15%
33 a70 MPa
2a40 % mm/mm
62 a 100 MPa
25 a 1500 J/m
0,14 20,28 W/m.°C
0,8a0,9 J/ig.°C
termoplastico, incolor e transparente




57% da estrutura molecular do PVC sao obtidas a partir de insumos provenientes do sal
marinho ou da terra (salgema), e somente 43%, de insumos provenientes de fontes ndo
renovaveis como o petréleo e o gis natural. Estima-se que somente 0,25% do suprimento
mundial de gés e petréleo sdo consumidos na producdo do PVC. Vale ressaltar que existe
tecnologia disponivel para a substitui¢do dos derivados de petrdleo e géds pelos de dlcool
vegetal (cana de agucar e outros). O cloro presente na estrutura molecular do PVC ¢é
proveniente do sal marinho ou salgema ou cloreto de sédio, uma fonte praticamente
inesgotavel de matéria-prima. A presen¢a do atomo de cloro em sua estrutura molecular torna
o PVC um polimero naturalmente resistente a propagacdo de chamas, contribuindo para
aplicacdes nas quais o retardamento a chama € item desejado, tais como em fios e cabos
elétricos, eletrodutos e forros/revestimentos residenciais. Além disso, o grande teor de cloro
presente na estrutura molecular do PVC torna sua molécula polar, o que aumenta sua
afinidade e permite sua mistura com uma gama muito maior de aditivos do que a de qualquer
outro termopldastico, possibilitando a preparacdo de formulagdes com propriedades e
caracteristicas perfeitamente adequadas a cada aplicacdo. O 4tomo de cloro atua ainda como
um marcador nos produtos de PVC, permitindo a separacdo automatizada dos residuos de
produtos produzidos com esse material de outros plasticos em meio ao lixo s6lido urbano,

facilitando, assim, sua separagdo para reciclagem.

Produzido pela polimerizagdo, via radicais livres, do mono cloreto de vinila, o PVC tem a

seguinte estrutura:

I
— 1 Cc—Cc—H4—
|
H Cl

- n

Figura 2. Estrutura molecular do PVC.

Para a obtencdo do poli (cloreto de vinila) € necessario produzir seu mondmero —o MVC
(cloreto de vinila). Atualmente duas rotas comerciais sdo usadas para isto: A rota do acetileno
e a rota do eteno/cloro. A rota do eteno/cloro ou processo balanceado é a mais amplamente
utilizada em escala mundial, enquanto a rota do acetileno teve importancia até meados da
década de 1960, principalmente na Europa Ocidental. Apesar de a rota do acetileno

apresentar a vantagem de menor custo de instalacdo da planta de producdo, o custo do



acetileno derivado do petréleo € maior do que o custo com eteno, 0 que a torna
economicamente pouco vidvel. Entretanto, permanece como alternativa devido a
possibilidade de obtencdo do acetileno a partir de outras matérias-primas. Vale destacar que
se encontra em fase experimental uma planta de producdo de cloreto de vinila a partir do
etano, processo bastante vidvel economicamente, ja que se trata de um insumo mais barato do

que eteno.

O processo balanceado consiste em duas rotas de produ¢do do MVC interdependentes,
ambas baseadas no produto intermediério 1,2-dicloroetano ou simplesmente EDC. A Equacao
(1) mostra a primeira rota de obten¢do do EDC, conhecida como cloragdo direta. Essa reacao
normalmente se processa a temperaturas na faixa de 50 a 70°C e sob pressoes de 4 a 5 atm
nos processos de fase liquida, enquanto nos processos de fase gasosa a temperatura e a

pressdo variam, respectivamente, entre 90 e 130°C e 7 e 10 atm.

cl cl (1)
Eteno Cloro EDC

A Equacio (2) mostra a segunda rota de obtencdo do EDC, conhecida como oxicloragao.
Nessa reacao, o eteno reage com cloreto de hidrogénio na presenca de oxigénio, normalmente
proveniente do ar atmosférico, e cloreto de cobre como catalisador, a temperaturas na faixa
de 250 a 350°C. Aumentos no rendimento dessa reacao podem ser conseguidos com a injecao

de oxigénio em adi¢do ao ar atmosférico, aumentando sua pressdo parcial no meio reacional.

HzC_CH2
2 H,C—CH, + 4HCI + 0, 2 | | +2H,0
cl cl (2)
Cloreto de )
Eteno . _ Ar EDC Agua
hidrogénio

Ambas as correntes de EDC convergem para sua reagdo de craqueamento, na qual sdao
obtidos MVC e cloreto de hidrogénio. Essa reagdo, esquematizada na Equacdo (3), é
realizada em fornalhas, sob temperaturas na faixa de 470 a 540°C. A pressado de entrada da
corrente de EDC na fornalha se situa em dois patamares a depender da empresa: algumas
definem pressdes na faixa de 24 a 26 atm, enquanto processos alternativos de outras

companhias definem pressdes bastante menores que variam entre 7 a 10 atm.



H H
H,C — CH, I
| ‘ — C=C + HcCl 3
cl cl . ©)
H Cl
Cloreto de
EDC Mve hidrogénio

Taxas normais de rendimento dessa reagdo se situam na faixa de 60 a 70%. O aumento da
taxa de conversdo implica reducdo da vazao, sendo, portanto, economicamente mais
interessante a operacdo em taxas de conversao mais baixas, com conseqiiente necessidade de

recuperacdo e reciclagem do EDC.

Ja na rota do acetileno, este pode ser obtido a partir da reacdo de hidratagdo do carbureto

de cdlcio, tal como esquematizado na Equacdo (4).

O processo de hidrocloracdao do acetileno foi o processo preferencial de obten¢do do
monomero cloreto de vinila até a década de 1960, mas vem sendo adotado pela China, devido
a grande disponibilidade de carvao neste Pais. Esse processo é baseado na reacdo do acetileno
com cloreto de hidrogénio na presenca de cloreto de merctrio como catalisador. Apesar de
menor custo em relac@o a rota eteno/cloro este processo € muito mais poluente devido a forte

geracdo de residuos contendo mercurio.

T
HC = CH + HC| c—=cC
| )
H Cl
_ Cloreto de
Acetilena . . . MVC
hidrogénico

Tanto a conversao quanto o rendimento dessa reacao sdo altos, na faixa de 95 a 99%. As

condi¢des de reacdo sdo normalmente temperaturas na faixa de 90 a 140°C e pressdes entre

1,5e 1,6 atm.



2. Breve Descritivo Sobre o Processo de Producao de PVC

O PVC pode ser produzido pelos processos de emulsdo, massa e suspensdo. Este dltimo

representa em torno de 80% dos processos atuais (Saeki e Emura, 2001).

O processo em suspensdo € realizado em reatores operando em regime a batelada.
Consiste na dispersdo de gotas de cloreto de vinila (MVC) liquido em &4gua, por agitagdo
vigorosa, estabilizadas por um coldide protetor. Este processo pode ser dividido em 05
etapas:

a) Carga do reator;

b) Reacdo;

¢) Recuperacdo do mondmero ndo reagido;

d) Pos-tratamento da lama;

e) Centrifugacdo e secagem da lama.

A carga do reator consiste na adi¢do de dgua, produtos quimicos e MVC no reator.
Inicialmente 4gua desmineralizada e agentes dispersantes quimicos sdo carregadas. Os
iniciadores podem ser carregados no inicio da carga ou durante a reacdo. E realizado vécuo
no reator para a retirada do oxigénio remanescente. Isto ndo € necessdrio em plantas que
operam com a tecnologia de reator fechado. Por fim, MVC ¢€ adicionado e inicia-se o
aquecimento do reator alinhando vapor para a camisa. Esse € 0 momento que caracteriza o
inicio da reacdo. A temperatura de reacdo pode variar entre 50 a 70 "C (é fun¢io do tipo de
resina), o que acarreta numa pressdo entre 7 ¢ 11 kg/cm®. Alguns processos, na etapa de
aquecimento, ndo usam vapor direto na camisa, mas aquecem a 4agua e realizam a carga
simultdnea com MVC. Isto elimina a etapa de aquecimento no reator e reduz a fadiga do

material da camisa, aumentando a seguranga operacional dos reatores.

As gotas de monOdmero conterdo o iniciador dissolvido, uma vez que este € escolhido de
modo a ser solivel em mondmero e pouco solivel em dgua. No aquecimento, o iniciador se
decompde rapidamente e a reagdo € iniciada. Apds certo periodo é necessario resfriar o
reator, pois calor comega a ser gerado pela reacdo fortemente exotérmica. Esta reacdo
obedece a0 mesmo mecanismo das reacdes de polimerizacdo por adi¢ao via radicais livres,
que inclui as etapas de iniciacdo, propagacdo, transferéncia de cadeia para pequenas

moléculas e terminagao bimolecular.



A etapa de iniciacdo consiste basicamente no rompimento da molécula de iniciador
gerando dois radicais livres e no ataque ao centro ativo da molécula de mondmero. O

iniciador € em geral uma substancia de facil decomposicao.

Na etapa propagacdo da cadeia polimérica, ocorre a adicdo de moléculas de mondmero ao

radical livre da cadeia em crescimento.

A etapa de terminacdo consiste na eliminacdo do centro ativo da molécula, por meio da
combinacdo de duas cadeias poliméricas em crescimento, do desproporcionamento entre duas
cadeias poliméricas em crescimento ou de uma reacdo de transferéncia de cadeia na qual o
radical polimérico em crescimento reage com o MVC para produzir uma molécula de

polimero e um radical livre monomérico.

As resinas de PVC obtidas pelo processo de polimerizacdo em suspensao consistem em
particulas com diametro normalmente na faixa de 100 a 200 um, particulas essas de estrutura
interna bastante complexa. Essa faixa de tamanho de particula € adequada tanto do ponto de
vista das dificuldades de manipulagdo e riscos ocupacionais, no caso de particulas muito
pequenas, quanto no sentido de evitar instabilidades na suspensdo (a ponto de solidificar a

carga no reator), no caso de particulas muito grosseiras.

A Figura 3 mostra uma particula ou grao de PVC obtido pelo processo de suspensdo tal
como aparece no Microscopio Eletronico de Varredura (MEV). Se essa particula € cortada de
modo a revelar sua estrutura interna, tal como mostrado na micrografia da Figura 4, observa-
se que seu interior € formado de aglomerados de pequenas particulas com didmetro na faixa
de 1 pm, chamadas de particulas primdrias. Observa-se facilmente na Figura 4 que o volume
entre essas particulas primarias € o responsavel pela porosidade da resina, caracteristica essa
que torna o processo de incorporacdo dos aditivos ao PVC possivel, por meio da ocupagdo

desse volume livre.



R
Figura 4 - Micrografia de uma particula de PVC obtido pelo processo de
polimerizacido em suspensao

Ela foi cortada de modo a exibir sua estrutura interna e observada
através do Microscépio Eletronico de Varredura'. Observam-se a
membrana (abaixo) e as particulas primarias (acima), bem como a
porosidade interna da resina.

As particulas primérias sdo formadas durante o processo de polimerizagdo em suspensao
porque o PVC € insoluvel em seu préprio mondmero. Essa caracteristica de insolubilidade do
polimero no mondmero € rara no universo dos polimeros conhecidos, e € ela que confere ao

PVC algumas de suas caracteristicas unicas, impossiveis de serem observadas em outros

polimeros.

! Extraido de Nass, L. I.; Heiberger, C. A. (editores) (1986). Encyclopedia of PVC - Volume 1: Resin
manufacture and properties.



Durante o processo de polimerizacdo em suspensdo ocorre a dispersdo em dgua das gotas
de mondmero, sendo que um coldide protetor, normalmente um poli(alcool vinilico) ou
PVAL, de grau de hidrélise varidvel, forma uma fina membrana pericelular com espessura na
faixa de 0,01 a 0,02 pm. O trabalho de Davidson e Witenhafer mostrou que essa membrana €,
na verdade, formada por um copolimero graftizado de cloreto de vinila no PVAL. Nos
estdgios iniciais do processo de polimerizacdo, particulas de PVC sdo depositadas sobre essa
membrana tanto a partir do lado da fase aquosa quanto do lado do mon6émero, formando uma

membrana de espessura da ordem de 0,5 a 5 um.

A precipitacdo das particulas primdrias ocorre a partir de cerca de 2% de conversao.
Acima desse valor, essas espécies passam a se aglomerar, formando aglomerados de
particulas primdrias de cerca de 3 a 10 um de didmetro. A Figura 5 representa as espécies

encontradas na morfologia de particula do PVC.

—\ Grao de PVC, 100 - 200 um
\<J de didametro

A partir de uma gota de

mondmero, 30 - 150 um
de diametro

““Domlnlo de fase aquosa 0,1 um de diametro
Casca, 0,5 - 5 um de espessura
Membrana, 0,01 - 0,02 um de espessura

Partfcula primaria, 1 um de diametro

Aglomerado de particulas primarias,
3 - 10 um de diametro

Molécula de amarracao

= N-g. oo
o O e i o
{_?J,:'fi-?.. I'Tlrw—t; —— PVC amorfo
l}_ff Igﬂ\”a L J. " Plastificante (se utilizado)
{ : / T
g 1 ‘f { E"" ~ Cristalitos, 0,01 um de espacamento

Figura s - Representagﬁo esquematica das espécies presentes na morfologia
de particula do PVC obtido pelo processo de polimerizacio em
suspensiao?

2 Extraido de Summers, J. W. (1997). A review of vinyl technology.



Encontramos ainda em Xie et all (1990) uma sumarizacdo do mecanismo de formacao

dos graos de PVC em seis estdgios, conforme a seguir:

v Estagio 01: Macrorradicais ou macromoléculas com um comprimento de cadeia
maior do que um valor critico comega a precipitar da fase monomérica (a =~0,001% de
conversao);

v’ Estagio 02: A agregacdo de macrorradicais e de macromoléculas ap6s a precipitagdo
produz macro dominios (0,01-0,02 pm a < 0,01% de conversdo). O microdominio
ainda ndo estd bem definido;

v Estagio 03: A agregacdo dos microdominios produz o dominio (0,1-0,3pum a < 1% de
conversdo) estabilizado por carga negativa. Este estdgio se completa a 5-10 % de
conversao;

v’ Estagio 04: Agregacio e crescimento dos dominios causam a formacéo das particulas
primdrias até a formacdo de redes continuas nas gotas (15-30 % de conversdo);

v’ Estagio 05: Particulas primdrias crescem e se agregam até o desaparecimento da fase
livre de mondmero. O diametro final das particulas primérias € 1,2-1,5 um a 50-70 %
de conversao;

v Estagio 06: As particulas primdrias se fundem juntas em aglomerados (1,2-1,5 um)

até que o limite de conversdo seja atingido.

Nao existe fronteira bem definida entre os estdgios; dois estdgios vizinhos podem ocorrer

simultaneamente durante a polimerizacgao.

Ao atingir aproximadamente 75% de conversio, a fase liquida desaparece e a gota passa a
ser constituida de apenas uma fase predominantemente sélida com certo conteudo de MVC
em conversdo. A conversao deste ponto € denominada conversdo critica. Neste ponto inicia-

se a etapa de queda de pressdo no reator.

Uma queda no valor (pré-determinado) da pressao indica que a conversdo desejada foi
atingida. Neste momento o reator € despressurizado e parte do mondmero nio reagido é

removida. Este MVC € tratado e retorna ao processo misturado com mondmero virgem.

Grande parte do mondmero que ndo reagiu € recuperado pelo sistema de degasagem,
porém € possivel termos até 30.000 ppm de MVC remanescente na lama de PVC formada. A
literatura faz referéncia a remogdo do MVC residual por tratamento com vapor em regime de

batelada, conduzida a temperaturas na faixa de 50 a 95 °C e pressdes entre 100 — 600 mmHg
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durante 15 a 90 minutos ou em uma coluna, onde a suspensdo (PVC/4dgua) e vapor escoam
contracorrente. A lama (PVC + dgua) passa por um processo de stripping, no qual o restante
o mondmero ndo reagido € removido. A dgua € entdo separada por centrifugacdo, e o bolo
timido resultante € enviado ao secador, de onde o PVC sai pronto para ser armazenado em
silos e comercializado. Ultimamente tem se buscado minimizar o conteido de mondmero nao
reagido presente na lama de PVC, nos efluentes, nas resinas de PVC e nas embalagens, pois

sendo o MVC um produto téxico a elevagao dos niveis deste na resina limita sua aplicacao.

A Tabela 2 apresenta uma formulagdo tipica para polimerizacdo em suspensdo, numa
base de 27.000 1 de MVC (reator de 60 m?>; resina VK67). Por exemplo, sdo colocadas 1,11

vezes mais dgua do que MVC.

Antes do répido comeco da polimerizacdo € necessdrio obter uma boa dispersdao dos
ingredientes e a distribuicio homogénea do iniciador reduzindo o nimero de fish-eyes,
(segundo a norma ASTM D-3596 “fish-eyes” sdo particulas duras que ndo se plastificam
quando submetidas a condicdes especificas de processamento), e melhorando a porosidade e

a distribui¢do granulométrica da resina.

Tabela 2 - Formulacao tipica para polimerizacao em suspensao.

Ingrediente Proporcao
Agua 1,11
MVC 1
Dispersante primario 0,015
Dispersante secundario 2,36 x 10 kg
Iniciador 2,74 x 10* kg

Para manter a temperatura do reator constante, sao necessdrios sistemas precisos para
controlar a refrigeracdo. Normalmente os reatores sdao envolvidos por uma camisa, onde
circula dgua de refrigeracdo. Também sdo utilizadas chicanas internas refrigeradas com agua.
A troca térmica € o principal fator limitante da produtividade do reator. Condensadores de
refluxo (Saeki e Emura, 2001) podem ser acoplados aos reatores a fim de expandir a area de
retirada do calor reacional. Eles condensam o MVC da fase gasosa do reator fazendo-o
retornar na forma liquida. Com isso pode-se reduzir o tempo de reacdo de 11 para até 3,5 h,
aumentando muito a produtividade com investimentos marginais. Tecnologias modernas

utilizam camisas internas de alto desempenho obtendo a mesma eficiéncia dos condensadores
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de refluxo. Um o ciclo de producdo de um reator de polimerizacdo em bateladas tem duracao
tipica de 6 a 15h. A Figura 6 mostra, através de faixas, a evolucio dos tamanhos dos reatores
de polimerizac¢do utilizados na producdo de PVC, enquanto a Figura 7 mostra os intervalos de

produtividade atingidos pelos produtores até a década de 90 (Saeki e Emura, 2001).

225 4
200 -
175 -
150 -
125 -
100 -
75 -
50 -

25 ﬁ

1950 1960 1970 1980 1990 2000

-

, M-

Tamanho reator

Figura 6. Evolucao no tamanho dos reatores em m?3

Estima-se que atualmente a produtividade referéncia esteja em torno de 700
t/m3/reator/ano devido a implantacdo de diversas tecnologias como carga aquecida,
tecnologia de reator fechado, dosagem continua de iniciadores e projetos de camisas de

refrigeragdo mais eficientes do que as existentes nos anos anteriores a 2000.
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=

100 -
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Figura 7. Evolucao na produtividade dos reatores em t/m¥reator/ano

A Figura 8 apresenta o diagrama simplificado de um processo de producdo de PVC, via
suspensdo, muito utilizado nas décadas de 1980-1990. As letras representam alguns dos

principais equipamentos descritos logo a seguir.

MWC recuperado

MYC nao reagido
AGUA DESM. " 3 €
ADITROS Larma BVC
s Z
Ar exausto
3 [ Ry
Ar quente P

Figura 8. Fluxograma do processo de produciao do PVC via suspensao.

O reator de polimerizac¢do (a) € onde ocorre a reacao de formacdo do PVC. Acoplado ao
mesmo estd um condensador de refluxo cujo objetivo € auxiliar na remog¢ao do calor gerado
nesta reacdo. Apds a mesma a lama contendo dgua e PVC € encaminhada para o pds-reator
(b). Nele extrai-se o residual de MVC contido na lama. Este MVC nao reagido € recuperado
através de compressao (c) e liquefacdo (d) retornando ao processo para uma nova reagio. A
lama tratada vai para o tanque de lama (e) que alimenta a centrifuga (f) e o secador de leito
fluidizado (g). A finalidade destes &, respectivamente, de retirar a umidade e secar o bolo
umido de PVC. Apds a secagem a resina de PVC € peneirada (h) para eliminacio de
particulas grossas, para entdo seguir até os silos (i) de onde estard pronta para ser distribuida

para os clientes finais.
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3. Aumento da Produtividade em Reatores de Polimerizacao

A demanda por processos mais produtivos € continua na inddstria petroquimica,

principalmente em funcdo dos recentes avancos tecnoldgicos que permitem explorar mais de

maquinas e equipamentos. Atualmente a produtividade dos reatores que possuem CR

(Condensador de refluxo) estd em 300 t/m3reator/ano; deseja-se elevar este valor. E

necessdria, para isto, a implantacdo de técnicas especificas. Na tabela 3, encontram-se

algumas dessas técnicas, que estdo disponiveis na literatura, para aumentar a produtividade de

reatores de polimerizacdo para produzir PVC. Nem todas sdo exeqiiiveis em curto prazo, pois

dependem de investimentos ou geram efeitos colaterais na qualidade da resina produzida que

podem gerar a necessidade de novos ajustes nem sempre faceis de serem realizados.

Tabela 3 - Técnicas conhecidas para aumento de produtividade em reatores para

producao de PVC
Rota [Forma |Operacionalizacdo
- Elevacdo de temperatura Formulacdo

Aumento na conversdo ~ ~ - o ~

Reducdo na pressdo de terminacdo Formulacdo

Aumento do nUmero de reatores Novos reatores
Aumento do volume reacional Aumento do volume do reator Formulacdo

Carga de MVC adicional Formulacdo

Aumento de disponibilidade AuTomoc;oE)

Manutencdo

Reducdo do down time

Eliminagdo e/ou reducdo de etapas

Carga simult@nea

Carga aquecida

Vaso Blowdown

Tecnologia de Reator Fechado
Otimizacdo coating
Modificacdo internos

Reducdo do tempo de reacdo

Q = Ud.A.LMTD

Aumento da drea

Aumento do Ud

Aumento do LMTD

Redugdo do Cp

Uso de CR

Loop externo

Aumento L/D

Camisa interna meia cana
Aumento vazdo de dgua de resfriamento
Reducdo de incrustacdes

Camisa externa alto desempenho
Camisa interna meia cana
Reducdo de espessura

Uso de dgua gelada na chicana
Gdas refrigerante direto @-30°C
Otimizacdo coquetel iniciador
Dosagem continua de iniciador

A produtividade dos reatores pode ser definida em termos de toneladas extraidas por

metro cubico de reator em 1 ano ou t/m3.r.ano. Como o processo de producdo opera em

regime de batelada, a produtividade € dada pela Equacdo (6):

Onde:

pzi*@*h
() \%4

r r

(6)
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P = produtividade do reator em t/m3.r.ano;

p = produtividade do reator em t/batelada;

0 » = tempo completo de ciclo do reator em horas, em horas/ciclo;

h = horas no ano = 8760 horas;

F,, = fator operacional em %, i.é., tempo efetivo no qual o reator estd operando;

V, = volume disponivel do reator em m3;

Pode-se ainda descrever o tempo completo de ciclo do reator como sendo:
l9:—' = Er‘sfz;ﬁo + Edowrzrz’ms @)

Onde:
0 reacao = tempo gasto para reagir uma batelada, em horas;

0 downiime = tempo gasto para preparar o reator para uma nova batelada, em horas.
O tempo de downtime pode ser ainda decomposto nas seguintes etapas:
Edowrzrz’ms = Er‘acwparﬂ;ﬁﬂ- MVC + Etrﬂnsfar'enciﬂ lama + E!im‘p gza + Eourros (8)
O recuperacao do Mvc = tempo gasto para retirar o mondmero ndo reagido, em horas;
O transferéncia de lama = tempo gasto para transferir a lama produzida, em horas;

0 limpeza = tempo gasto para limpar e preparar o reator, em horas;

0 outros = tempo gasto com outras atividades, como realizar vicuo no reator,....

A Tabela 4 mostra a evolucdo da reducdo nos tempos das etapas da batelada de

polimerizacdo em suspensao:

Tabela 4 - Reduc¢ao no tempo de ciclo (adaptado de Saeki e Emura, 2001)

3 Normalmente, o reator opera 8.400 horas no ano. Nas horas restantes ele estd parado para manutengdo ou nio
estd operando por motivos diversos, por exemplo: parada para manuten¢do geral da fébrica ou falta de energia
elétrica.
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Operacdo 1960s 1980s 2000

Carga e aquecimento 0,5 08-17 0,5
Polimerizacdo 13,0 4,7 - 6,7 4,0
Recuperacdo do MVC e descarga da lama 0,5 0,7-1,2 0,5
Limpeza 2,0 08-1,7 0,5
Preparacdo para limpeza 2,0 - -

Tempo do ciclo total 18.0 70-113 55

Observa-se que o tempo de reacdo (ou polimerizagdo) representa mais de 70% do tempo
total do ciclo de produg¢do da batelada. Assim, pequenas redugdes neste tempo podem
representar significativo aumento na produtividade, se comparado as redugdes nos demais

tempos do ciclo.

Para aumento de produtividade do reator as op¢des seriam:
a. Reduzir o tempo de reacdo da batelada;
b. Reduzir o tempo de down time do reator;

Elevar a carga para o reator;

o

Elevar a conversdo da reagdo para um mesmo tempo de ciclo.

3.1. Reduzindo o tempo de polimerizacao

Em termos técnicos, a troca térmica € o principal fator limitante na produtividade de
reatores que operam com reagdes exotérmicas. Para manter a temperatura do reator sob
controle, s30 necessarios sistemas precisos para o controle da refrigeracdo. Normalmente os
reatores sdo envolvidos por uma camisa, onde circula dgua de refrigeracdo. Também sado
utilizadas chicanas internas refrigeradas com dgua gelada ou fria. Entretanto, diversas outras
possibilidades sdo discutidas na literatura, tais como uso de jaqueta modificada com
disponibilidade de maior drea de troca térmica, polimerizacdo com loop externo, uso de CR,
aumento da razdo L/D dos reatores, reducdo das incrustacOes das camisas via limpeza
quimica, aumento na vazao de agua de refrigeracdo, reducdo da espessura da camisa dos

reatores, dentre outros.

3.2. Reduzindo o tempo de down time do Reator

Para reduzir este tempo € necessario a introducao de novas técnicas e equipamentos para

acelerar o preparo do reator para a préxima reagao.
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Por exemplo, a operacdo do reator em modo fechado, ou seja, através da utilizacdo da
tecnologia de reator fechado®, permite eliminar etapas do ciclo do reator, tais como: a
necessidade de fazer vacuo para retirada do oxigénio bem como a recuperacio a vacuo que €
feita para retirar eventual mondmero remanescente na atmosfera do reator apds a etapa de
recuperagdo deste. Neste caso sdo necessarios investimentos que permitam realizar a carga de
produtos quimicos ao reator no modo fechado e sistemas automadticos de lavagem das paredes

e dos dispositivos internos dos reatores.

Realizar carga previamente aquecida e simultanea € outra forma de reduzir o down time.
Melhorias de automagdo e manutencdo, instalacdo de vasos que permitam uma rdpida
transferéncia da lama produzida no reator (vasos “blow down”), melhoria nos internos dos
reatores e uso de anti-incrustante também elevam a continuidade operacional aumentando a

produtividade.

3.3. Elevando a Carga do Reator

Aumento no volume operacional da batelada € limitado pela capacidade fisica do reator e
da dinamica reacional como formac¢ao de espuma na reacdo e obstrucdo de bocais e carretéis
do topo dos reatores. Esta acdo deve ser realizada com critério e boa avaliagdo dos impactos

fisicos.

3.4. Elevando a Conversao da Batelada

A conversdo € definida pelo par (pressdo x temperatura) ao final da rea¢do. Quanto menor
a pressao de terminagdo e maior a temperatura de terminacdo maior serd a conversao obtida.
Limitagdes desta acdo envolvem parametros de qualidade do produto final que esta

diretamente relacionada a formulacao utilizada na reagdo.

3.5. Reduzindo perdas

Outra forma de aumentar a produtividade € reduzir as perdas de produto ja polimerizado.
As perdas podem ocorrer em qualquer processo, embora € extremamente recomendado o
controle rigoroso das mesmas. Elas podem ser rotineiras e inerentes a tecnologia do processo
produtivo (limpeza de reatores) ou podem ser eventuais: decorrentes de falhas internas

(quebra de equipamentos, erros operacionais,...) ou externas (ocasionadas por interrup¢cao no

4 Tecnologia usada para aumentar a produtividade do reator, reduzir emissdes para atmosfera, evitar exposi¢ao
do homem e elevar a seguranca operacional do processo. Em geral, nesta tecnologia, o reator é aberto para
inspecdo cerca de 1 a 2 vezes ao ano. Isto significa uma vez a cada 500 ou mais ciclos. Em tecnologias mais
antigas a abertura do reator se dd apds cada batelada.
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fornecimento de energia elétrica, por exemplo). Perdas anuais acima de 1% da respectiva

producdo sdo indicadores de ineficiéncia do processo.

Na literatura consultada encontramos outras abordagens que envolvem os itens expostos
acima. Longeway e Witenhafer (2000) propuseram variar a temperatura de reacdo na
polimerizacdo via programador de temperatura a fim de elevar a produtividade dos reatores
reduzindo o tempo para atingir uma conversdao de 80%. A proposta € baseada num maior
aproveitamento da troca térmica disponivel no inicio da polimerizacdo; quando a taxa de
reacdo € muito maior do que no final. Para isto eles conduziram rea¢Oes em reator de 40 m3
utilizando uma rampa no controle da temperatura, iniciando com 57°C a 0% de conversdo
indo até 36°C a 80% de conversdo. Obtiveram uma reducio de 27% no tempo reacional com

uma eficiéncia de 72% na troca térmica. Em relacdo a qualidade do produto final citam

apenas que com a implantacdo do programador € possivel controlar o peso molecular final.

Giudici e Pinto (2001) afirmam que para reduzir o tempo de reacdo é necessario conduzir
a reacdo sob uma taxa de polimerizacio constante e consistente com a capacidade de remogao
de calor do sistema de refrigeracdo. Para alcancar isto vdrias estratégias poderiam ser usadas:
uma delas seria a programacdo de temperatura, ou seja, mudar a temperatura ao longo da
reacdo de forma a manter a taxa reacional constante. Isto seria possivel através da
manipulagdo da temperatura e da vazdo do fluido refrigerante o que em termos de escala
industrial ndo é uma tarefa facil. Esta operacdo requereria alternincias dos ciclos de
aquecimento e resfriamento tornando o processo mais inseguro € de dificil controle. Outras
estratégias foram desenvolvidas, tais como remover o calor reacional gerado através da
evaporacdo e condensacdo externa (Pinto, 1990). Mesmo assim as variacdes de temperatura
podem afetar negativamente a qualidade do produto uma vez que provocam aumento na
polidispersdo (larga distribui¢cdo do peso molecular). A estratégia final adotada pelos autores
refere a conduzir a polimerizacdo isotermicamente usando um coquetel de iniciadores a fim

de distribuir a liberac¢do de calor ao longo da reagao.

Usando um modelo matematico disponivel na literatura (Xie et al, 1991), Giudici e Pinto
(2001) citam ser possivel reduzir o tempo de polimerizacio do MVC, através do uso
otimizado de um coquetel de iniciadores, em até 30% se comparado ao uso de um unico

iniciador. Os experimentos foram realizados em reator com volume de 20 m3.
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Saeki e Emura (2001) citam que a tecnologia de CR foi desenvolvida para aumentar a
produtividade dos reatores. A qualidade do produto final indicada, por exemplo, pela baixa
densidade aparente, pela ocorréncia de particulas mal formadas e contaminacdo é um

problema enfrentado pelos produtores ao usar esta tecnologia.

O uso do CR € bem conhecido; na polimerizagao de certos mondmeros vinilicos ele é
empregado de modo aumentar a drea de troca térmica do sistema, possibilitando, desta forma,
a realizacdo de bateladas com menores tempos de reacdo. O vapor incluindo o mondmero
entra no condensador e retorna como condensado. A eliminacdo do acimulo de calor se d4
pela privacdo do PVC do calor latente de evaporacdo. Essa tecnologia, no entanto, ndo se
disseminou logo nas plantas de PVC em funcdo dos problemas de formacdo de crostas e
aglomerados no interior dos tubos, tornando perigosa a operacdo do equipamento e
comprometendo a qualidade da resina. A disseminagdo da tecnologia em plantas de PVC

aconteceu somente a partir da década de 80.

O uso do CR na produciao do PVC somente se torna uma boa pratica se combinado com
etapas que previnam a polimerizacdo no interior dos tubos. Sem nenhuma prote¢do, o
condensador s6 tem autonomia para um ou 02 ciclos antes de ter seus tubos obstruidos. Nas
bateladas com CR ocorre um consideravel borbulhamento nos primeiros estagios. Este
borbulhamento € devido a instabilidade das goticulas de mondmero. O gas formado no seio
da reacdo é purgado e carrega junto o PVC, ndo hd agitacdo suficiente para impedir que o
polimero seja arrastado. E esta expansio da carga (geracio de espuma) que tende a bloquear

o condensador e levar a formacdo de pelicula nas paredes do reator.

O répido aumento da taxa de polimeriza¢dao nos dltimos estdgios, devido a insolubilidade
do polimero no mondmero (aumento da viscosidade), causa um aumento na taxa de geragcao
de calor. Isto provoca um acimulo de calor nas particulas, o que torna dificil a obtencao de
um polimero com grau de polimerizagdo uniforme e com uma boa relacdo entre a
granulometria e a porosidade. A porosidade aumenta, com a conseqiiente reducdo da BD e

aumento na formagao dos “fish eyes”.

Como forma de reduzir os problemas ocasionados pela geracdo de espuma Shunichi
Koyanagi e outros (Shinetsu Chem. Co, PI 2148/71), propuseram, entdo, retardar o inicio de
operacdo do condensador para apds 5% de conversdo. A partir desse ponto os agentes

dispersantes estdo suficientemente adsorvidos (grafitizados) a goticula de MVC e o seu efeito
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gerador de espuma estd bastante diminuido. A simples redu¢do da carga pode proporcionar
mais espago, evitando que a espuma chegue ao CR. Todavia essa solucdo pode ser

inadequada, pois reduz a producao.

Depois da metade da reacdo, devido ao aumento da viscosidade, hd uma nova fase onde a
formacdo de bolhas ¢ intensa (o aumento da viscosidade é gerado pelo aumento da interagdao
entre as particulas do polimero, esse aumento se inicia a partir 5% do tempo de reagdao ou
60% de conversao). (Kanegafuchi Kagaku Kogyo, GB 2101614) sugere que, também, neste
estdgio seja inibido o funcionamento do CR. Ou seja, é possivel conduzir uma polimerizacao
e suprimir a formacdo de bolhas ao mesmo tempo através do ajuste da remocdo de calor pela
introducdo de dgua quente ou fria no lado do casco. Isto €, é possivel aumentar o volume do

reator.

Monsanto Company (PI 212394) reforca este método afirmando que de 10 a 20% de
conversdo a troca térmica deve ser feita apenas pela camisa, a partir dai o condensador é
gradualmente ativado. No entanto sugere que, devido ao aumento da conversdo e conseqiiente
aumento da viscosidade e diminui¢do da pressdo de vapor, a eficiéncia do CR e da jaqueta
caem e € necessdrio, portanto, o uso de outro meio para resfriar a reacdo e sugerem a adicao
de agua. Como complemento Shinetsu Chem. Co (US 5447999) confirma que de 20 a 50%

do calor gerado deve ser removido pelo CR.

Em 1972 Sumitomo Chem. Co (GB 1393208) propds a adi¢do de um spray de 4gua
desmineralizada pelo topo para lavagens dos tubos durante a operacdo juntamente com a

injecdo continua de uma solugdo de anti-espumante para evitar formacdo de casca e espuma.

Um método para aumentar a densidade aparente € a adicdo de MVC durante a reagao,
mas o polimero assim obtido tem elevado teor de “fish-eyes” e o MVC residual ¢é dificil de

remover (Kanegafuchi Kagaku Kogyo, EP 0193952).

Shin-Etsu (1995) registrou um processo em que utiliza gradativamente o CR. A utilizag¢do
ocorre da seguinte forma:

- Para conversdes menores do que 10% remover de 0% a 10% do calor pelo condensador;

- Entre 5% a 30% de conversao remover menos de 28% pelo CR;

- Para conversdes acima de 30% remover de 28% a 80 % do calor pelo CR.
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Shin-Etsu (1992) registrou um processo segundo o qual € possivel prevenir a formacdo de
espuma produzindo resina de excelente qualidade. Para tal faz adi¢do continua de anti-
espumante até que a recuperagdo a prépria pressio, do mondmero nao reagido, seja

concluida.

Nippon Zeon (1981) utiliza o recurso de reduzir a quantidade de MVC na carga e

adiciona de 0,5 a 8 % quando a conversdo atinge de 80 a 95%.

Uma observagdo importante € que tanto a Mitsubishi como as demais empresas citadas
recomendam adicionar os iniciadores apos a carga de MVC como forma de reduzir os “fish-

eyes”.

Akzo Nobel (2003) informa a utilizagdo de uma técnica para elevar a produtividade, que
consiste na adicdo continua de um iniciador muito ripido durante a reacdo, de forma a
maximizar o uso da capacidade de troca térmica dos reatores. A taxa reacional é determinada
pela dosagem controlada deste iniciador. Além do aumento de produtividade relatam

melhorias na qualidade do produto final e mais seguranca nas operacdes industriais.

Vinnolit (2003) informa a propriedade de uma tecnologia de fabricacdo de reator com
jaqueta de alto desempenho na troca térmica o que permite altas produtividades (aumento
médio de 78% em relacdo ao sistema convencional). A jaqueta consiste numa meia cana
interna o que permite um coeficiente global de troca térmica em até 185% maior do que a

jaqueta convencional.
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4. Objetivos e Metas

As finalidades deste trabalho estdo descritas a seguir e organizadas numa seqiiéncia na
Figura 9:

v' Identificar, através de um levantamento bibliografico, as possiveis rotas e/ou
técnicas para aumentar a produtividade dos reatores de polimerizagao;

v Avaliar a aplicabilidade destas rotas e/ou técnicas nas plantas atuais da Braskem,
em termos de facilidade de implantagdo e do menor impacto na qualidade das
resinas produzidas;

v' Propor acbes e se possivel implantar as rotas e/o técnicas de melhor
exeqiiibilidade;

v Avaliar os resultados e impactos na produtividade dos reatores e na qualidade da

resina para as rotas e/ou técnicas implantadas.

Avaliacao da produtividade do reator com Condensador de refluxo

|

Implantacao da programacao de temperatura
com elevagdo a partir da conversdo critica ({ Cuvcgr AP NO reator)
Avaliar ganho de produtividade.

Aumento no volume operacional do reator (cargas de monémero inicial e adicional)

Otimizacao das condigdes de carga de MVC adicional + elevacao de temperatura
(planejamento experimental)

Implantagao das condigbes étimas
e avaliar a produtividade

Avaliacao dos resultados

Figura 9 — Fluxograma representativo das etapas deste trabalho
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5. Procedimento Metodoldgico

Diante da necessidade de elevarmos a produtividade dos reatores foram propostas

algumas rotas. Os testes foram conduzidos em reatores com CR da seguinte forma:
» Avaliagdo da produtividade do reator com Condensador de refluxo;

» Implantado programacdo de temperatura com elevacdo da mesma a partir da
conversao critica, quando a concentragdo de monomero livre no reator comeca a
decrescer (queda na pressao do reator). Esta técnica ja € aplicada nos demais reatores

sem condensador de refluxo.

» Aumento no volume operacional do reator consistindo em aumentos na carga de
mondOmero no inicio € no meio da reacdo; Esta técnica fora aplicada no inicio da
operacdo dos condensadores de refluxo para aumento da densidade aparente da

resina.

» Otimizag¢do das condi¢des de carga de MVC adicional que € injetado antes do
aumento de temperatura. O limite para este aumento foi estabelecido com base na
referéncia (Allsopp, 1977). Neste caso fizemos um comparativo com os resultados
obtidos. Esta injecdo se justifica pela necessidade de ajustar a densidade aparente do
produto final. A fim de saber o momento 6timo da inje¢do com a elevacdo de
temperatura foram realizados experimentos, com base em planejamento especifico,
considerando 02 fatores (inicio da injecdo e inicio da elevacdo de temperatura),

variando os dois fatores em 02 niveis. Foi utilizado o software estatistico Minitab®.

» Apo6s os experimentos os resultados obtidos foram analisados comparativamente a

produtividade original.

5.1. Planejamento Experimental

Para estudar a influéncia de varidveis de forma a entender melhor um processo em estudo,
foi necessdrio um planejamento experimental. A esséncia de um planejamento consiste em
projetar um experimento de forma que ele seja capaz de fornecer exatamente o tipo de
informacdo que procuramos (Barros, Scarminio e Bruns, 2003). A principal informagao que
estamos buscando € qual o efeito das duas varidveis estudadas sobre o processo de

polimerizacdo de PVC (tempo reacional e qualidade da resina).
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A Tabela 5 mostra as principais técnicas utilizadas para o planejamento experimental. A

técnica de planejamento para este trabalho serd o planejamento fatorial completo.

Tabela 5 - Principais técnicas utilizadas para planejamento experimental.

Objetivo Técnica
Triagem de varidveis Planejamento fraciondrio
Avaliagao da influéncia de varidveis Planejamento fatorial completo
Construcao de modelos empiricos Modelagem por minimos quadrados
Otimizacdo Busca aleatdria, simplex
Constru¢do de modelos mecanisticos Deducio a partir de principios gerais

Para realizar um planejamento fatorial completo devemos realizar experimentos em todas
as possiveis combinacgdes dos niveis dos fatores. Em cada ensaio experimental o sistema &

submetido a um conjunto de niveis definido.

Para k fatores, isto €, k varidveis manipuladas, o planejamento completo de dois niveis
exige a realizacdo de 2x2x...x2=2* ensaios diferentes, sendo chamado de planejamento
fatorial 2¥. Assim, neste caso, serdo necessarios 2x2 (2 fatores com 2 niveis) = 04 ensaios
diferentes, sendo esse o nimero minimo de ensaios para o planejamento completo. Porém
para cada conjunto de niveis deverdo ser realizados dois ensaios totalizando 086 ensaios. Os
ensaios devem ser realizados em duplicidade para que possamos estimar o erro experimental
e a partir dai, avaliar a significancia estatistica dos efeitos para decidir se existem ou ndo
efeitos significativos que possam ser atribuidos a acdo dos fatores. Para tanto é necessario
que a repeticdo dos ensaios seja auténtica, isto €, a realizac@o pela segunda vez, de todas as
etapas do processo (Barros, Scarminio e Bruns, 2003). A lista de combinacdes € chamada de

matriz de experimentos.
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6. Influéncia do Heat Kick e do Volume Operacional do Reator

Sera discorrida neste capitulo a influéncia da aplicacao destas duas técnicas no aumento
de produtividade do processo de fabricacio do PVC. No primeiro tépico € calculada a
referéncia de produtividade. Em seguida sdao mostrados os resultados da aplicacdo das

técnicas no processo em estudo.

6.1. Produtividade do Reator com Condensador de Refluxo

Para esta avaliacdo foi considerado um periodo de 16 meses de producdo ensacada e o
numero de bateladas realizadas com o uso do condensador e, depois de abatidas as bateladas

sem este, dividiu-se a produ¢do ensacada pelas bateladas com CR. Desta forma temos:

A produtividade do reator sem uso do CR foi no periodo: pr = 21,48 t/bat;

A producio total no periodo: P =43.062,6 toneladas
O numero de bateladas realizadas: NB, = 1.607
O numero de bateladas realizadas com CR: NB,“" =554

Entdo, a produtividade do reator usando CR pode ser definida pela equacao (9) abaixo:

cr_P_pr*NBr (9)
P =g

p." =15,4 toneladas por batelada.

Sabendo que a massa de mondmero carregado no reator € definida pelo volume carregado

corrigido pela densidade volumétrica do MVC @ 0°C, teremos:

Mo = Voo * P (10)
Mmyve = 19.500 litros * 0,947 kg/dm? = 18.466,5 kg

Agora é possivel encontrar a conversdo do monémero em PVC através da equagdo (11):
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o Py (11)

2 =83,5%

Através da equacao (3) podemos calcular o tempo de ciclo total do reator:

0 =0

r reagdo

+0

 iowniime = 270 +150 = 420 min
E pela equacdo (1) podemos, finalmente, calcular a produtividade em toneladas por
volume por reator na base anual considerando que os reatores (de 60m3) operem 96% do

tempo em 01 ano:

P 15,4 %365 *96% * 1440

=308,8 t/m3/r/ano
420 * 60

6.2. Programacio para Avaliacao da Temperatura no Reator com CR

As reacdes de polimerizacdo do MVC para produgcdao de PVC pelo processo suspensao
sdo conduzidas isotermicamente. Normalmente o sistema de controle manipula a vazdo de
fluido refrigerante (4gua) para a jaqueta dos reatores e/ou para o casco do condensador de
refluxo. O objetivo é manter a temperatura reacional em um valor constante até o final da

reacao.

Sabe-se que a velocidade reacional cai bastante quando a reacdo se aproxima do final. Xie
et al (1990) citam que apds a conversao critica a polimerizagcdo ocorre apenas na fase rica em
polimero, as reacdes de propagacdo sdo controladas pela difusdo dos radicais no meio e a
eficiéncia do iniciador cai rapidamente com a conversio do MVC, devido ao expressivo
aumento na recombinacdo dos radicais. No estado de transicdo vitrea a taxa reacional de

propagacao cai para zero.

A técnica conhecida por “heat kick” consiste em forcar um aumento de temperatura no

final de reacdo para acelerar a taxa reacional e converter mais monomero em PVC. O
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momento ideal para que isto ocorra € apds a conversdo critica, quando a fase liquida

desaparece e a pressao do reator comega a cair. A elevagao da temperatura € provocada pela

mudanga no set point do controlador de temperatura implicando no fechamento da vélvula de

refrigeracdao do reator. Esta técnica ja havia sido implantada em reacdes sem o uso do CR,

onde foram constatados aumentos na produtividade de 2 a 6% (GEPED, relatérios técnicos,

1992 e 1994).

Assim, foi gerado um programador de temperatura que envia dois sets para o controlador

ao longo da reacdo. Um no comego da reacdo e outro apds a conversao critica. Apesar de ndo

ser facil medir a conversao ao longo da reacdo, estabeleceu-se um monitoramento da pressao

do reator; quando a diferenca da pressao instantanea entre dois tempos reacionais indicar uma

queda (AP) pré-estabelecida é permitido a mudanga no set point da temperatura. Apesar de

facil implantag¢do e do aumento na conversao alguns cuidados sdo necessarios:

v

Estratégia de controle adicional para manter boa reprodutibilidade entre as bateladas a
fim de evitar que a curva de temperatura seja muito agressiva ou muito lenta (para

evitar descontroles reacionais com overshoot de temperatura e pressao);

Exige atencdo na execucdo devido a riscos de fuga de temperatura. Este item é critico
em reatores com CR por causa da maior quantidade de iniciador que foi carregada a
reacdo. Mais iniciador implica em aumento na taxa reacional e maior a liberacio de
calor, aumentando a demanda por capacidade de troca térmica. Logo, em casos de
descontroles reacionais, o tempo para identificar o problema e agir sobre ele serd bem

menor;

Pode aumentar o tempo de reacdo, devido a necessidade de elevar a temperatura, e

neutralizar o ganho na conversao;

Pode ocorrer reducdo na porosidade e na capacidade de absorcdo devido ao maior
preenchimento da particula, no valor do peso molecular médio, devido a

polimerizacdo em maiores temperaturas;

Variagdes na quantidade de inertes carregadas e geradas na reacao podem interferir na
execucdo da técnica, pois tenderd a tamponar o condensador e prejudicar a troca

térmica.
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As Figuras 10 e 11 apresentam os perfis comparativos de temperatura do reator sem e
com a técnica do “heat kick”, em duas condi¢des de elevagao de temperatura (+5°C e +7°C).
A curva superior refere-se ao perfil de temperatura e a inferior ao perfil de pressdo, ambos
relativas ao reator. Em relacdo a temperatura € visivel o aumento inicial devido ao
aquecimento da batelada, apds atingir o set point estabelecido a temperatura permanece
estdvel. No caso sem heat kick (Figura 10), apds atingir a conversao critica, a pressdo comega
a cair até um valor pré-estabelecido quando € encerrada a reagdo. Assim a massa produzida é
transferida e a temperatura do reator comeca a cair. Para as rea¢des com kick (Figuras 11a e
11b) apés um tempo determinado e ao atingir um delta de pressdo pré-estabelecido,
automaticamente o set point do reator € alterado conforme o kick desejado ocorre a mudancga
no patamar de temperatura, o kick é executado e a temperatura do reator sobe. Quanto maior

o kick maior serd a temperatura alcancada dentro do reator. Se a técnica for executada antes

deste momento ocorrerd uma sobre elevacao da temperatura e da pressao.

Para uma mesma carga de iniciador a técnica de heat kick aumentou o tempo de reacdo
em 12 minutos para kick de 7 °C. O impacto deste aumento na produtividade € minimizado
com a maior conversdo, que acarreta em menor tempo para recuperacio do MVC ndo

reagido.

Na Figura 12 temos os valores médios (Mean) e seus desvios padrdes (SE) dos tempos de
reacao obtidos para diversos tempos de execucdo do kick com +5°C e +7°C. Na ultima coluna
estdo as quantidades usadas de iniciador. Em 52 bateladas, comparou-se o efeito do kick e do
tempo de entrada do mesmo em relacdo a operagdo sem o kick. Observou-se que a utilizagdao
do kick aumenta o tempo de reagdo para uma mesma quantidade de iniciador e que quanto

menor for o tempo de entrada do kick menor serd o tempo de reagao.
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40 o Temperatura, oC
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Figura 10. Perfil reacional sem Kkick na temperatura.
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Figura 11. Perfil reacional com kick de a) 5°C e b) 7°C na temperatura.

Os melhores resultados foram obtidos com uso da técnica apds 240 minutos do inicio da
reacdo e para incrementos na temperatura de +7°C. Nestas mesmas condicdes a pressdo de
terminacdo foi atingida em menor tempo, a partir do inicio do kick, como mostra a Figura 13.
Para a mesma pressao de terminagdo, o kick de +10°C o tempo foi maior do que +7°C, pois
se gasta mais tempo na subida de temperatura para atingir o set point requerido, o que ndo
chegou a ser totalmente compensado na queda de pressdo. Seria possivel reduzir ou aumentar
a pressdao de terminagcdo para compensar a elevacdo no kick, porém tais mudangas iriam

influenciar na qualidade da resina produzida.

A conversdo foi maior devido ao aumento na temperatura de terminagdo, pois mais
monomero reagiu no final de reacdo. Quanto maior a temperatura de equilibrio com a pressao
de terminagdo do sistema maior serd a conversdo. O aumento foi confirmado pela reducio no
tempo para atingir a pressao de termina¢do, ou seja, com o heat kick sobra menos MVC fase

g4s na reacdo levando a uma queda mais rdpida da pressdo apos a execucdo da técnica.
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Tempo de

53 - reagdo, horas
5,2 4
5,1 4
54
4,9 A
48 4
4,7 A
4,6 T T T T T
sem kick +50C + 70C260min +100C + 70C250min + 70C240min
n Mean SD SE 95% Cl of Mean Iniciador, phm
sem kick 06 4,714 0,0340 0,0139 4,678 a 4,750 0,05500
+5°C 01 - - - - - 0,05500
+ 7°C 260min 15 5,000 0,1489 0,0385 4,918 a 5,082 0,05500
+10°C 01 - - - - - 0,05500
+ 7°C 250min 23 4,891 0,1074 0,0224 4,845 a 4,938 0,05500
+ 7°C 240min 06 4,742 0,0230 0,0094 4,718 a 4,766 0,05425

Figura 12. Avaliacao comparativa do tempo final de reacao de diversas condicoes de
execucao do kick com reacoes sem o kick.
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terminagdo
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Sem kick HK +5°C HK +7°C, HK +10°C
240min

Figura 13. Tempo para finalizar a reacao em funcao dos Kicks estabelecidos.
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Foi repetido o procedimento para o célculo da produtividade, incluindo o aumento no
tempo reacional devido a execucdo do kick (para +7°C). Conforme os célculos, mostrados a

seguir, observou-se uma elevacio na produtividade de 308,8 para 313,7 t/m3/reator/ano.

A produtividade do reator sem uso do CR foi, no periodo: pr = 21,48 t/bat;

A producio total no periodo: P =52.732,1 toneladas
O nudmero de bateladas realizadas: NB, = 1.923
O numero de bateladas realizadas com CR: NB,*" = 709

Pela equacdo (9) a produtividade dos reatores com CR, usando a técnica do heat kick:

p." =16,1 toneladas por batelada.

E através das equacdes (10) e (11) foi calculada a conversao:

2" =87,3%

O aumento no tempo reacional elevou o ciclo do reator. Aplicando a equagdo (3), o tempo

de ciclo total do reator ficou em:

0 =6

r reagcdo

+6

downtime = 270 + 150 = 432H1in
E, novamente, pela equagdo (1) encontramos a produtividade de reatores com CR e com o

heat kick (considerando que reatores de 60m?3 operam 96% do tempo em 01 ano):

P 16,1*365 *96% *1440

=313,7 t/m3/r/ano
432 %60

Em relagcdo a qualidade do produto final, o aumento de temperatura no final da reacdo
acarretou uma pequena reduco na porosidade’ da particula final de PVC de 0,231 para 0,225
mmHg (estatisticamente com 95% de confianca podemos afirmar que as porosidades sdo

iguais). A Figura 14 contém um boxplot comparativo da porosidade obtida. Por sua vez a

5 Esta porosidade foi avaliada por meio da técnica de intrusdo de mercirio (ASTM D-2873). Esse método
consiste na determinagdo do didmetro e volume dos poros abertos da resina em fung@o da pressio aplicada ao
mercirio em um equipamento conhecido como porosimetro.

31



densidade aparente da resina® teve um incremento de 1,6% (comprovado estatisticamente

com 95% de confiancga e representado na Figura 15).

O peso molecular, medido pelo valor K’ (ver Figura 16) da resina, reduziu de 67,4 para
66,6, devido ao aumento de temperatura no final (constatado estatisticamente e representado
na Figura 17). O valor K relaciona-se com a viscosidade relativa e a concentra¢do da solugdo
(0,25g de PVC em 50ml de ciclohexanona) avaliada segundo a expressdo definida na equagéo

(12). Desde que c seja a concentracgdo da solucdo expressa em g/L.

1,5logn,, - 1+1f1+':%+2+1’5|0g ‘1.9-:' x1,5logn, (12)

K=1000

150 +300¢

N3o foi verificado aumento significativo (com 95% de confianca) no didmetro® médio de
particula que saiu de 166,3 para 167,8 um (boxplot representativo dos resultados é mostrado

na Figura 18).

Variagao da porosidade em fungao da condigao reacional

0,26

0,25

0,241

K=}
N
w

Porosidade mmHg

0,22 |

0,211 ‘

com'kick sem' kick

Figura 14 — Resultados de porosidade em func¢ao da condicio reacional.

% A densidade aparente foi determinada pela norma ASTM D-1895. Um funil de dimensdes predeterminadas €
carregado com 115 cm3 de resina, esta é deixada escoar livremente em um copo de 100 cm? de capacidade. Uma
vez retirado o excesso de resina do topo desse copo, o mesmo € pesado e a massa de resina acomodada em seu
interior € determinada. A relacdo entre a massa e o volume corresponde a densidade aparente da resina.

7 O peso molecular das resinas de PVC pode ser caracterizado por parAmetros de medida relacionados a
viscosidade do polimero em solugdo diluida, usando-se viscosimetros do tipo Ostwald. O conceito de valor K
foi introduzido por H. Fikentscher como um indice de peso molecular de polimeros celuldsicos. E fortemente
dependente da natureza do solvente, da concentragc@o e temperatura de teste. Outras informagdes estdo
disponiveis em “L. Nunes, et al, Tecnologia do PVC, Braskem (2002)”.

8 O método usado na determinagdo da distribui¢fio de tamanho de particula foi o peneiramento da resina em
malhas previamente selecionadas, de acordo com o procedimento descrito na norma ASTM D-1921.
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Densidade x condicdo de reagao
0,500 %
0,498 - ,—l—\
0,496 - |
E
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2 0,494
(]
©
3
2 0,492-
c
-]
0,490 -
0,488 - |
0,486 1 , ,
com kick sem kick

Figura 15 — Resultados de densidade aparente em funcao da condicao reacional.

100.000
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/
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40.000

20.000

Peso maolecular numérico médio (M )

40 50 60 70 80 90 100
Valor K (0,2 g/100 mL ciclohexanona @ 25°C)

Figura 16 — Relacao entre o valor K e o peso molecular numérico médio do PVC
(Nunes, L. et al, 2002).
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Variagao do valor K em funcdo da condigao reacional

67,0

Valor K

66,8 1

66,6

66,4

66,2

com'kick sem' kick

Figura 17 — Resultados de valor K em funcao da condicao reacional.

Para verificagdo estatistica dos resultados descritos anteriormente foram utilizados testes
de hipéteses baseados no 2-sample T-Test (distribui¢do t-student), com 95% de grau de
confianca. Onde as hipéteses consideradas foram:

v Hipétese Ho: As médias do parAmetro de qualidade sdo iguais para ambas as
condic¢des (sem a execucdo do kick e com o kick).
v Hipétese Ha: As médias do pardmetro de qualidade, nas condi¢des propostas, séo

diferentes.

Variacao do DMP em funcdo da condicao reacional

1714

1704 ‘

169 4

168 1 |

| \

167 4

166 -

165 A

Diametro médio de particula, um

164 A ‘

*

163 4

com'kick sem' kick

Figura 18 — Resultados de didmetro médio da resina em funciao da condi¢ao reacional.
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Foram analisados entdo os p-values (valores indicativos da probabilidade de que valores
de determinado parametro estejam dentro da distribui¢do proposta pela hipétese conservadora
H,). Valores de p menores do que 5% (0,05) sdo indicativos de rejeicao da hipétese Ho, e

aceitacdo de que existem diferencgas (Ha).

Parametro Densidade Porosidade Valor K DMP

p-value (95%) 0,000 0,578 0,000 0,077
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7. Aumento do Volume Operacional do Reator Operando com CR

Outra forma de aumentar a produtividade dos reatores € elevar o volume reacional.
Consiste em carregar mais mondmero numa mesma batelada. A carga pode ser no inicio ou
no meio da reacdo. Pode parecer fécil implanta-la, mas em se tratando de reatores com CR,
com tempos curtos de reacdo € preciso analisar criteriosamente as implicacoes de cada
aumento no nivel operacional. Existem limitacdes fisicas e restricdes de qualidade a serem
observadas. Por causa da obstru¢do dos bocais de topo ndo seria possivel elevar o volume
operacional a um valor maior do que a capacidade do reator, nem de operar num ponto onde
os bocais de topo dos reatores obstruam devido a polimerizacdo de MVC em seu interior. Em
fun¢cdo do maior volume adicionado, foi observado uma maior freqiiéncia de obstrucdes
nestes. A Figura 19 mostra a evolucdo das obstru¢des em funcdo do aumento no volume

operacional dos reatores. O tempo de avaliacdo foi de 14 meses de operacdo.

105,1% x
Volume

102-103% x
Volume

Volume inicial

0 2 4 6 8 10

frequéncia, obstrugcoes por més

Figura 19. Obstrucdes de bocais por més em fun¢ao do aumento no volume.

Este problema pode ser resolvido pela prevencao na formacdo da espuma gerada durante

a reacdo através da adi¢@o de anti-espumante conforme exposto no inicio deste trabalho.

Aumentos no volume reacional, somente pela quantidade de mondomero, podem
desbalancear a relagio MVC/AD provocando problemas de troca térmica, devido a aumento
na viscosidade da lama. As Figuras 20 e 21 apresentam diagramas esquematicos das variaveis
que regem a troca térmica num reator de polimerizacio. Aumento na viscosidade traria

impacto direto na reduc¢do do valor do coeficiente de transferéncia de calor (k) pela maior
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dificuldade de transmissdo de calor em meio mais viscoso (menor valor de ai - difusividade
térmica).
N (C,H;Cl) + R-0-0-R st (C,H,CI), + ...

-1.550 kJ/kg
VCM PVC T

Q=k*A* A(Tp-Teway)

Temperatura da agua de refrigeragio

Temp da agua de refrigera¢do de retorno

Tcw“ Temperatura média de refrigeragéo
Tn Temperatura de polimeriza¢éo

A Area superficial de resfriamento

Caeficiente de transferéncia de calor

A
Si
———————— > T
SR & N 7
Egl;ﬁgﬁs %- t AR _
2 Gt FINNN o TOUEI AR »— Towe

* Calor convectivo [ Oli ] fluido/parede do reator
1/k = 1’(1]"'5[7\."’1[(13 I * Calor transferido [ s/A ] na parede do reator
* Calor convectivo [ Gla ] reatorfagua
Figura 21. Ilustrativo das formas de troca de calor num reator de polimerizacao.

Restri¢des a qualidade também ocorrem no caso de aumento da relagdo mondmero-agua
onde € esperada a formacdo de um grdo menos poroso, mais denso € menos fino. O aumento
realizado no volume reacional esta representado na Figura 22, onde foi observado incremento
na produtividade da batelada. Conforme pode ser observado, o aumento na produtividade

segue uma relagdo linear em func¢do do aumento no volume operacional do reator.
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Figura 22. Aumento da produtividade em funciao da elevacao no volume operacional do
reator.

A injecdo de MVC adicional tem como finalidade o aumento da produtividade em
reatores com CR, bem como a elevacdo da densidade aparente da resina, que € baixa devido
ao processo de condensacgdo e evaporagcdo que ocorrem durante a reagcdo. Esta injecdo € feita
durante a reacdo e se inicia em tempo pré-estabelecido, normalmente faltando 90 minutos
para o final da reac@o. Nos testes realizados, ela ocorreu antes do inicio da queda de pressao
no interior do reator e teve duragdo maxima de 5 minutos. Estes critérios foram estabelecidos
com referéncia nos estudos de M.W. Alsopp (1977). Ele mostra que adi¢des de mondmero
durante a reacdo e antes do inicio da queda de pressdo elevam a densidade aparente da resina
e causam menos impacto na deteriorizacdo das demais propriedades morfolégicas do PVC. A
quantidade de mondmero injetada variou entre 18,4 € 21% do volume carregado no reator
antes de iniciar a reacdo. Experimentos realizados em planta piloto apontam para uma

conversao, deste MVC adicional, em torno de 50 a 60% do volume injetado.
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8. Avaliacao do uso conjunto das Técnicas no Processo

Conhecido o limite fisico para o aumento no volume operacional e validado o uso da
técnica de aumento de temperatura no final da reacdo (heat kick), foi realizado um estudo
experimental para determinar o impacto da variacdo no tempo de inicio de aplica¢do destas
técnicas no processo. Esta avaliacdo servird para pesquisa do ponto 6timo de operacdo
(melhor resultado do bindmio qualidade/produtividade). A prioridade sao os parametros de
qualidade, pois ndo seria vidvel elevarmos a producdo sem atender aos requisitos desejados

pelos clientes.

Foi executado um planejamento experimental envolvendo os fatores e as respostas de
interesse para este sistema. Os fatores sdo as varidveis controladas no experimento, que neste
caso, foram quantitativas: tempo do inicio da inje¢cdo de mondmero adicional e tempo do

inicio da elevacdo de temperatura.

Cada fator teve dois niveis associados. O nivel menor (-1) e o maior (+1). O planejamento
fatorial requer a execugdo de experimentos para todas as possiveis combinacdes destes niveis
dos fatores. Cada experimento foi executado em réplica, assim 2x22? = 8 experimentos foram
realizados em escala industrial. A realizacdo de experimentos no ponto central ¢é
recomenddvel, mas optou-se por niao fazé-los. Isto se deve ao conhecimento prévio do
processo (experimentos em planta piloto mostram correlagdo linear neste intervalo) e da ndo
disponibilidade de tempo da planta industrial. O planejamento ficou conforme indicado na

Tabela 5.

As respostas, isto €, os parametros que foram observados no experimento, sdo;
v" Tempo de reagdo em minutos;

v" Densidade aparente da resina, medida em g/cm3;

v’ Porosidade da resina em absor¢do de plastificante (CPA);

v Tamanho da cadeia de polimeriza¢do medido através do valor K;
v’ (a) didmetro médio, (b) teor de grossos e (c) teor de finos na resina.

O tempo de reagdo de cada batelada € o intervalo de tempo compreendido do momento de
aquecimento da massa reacional até o instante onde a pressdo de terminagdo € alcangada. Ele

foi obtido a partir dos dados gerados no SDCD da planta.
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Os resultados da densidade aparente foram determinados conforme explicado na nota
explicativa n® 3 do item 6.2. A determinag¢do do valor K em ciclohexanona foi realizada
através da equacdo (12). A porosidade CPA foi determinada pelo teste de absorcdo de
plastificante a frio com centrifugacdo (ASTM D-3367), que consiste na saturacdo da resina de
PVC com plastificante (normalmente DOP) e posterior retirada do excesso ndo absorvido
pelas particulas por meio da aplicacdo de forca centrifuga. Retirado o excesso de
plastificante, determina-se o ganho de massa da resina em termos de porcentagem de
plastificante absorvido. O didametro médio foi analisado com base na nota explicativa n° 6 do

item 6.2.

Os valores de cada nivel sao dados na Tabela 6. Estes valores foram escolhidos com base

em resultados experimentais obtidos na unidade piloto e em testes industriais anteriores.

Tabela 6 - Matriz dos experimentos.

Ordem Ordem dos Tempo Tempo inicio
experimental testes injecao kick de

mvc adic temperatura

3 1 -1 1

7 2 -1 1

1 3 -1 -1

8 4 1 1

2 5 1 1

5 6 1 1

6 7 1 1

4 8 1 1

Tabela 7 — Valores de cada nivel.

Niveis
Fatores -1 +1
Tempo do inicio da injecdo de MVC adicional t4 160 min 180 min
Tempo do inicio da elevacao de temperatura ts 230 min 240 min

A especificacio de qualidade, em relagdo aos parametros estudados neste trabalho, para a

resina produzida se encontra na Tabela 8.
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Tabela 8 — Especificacao de qualidade.

Parametro: Especificacao:
Valor K 67 £ 1
Densidade aparente, g/cm?3 0,570 + 0,020
Porosidade, CPA > 20
Granulometria:

teor acima de 250 max. 3%
teor abaixo de 63p max. 1%
teor acima de 150p min. 90%

Os resultados obtidos nos experimentos estdao apresentados na Tabela 9.

Foi avaliado também o quanto da variacdo observada nos resultados se deve aos erros
cometidos ao longo do experimento. Os erros experimentais associados as respostas
principais foram calculados dividindo-se a respectiva variancia pelo coeficiente de cada

resposta. Aqueles sdo mostrados na Tabela 10.

Podemos expressar ainda os resultados de granulometria em termos de % de grossos, %
de finos obtidos e diametro médio da particula, sendo que:
v Teor de grossos (%) = soma dos teores das malhas #250p, #1501 e #125;
v Teor de finos (%) = soma dos teores das malhas #75u, #63 e #coletor;
v Diémetro de médio = 275*(#250p) + 185*(#150p) + 136*(#125u) + 115%(#106p) +
90*(#751) +69%(#631) + 45%(coletor).’

Os resultados estdao colocados na Tabela 11.

Tabela 9 — Resposta do planejamento de experimentos.

Ordem dos tempo injegcéo tempo nicio Tempo de BD Porosidade
; kick de = ) Valor K
testes mvc adic reagao, min g/cm3 CPA
temperatura
1 1 1 276 0,536 23,64 66,6
2 1 1 273 0,534 23,73 66,4
3 1 -1 282 0,530 21,74 66,9
4 1 1 281 0,545 20,96 67,0
5 1 -1 275 0,543 21,50 67,6
6 1 -1 270 0,541 21,63 67,0
7 1 -1 277 0,540 21,50 67,6
8 1 1 283 0,541 20,99 67,5

% Correlagdo obtida junto a Planta Piloto — Braskem PVC-AL
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Granulometria

Ordem dos tempo injecé@o tempo inicio
; kick de #250 #150 #125 #106 #75 #63 coletor
testes mvc adic
temperatura
1 1 1 1.9 74,0 16,2 5,0 2,2 0,3 0,4
2 1 1 1.9 76,9 15,0 4,3 1,6 0,1 0,2
3 1 -1 2,3 70,6 18,4 5,1 2,6 0,4 0,6
4 1 1 1,9 72,5 17,3 55 2,1 0,3 0,4
5 1 -1 2,0 76,8 15,4 4,4 0,3 0,9 0,2
6 1 -1 1,2 70,6 18,5 6,6 1,7 1,1 0,3
7 1 -1 2,3 76,4 14,6 4,7 1,6 0,2 0,2
8 1 1 1,6 71,6 18,4 58 2,1 0,2 0,3
Tabela 10 — Erro experimental.
Resposta | Coeficiente S Erro%
BD 0,5388 0,00433 0,8%
CPA 21,9613 0,05136 0,2%
TR 277,1250 4,48609 1,6%
VK 67,0750 0,19365 0,3%
Tabela 11- Diametro médio da particula.
N tempo inicio A
Ordem dos tempo |nje_gao Kick de Dlarpgtro Finos Grossos
testes mvc adic médio
temperatura
1 -1 1 172,3 7,5 92,1
2 -1 1 1744 6,0 93,8
3 -1 -1 170,7 8,1 91,3
4 1 1 171,5 7,9 91,7
5 1 -1 174,6 5,6 94,2
6 -1 -1 169,1 9,4 90,3
7 1 -1 174,6 6,5 93,3
8 1 1 170,7 8,1 91,6

Para analisar os resultados foi utilizado o software estatistico Minitab®. Para cada

varidvel resposta foram elaborados os seguintes gréficos:

- graficos de probabilidade acumulada para identificacdo dos efeitos significativos;

- graficos da influéncia dos fatores nas respostas;

- graficos da interacao dos fatores nas respostas (quando significativo)

- superficies de resposta para cada varidvel em funcao dos fatores.

Além disso, € apresentado um modelo para estimativa da resposta de cada varidvel em

funcdo dos fatores. Os modelos s6 sdo validos para valores dos fatores situados no intervalo

dos niveis apresentados.
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8.1. Tempo de Reacio

A Figura 23 apresenta um grafico de probabilidade normal que indica a localizagdo das
probabilidades acumuladas correspondentes a varidvel analisada. O exame deste permite
identificar quais efeitos sdo significativos e quais ndo sdo. Apds calcular a localizagdo de
cada efeito o programa traca a reta que melhor se ajusta aos pontos. Os pontos mais proximos
da reta sdo interpretados como pertencente 2 mesma distribuicdo de dados. Os pontos mais
afastados da regido central representam aqueles efeitos realmente significativos. Assim,
desvios fora da drea de probabilidade (pr6xima a reta) correspondente a 90% da distribui¢do

dos resultados indicam que existe forte efeito do fator ou da interacdo na resposta observada.

O programa sinaliza os efeitos significativos através da cor vermelha.

A Figura 24 trata de um tipo de grafico que mostra a influéncia de cada efeito “sozinho”

na varidvel resposta. Este grafico considera a média das respostas para cada condicao.

Para o tempo de reacdo os efeitos observados foram pequenos e ndo significativos (ver
Figuras 23 e 24) em comparacdo ao tempo normal de reacdo, ndo sendo possivel, para o
intervalo pesquisado, comprovar estatisticamente a influéncia dos dois fatores. Sabe-se,
porém, que, para um intervalo maior, se elevarmos os tempos de inicios da adigdo de MVC
adicional e da elevagdo de temperatura adiard o final da reacdo perdendo produtividade para

uma mesma conversao.

A equac@o (13) mostra o modelo encontrado pelo Minitab ® para estimativa do tempo

reacional (em minutos) no intervalo dos experimentos:

TR =1690,50—-8,625*t, —6,15*¢, + 0,0375 * ¢, *1t, (13)

Na Figura 25 a superficie de contorno apresenta as regides onde se pode obter um tempo
de reacdo menor, que neste caso, seria com o inicio da inje¢cdo de MVC adicional até¢ 164

minutos de reagdo.
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Figura 23. Probabilidade normal do efeito normalizado para o tempo de reacio.
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Figura 24. Influéncia dos fatores no tempo de reacao.
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Figura 25. Superficie de contorno para o tempo de reaciao versus o tempo do inicio de

8.2. Densidade Aparente

adicao de MVC.

Com base nas Figuras 26 e 27 e com 90% de confianca pode-se afirmar que a densidade é

influenciada pelo tempo de inicio do MVC adicional. Pela Figura 27 temos que, para o

intervalo pesquisado, a adicdo de MVC com 180min eleva a densidade aparente e que nao foi

constatada influéncia significativa do tempo de inicio da elevacdo de temperatura naquele

parametro. Este aumento pode estar relacionado a um possivel efeito de que neste momento a

conversdo critica estd bem préxima e que o MVC adicional polimeriza revestindo a particula

ja& formada, o que seria uma espécie de preenchimento dos poros das particulas. M.W.

Allsopp (1977) cita que adi¢des de MVC antes do inicio da queda de pressao no reator tende

a ter uma maior elevacdo da BD e uma menor mudancga nas demais propriedades da resina.

O modelo proposto pelo Minitab ® para estimativa da densidade aparente (g/cm?3) estd na

equacao (14):

BD =0,86700—0,00200 %, — 0,00165 %, +0,00001 %7, 1,

(14)
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Figura 26. Probabilidade normal do efeito normalizado para a densidade aparente.

A superficie de contorno mostrada na Figura 28 aponta uma regido de méaximo para a

densidade aparente apés injetarmos MVC adicional com 179 minutos ou mais de reagdo e

com inicio do kick programado para ocorrer apds 237 minutos reacionais.

Média para densidade aparente (g/cm3)

Figura 27. Influéncia dos fatores na densidade aparente.
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Figura 28. Superficie de contorno para a densidade aparente versus o tempo do inicio

de adicao de MVC.

8.3. Porosidade

z

A Figura 29 mostra que a porosidade da particula € influenciada pelos dois fatores

separados de forma inversa e também pela interacdo entre eles.

Pelas Figuras 30 e 31 o aumento no tempo de inicio do MVC adicional reduz a
porosidade (verificado pelo aumento na densidade) e que aumentar o tempo de inicio da
elevacdo de temperatura aumenta a porosidade. Provavel explicacdo para este fendmeno esta
no modelo de superficie descrito por M.W.Allsopp (1977). Este modelo define as zonas
reativas do grao, que englobaria a superficie mais as regides proximas da fase sélida (PVC).
Dai, quanto mais cedo o mondmero for injetado, por mais tempo as superficies dos graos
ficaram molhadas gerando uma maior porosidade. Adicionando MVC mais perto do inicio da

queda de pressdo os poros estardo mais preenchidos e a porosidade serd menor.

Interessante associar os efeitos, pois a injecdo de mondmero mais cedo retarda o efeito da
reducdo da porosidade com o aumento da conversdo, que acontece com a elevacdo da

temperatura. Isto € visto na Figura 31. O modelo de resposta para a porosidade (CPA) em

func¢do dos fatores estd na equagdo (15).

CPA = —487,435+2,80450 1, +2,22000 %1, —0,0126250 %1, *1, (15)
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(resposta CPA, Alfa =',10) Tipo do Efeito
@ Nao Significativo

95 m Significativo

90 A

Fator Nome

804 mB A Tempo inicio MV Cadic
B Tempo inicio kick

70

604

50 - uAB

Percentual

30
204 WA

104

4 -3 220 -0 0 10 2
Efeito Normalizado

Figura 29. Probabilidade normal do efeito normalizado para a porosidade.

Tempo inicio MVCadic Tempo inicio kick

22,8 1

22,6

2,21

22,0

21,81

Média da porosidade CPA

21,6 1

160 180 230 240

Figura 30. Influéncia dos fatores na porosidade.

Pela Figura 32 € possivel saber como varia a porosidade em fun¢do do nivel dos fatores,
assim se for necessdrio obter uma porosidade maior do em qual regido trabalhar para obter
uma porosidade maior do que 23, por exemplo, deve-se injetar MVC adicional antes de 165

minutos e iniciar o kick apés 237 minutos.
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Média

Figura 31. Influéncia da interacao dos fatores na porosidade.
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Figura 32. Superficie de contorno para a porosidade versus o tempo do inicio de adicao
de MVC.

8.4. Tamanho da Cadeia de Polimerizacao medido através do Valor K

O tamanho da cadeia de PVC € medido em funcdo do valor K. Ambos os fatores
impactam significativamente no valor K conforme explicitado na Figura 33. Este reduz com o
aumento de temperatura. Devido ao fato da polimerizagdo em suspensdo estar baseada em

mecanismos via radicais livres, temperaturas maior implicam em maiores taxas de
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decomposic@o dos iniciadores, logo teremos uma maior quantidade de espécies radicalares
disputando o mondmero ndo reagido.

Através das Figuras 34 e 35 observa-se que quanto mais cedo injetarmos o MVC
adicional e quanto mais tarde executarmos o kick menor serd o valor K. Isto se deve a
exposicdo da massa a uma maior temperatura por mais tempo. O modelo definido pelo

Minitab® para este parametro estd exposto na equacgao (16).

VK =90,50—-0,0825*¢, —0,1250 *¢, +0,0005 *¢, *¢, (16)

99

(responsta Valor K, Alfa = ,10) Tipo do Efeito
o Nao Significativo

951 m Significativo

90 A

Fator Nome
mA A Tempo inicio MV Cadic
B Tempo inicio kick

80
70
60
50
40+
30
20

Percentual

-3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6
Efeito Normalizado

Figura 33. Probabilidade normal do efeito normalizado para o valor K.
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Tempo inicio MVCadic Tempo inicio kick

67,41

67,3

67,2

Média do Valor K

67,0

66,9

66,8

66,7

160 180 230 240

Figura 34. Influéncia dos fatores no valor K.

66,50
66,75
67,00
67,25
67,50
67,50

Tempo inicio kick

170 175
Tempo inicio MVCadic

Figura 35. Superficie de contorno para o valor K versus o tempo do inicio de adicao de
MVC.

8.5. Diametro médio da Particula

Para a interacdo dos fatores € visto pelas Figuras 36 e 37 que hd influéncia (para 90% de
confianga). E conhecido que a elevagio de temperatura faz as particulas primdrias aumentar
em tamanho, aumentando sua tendéncia de aglomeracdo. Embora as alteracdes observadas
nos experimentos, em termos de intensidade, representaram um efeito pouco expressivo em

termos de processamento.
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O Minitab® forneceu um modelo para predicio do diametro médio da particula em

func¢ao dos fatores avaliados. Ele esta descrito na equacao (17).

DMP =—1225.85+8,2275 1, +5,9050 %, —0,034750 *1, *1,

180

Tempo inicio MVCadic

Tempo inicio kick

177 4

1744

®

171

Média do didmetro médio (u)

168 -

165

160

180

230

240

Figura 36. Influéncia dos fatores no diametro médio.

180

1774

174

Média

1714

168 -

165

——
— -

Tempo
inicio
MVCadic
160

180

Figura 37. Influéncia da interacio dos fatores no diAmetro médio.

230

Tempo inicio kick

240

(17)

Na Figura 38 ndo foram observados desvios significativos (encontram-se dentro da faixa

de variacdo normal do processo) na resposta de diametro médio as variagdes individuais dos

fatores.
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Tipo do Efeito
o Nao Significativo
m Significativo

(resposta Diametro médio, Alfa =,10)
95 -

90 A

Fator Nome
A Tempo inicio MV Cadic
B Tempo inicio kick

80
70
60
50
40
30
20- wAB

Percentual

6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3
Efeito Normalizado

Figura 38. Probabilidade normal do efeito normalizado para o diametro médio

A Figura 39 exibe as regides de variacdo para a resposta em fungdo dos fatores. Nao serdao
investigadas mais profundamente estas variacdes, pois a intensidade das mesmas estd dentro

da flutuag@o normal do processo.

Dmedio
< 170
170 - 171
B- 172
B 72- 173
B 173 - 174
B > 174

Tempo inicio kick

165 170 175
Tempo inicio MVCadic

Figura 39. Superficie de contorno para o diametro médio versus o tempo do inicio de

adicao de MVC.
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8.6. Teor de Grossos na Resina

As Figuras 40 e 41 mostram que nao foram observados desvios significativos (encontram-
se dentro da faixa de variacdo normal do processo) na resposta de teor de grossos as variagoes
individuais dos fatores.

Pelas Figuras 40 e 42 existe influéncia significativa quanto a interacdo dos fatores na

resposta, mas esta influéncia é pequena se comparada a oscilacdo normal do processo.
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Tipo do Efeito
@ Nao Significativo
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(resposta Grossos, Alfa = ,10)
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Figura 40. Probabilidade normal do efeito normalizado para o teor de grossos.
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Figura 41. Influéncia dos fatores no teor de grossos.
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Figura 42. Influéncia da interacao dos fatores no teor de grossos.

8.7. Teor de Finos na Resina

As Figuras 43 e 44 mostram que nao foram observados desvios significativos (encontram-
se dentro da faixa de variacdo normal do processo) na resposta de teor de grossos as variagdes
individuais dos fatores.

Pelas Figuras 43 e 45 existe influéncia significativa quanto a interacdo dos fatores na

resposta, mas esta influéncia é pequena se comparada a oscilacdo normal do processo.
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14 : : : T T
-3 -2 -1 0 1 2 3 4
Efeito Normalizado

Figura 43. Probabilidade normal do efeito normalizado para o teor de finos.
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Figura 44. Influéncia dos fatores no teor de finos.
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Figura 45. Influéncia da interacao dos fatores no teor de finos.

9. Otimizacao dos fatores

De posse dos resultados foi possivel encontrar as condi¢cdes para o processo que melhor
se ajustem aos valores requeridos. Foram escolhidas as varidveis mais relevantes para a

qualidade e produtividade do reator: densidade aparente, porosidade, valor K e tempo de
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reacdo. As varidveis de granulometria ndo foram inseridas, pois ndo foram observadas
mudangas significativas com a variacao dos fatores.

Para otimizacdo foi usada a fungdio “response optimization” do Minitab®, que permite
aperfeicoar as respostas com base nos fatores do experimento. O programa solicita as
varidveis respostas que se desejam aprimorar, a meta de otimizac@o, a importancia e o peso
de cada varidvel. Para tanto € necessario preencher a tabela ilustrada na Figura 46. Apds isto
calcula o indice de atendimento ao desejado (“d”) individualmente para cada variavel ele
combina os “d’s” para calcular um valor de atendimento global ao requerido (“D”). “D” é

medido pela média geométrica ponderada dos valores individuais para cada variavel resposta.

A solucdo 6tima global € encontrada maximizando o “D”.

Response Goal Lower Target Upper Weight | Importance
7 BD Mximize j 0,542 10 10
B CPA Maximizej 203 22 1 1
9 VK Target j BE,5 &7 E& 1 3
cio TR Minimize j 270 240 0,1 5

Figura 46. Set up do otimizador do Minitab®.

Os conceitos usados nesta tabela estdo descritos a seguir:

v' Metas de otimizac¢io (“Goal”):

e Maximizar: neste caso devem ser definidos qual o valor minimo aceitdvel
(lower) e o valor desejado (target); As varidveis BD e CPA foram enquadradas
aqui, pois, apesar de antagbnicas, quanto maior melhor para a qualidade do
produto final.

e Minimizar: definir qual o valor mdximo aceitdvel (upper) e valor desejado
(target); O tempo de reagdo foi alocado aqui, pois quanto menor maior sera a
produtividade (para uma mesma conversao). Foi estabelecido, por experiéncia,

o valor de 290 minutos como maximo aceitavel.

v' Target: especificar os limites minimo, mdximo e o alvo (usado quando se tem uma
faixa de especificacdo). Para este estudo, o Valor K tem especificagcdo estabelecida na

faixa de 66,5 a 68.
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v Peso: Define a forma da funcfo resposta para cada varidvel, varia de 0,1 a 10. E usado

para calcular o indice de atendimento ao desejado “d”. Quanto maior, mais €nfase no

valor alvo (target). Assim, para valores de peso:

e Menor do que 1 (minimo de 0,1): dd menos &nfase no alvo. Valores de

resposta longe do target terdo alta pontuacdo no valor de “d”;

e Jgual a 1: d4 eénfase igual tanto para o alvo quanto para os limites

especificados. O valor de “d” cresce linearmente com a aproximagao do

target;

e Maior do que 1 (méximo de 10): d4 mais €nfase ao alvo do que aos

limites. O valor de resposta deverd estar bem proximo ao target para ter

um alto valor de “d”.

A forma da funcdo resposta para cada varidvel varia em funcdo do valor do peso e da

meta de otimizagdo. Isto esta ilustrado na Figura 47.

YWeight
n.1

Target

Upper

(a)

Weight
I 04 0.1
d
i 10 10
Loweer Target Upper
(b)

Weight

! 0.1
10
1]

Lavwver

Target

(©

Figura 47. Formas da funcio resposta em funcio do peso e da meta:

(a) maximizacao; (b) Target; (¢) minimizacao.

E o peso de cada variavel resposta no calculo do “D”. Pode variar de 0,1 a 10. Quanto

maior o valor, mais importante € a varidvel no processo de otimizagdo. Se as variaveis

tiverem a mesma importancia os valores deverdo ser iguais. A densidade aparente (B.D.) é a

principal varidvel do sistema em estudo, devido aos resultados obtidos estar no limite inferior

de especificacdo. Em seguida vem o tempo de reacdo por estar relacionado diretamente a

produtividade dos reatores. Valor K e porosidade tém menor importancia, pois seus

resultados apontam uma margem de seguranca em relaciio a especificacio!”.

10°A especificacio se encontra na Tabela 7.
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v Importancia: Define o grau de importancia de cada varidvel na fungdo resposta.
Variade 1 a 10 (maior importancia). Este parametro servird de peso para o célculo do
valor de “D” conforme a equagdo (27). Foi escolhida a densidade aparente como a
mais importante devido aos resultados obtidos estarem préximos ao limite inferior de
especificacdo. Em seguida vem o tempo de reacio (diretamente proporcional a

produtividade).

Ap6s o detalhamento de cada critério os dados mostrados na Tabela 11 foram inseridos

no otimizador do programa Minitab®.

Tabela 12 — Restricoes da otimizacao.

Respostas Restricoes Meta Peso Importancia
Tempo de reagdo, min Menor do que 290min 270 0,1 5
Densidade aparente, g/cm3 > 0,535 g/cm3 0,542 10 10
Porosidade CPA > 20,5 22 1
Valor K Na faixa: 66,5 a 68 67 1 3
Diametro médio, p Restri¢do incorporada aos - - -
teores de finos e grossos
Teor de finos <1,0% - - -
Teor de grossos > 85% - - -

Em funcio dos resultados obtidos ndo foram incorporados ao otimizador as restri¢des que

envolvem granulometria.

O Otimizador do Minitab® procura por uma combinagio de resultados das varidveis de
entrada que melhor aperfeicoa um set de respostas desejadas através da satisfacdo de cada
resposta no conjunto. A otimizac¢ao € acompanhada por:

v Obtengdo da resposta desejada para cada varidvel,

v" Combinagdo dos requisitos individuais para obter o requisito global do conjunto de

varidveis considerando o grau de importancia de cada variavel;

v/ Maximizagdo do requisito global e identificacdo da resposta otimizada de cada

variavel usando o algoritmo de Gradiente Reduzido.

As expressoes usadas pelo Minitab®, para cédlculo dos indices de atendimentos individual

(di) e global (D) estdo a seguir. Para o calculo de “di” elas variam conforme se deseje
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maximizar, minimizar ou fixar um alvo para as varidveis respostas. Antes, na Tabela 13,

estdo as notacdes das varidveis envolvidas.

Tabela 13 — Variaveis utilizadas no otimizador do Minitab®

Vi | = valor predito para a iésima resposta

T; | = valor do target para a iésima resposta

Li | = minimo valor aceitdvel para a iésima resposta

H; | = maximo valor aceitdvel para a iésima resposta

di | =indice de atendimento para a iésima resposta

D | =indice de atendimento global

ri | =peso da funcdo de aceitabilidade da iésima resposta
wi | =importancia da iésima resposta

W | = somatdrio das importancias das respostas

n | =ndmero de respostas investigadas

Para maximizar a varidvel resposta, o indice de aceitabilidade foi calculado via as

seguintes condicoes:

Expressdo para calcular “d” Condigao:

d=0 yi<Li (18)
d=((¥i — Ly/(Ti — L))" Li<Ji<Ti (19)
d=1 Vi<Li (20)

Para minimizacao da varidvel resposta, as expressoes usadas foram:

Expressao para calcular “d” Condigao:

d=0 9i>H; (20)
d=((H; — $)/(Hi — Ty))" Ti <yi<Hi (21)
d=1 i< Ti (22)

E para enquadrar a varidvel resposta no alvo foram usadas:

Expressao para calcular “d” Condigao:

d=((31 — L)/(Ti — Li))" Li <3Ji<Ti (23)
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d = ((Hi — $1)/(Hi — T))" Ti<$i< Hi (24)
d=0 i< Li (25)

d=0 ¥i> Hi (26)

Para o indice de atendimento global (D), que € uma média geométrica ponderada, tem-se

que:

Expressdo para calcular “D” Condigao:
D=(II(di* wi)/W Valores diferentes de wi 27
D=(dl *d2 *...*dy) /n Para os mesmos valores de wi (28)

Assim, o otimizador encontrou a melhor solucdo que atende as restri¢oes:
v" Tempo de injecdo de MVC adicional = 180 min;

v" Tempo de inicio da elevagdo de temperatura = 240 min

Os resultados preditos para a solugdo e o indice de atendimento “d” encontrado para cada
variavel foram:

BD =0,542; dsp =1,00

CPA =21,10; dcpa = 0,40

VK =67,22; dvk =0,78

TR = 281,65; drr = 0,92

O indice de atendimento global “D” ficou em 0,89. Para valores de “D” préximos de 1

significa que conseguimos encontrar a solucao ideal para as restrigdes impostas.

A solucdo obtida foi implantada nas condi¢des operacionais dos reatores industriais. As
Figuras 48, 49, 50 e 51 mostram os resultados obtidos na produgdo versus resultados preditos

pelo otimizador para aquelas condigdes.

Os valores preditos correspondem bem a realidade do processo para as varidveis: tempo
de reagdo, densidade aparente e porosidade. Para o valor K o resultado é diferente. Isto tem
uma explicacdo devido aos testes terem sido feitos em um reator, enquanto os valores

utilizados para comparagdo sao uma composicao de varios reatores. Em funcao de cada reator
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utilizar instrumentos individuais para medicdo e controle de temperatura é possivel

encontrarmos diferencas pequenas entre os reatores.

Para a densidade aparente foi considerado um fator de correcdo de 0,020 g/cm3, pois os
valores utilizados no planejamento de experimentos referem-se as andlises realizadas em
amostras de lama coletadas nas bateladas e secas em estufa, diferente do procedimento
industrial onde € utilizado um secador de leito fluido. Esta corre¢do elimina a diferenca. Na
Figura 48 o valor predito corrigido estd em vermelho (0,542 + 0,020 = 0,562 g/cm?3) e os
valores obtidos durante um periodo de producgdo estdo em azul. A mesma legenda é vélida

para as Figuras 49,50 e 51.
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Figura 48. Densidade Aparente

62



Absorcéo, CPA

30,0

25,0 -
o tot e e
+ +
500 B R TR
15,0
10,0
5,0 -
0,0
0 Lotes produzidos 80
Figura 49. Dados de porosidade.
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Figura 51. Dados do Valor K

Estabelecidas e implantadas as condi¢des operacionais foi avaliado o incremento final
obtido na producdo com a elevagdo de temperatura no final da reacdo e com o aumento do

volume operacional.

A producio total no periodo: P =26.862,4 toneladas
Nao foram realizadas bateladas sem CR, logo NB, =0

O numero de bateladas realizadas com CR: NB," = 1.425

Pela equagdo (9) a produtividade calculada para os reatores com CR, em t/batelada,

considerando os efeitos do kick e da elevacdo de temperatura, ficou em:

p. =18,9 toneladas por batelada.

E através das equacdes (10) e (11) foi calculada a conversao:

77 =81,2%

O aumento no tempo reacional elevou o ciclo do reator. Aplicando a equagao (3), o tempo

de ciclo total do reator ficou em:

0 =0

r reagdo

+6

downtime

=282+150 =432 min
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Através da equacdo (1) encontramos a produtividade de reatores com CR apds a

implantacdo do heat kick e do maior volume operacdo (considerando que reatores de 60m3

operam 96% do tempo em 01 ano):

p = 189%365296%*1440 _ 0 o ¢/ s/r/ano
432 %60

E possivel agora compararmos os avancos na produtividade com as diferentes técnicas

utilizadas. A Figura 52 apresenta esse resultado.

400
8 350
£
S
o
o
g 300 I I I I
=
250 T T
original + elevacdo de + aumento
temperatura volume
operacional

Figura 52. Comparacio entre as técnicas usadas para aumento da produtividade.
Ao final, com o uso conjunto das duas técnicas apresentadas, foi atingida uma elevagao

de 19,1% na produtividade dos reatores industriais, ndo impactando a especificagdo da

qualidade do produto final.
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10.Conclusoes

Este trabalho apresenta o resultado pratico da implantagao conjunta de duas técnicas
distintas para elevacdo da produtividade de um reator industrial na producdo de resina de
PVC. Os resultados e as informacdes divulgadas sdo abundantes e se referem a situacdes

reais.

Observou-se que o uso da técnica de heat kick proporciona um aumento na produtividade
de 1,6%. Entretanto, deve-se ter em mente os riscos relacionados aos aspectos de qualidade e
de seguranca. Estes podem ser mitigados a medida que formas de controle da execucdo sejam
implantadas, como por exemplo, o uso de controle de pressio em conjunto com a

temperatura. Isto pode ser realizado através da configuracdo de 16gicas no SDCD.

O aumento do volume operacional elevou a produtividade em 17,6% devido ao uso
otimizado das varidveis envolvidas no processo. Embora o problema de obstru¢do de bocais
tenha se tornado mais critico existem solucdes para reduzi-las. Dosagem de anti-espumante
substituicdo de vélvulas de topo estdo entre elas. Foi possivel equacionar as restricdes da

qualidade, principalmente a baixa densidade aparente através de ajustes nas formulagdes.

O uso em conjunto das duas técnicas resultou num aumento de 18,8% na produtividade.
Este excelente resultado foi obtido sem a necessidade de novos investimentos na planta de
PVC de Marechal Deodoro-AL. A disponibilidade de producdo para a resina VK-67 foi de

mais 15.000 toneladas por ano.
A qualidade do produto final representada neste trabalho pelos pardmetros de densidade

aparente, porosidade, valor K, didmetro médio de particula, teor de finos e de grossos nao foi

prejudicada.
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11.Sugestoes para Trabalhos Futuros

As seguintes recomendacdes sdo listadas como futuras oportunidades de trabalho para

evolucdo no aumento de produtividade dos reatores:

v" A reducdo do tempo de reacdo pode ser mais explorada, mas € preciso ter cuidado
com as propriedades finais do produto, pois existe forte correlagdo entre a redugdo do

tempo e a reducdo da densidade aparente;

v Estender as fronteiras do planejamento de experimentos para injecio de MVC
adicional apds 200 minutos do inicio da reagdo e com a elevagdo da temperatura em 250
minutos; Isto permitird explorar mais o processo e investigar a existéncia de melhores

pontos de operacao.

v' Avaliar o impacto da alteragdo nos critérios do otimizador na resposta global do

modelo.

v’ Avaliar o impacto das dltimas tecnologias identificadas para elevagdo de
produtividade, apresentadas no Capitulo 3. As mesmas ja se constituem em rotas utilizadas
por diversos produtores de PVC e podem ser usadas. Estas, porém, requerem investimentos
e tempo para obtencdo dos resultados. Como exemplo, podemos citar: uso de dgua gelada
na chicana dos reatores, dosagem continua de iniciadores, uso de camisas mais eficientes,

reatores de grande porte, tecnologias de reator fechado e d4gua aquecida, dentre outros.

v' Avaliar a implanta¢do de simulador dindmico para prever a conversio reacional.
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