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Resumo

O polietileno é uma resina termoplastica com ampla aplicagdo dentro do mercado
mundial. Esta resina apresentou em 2015 cerca de 35,5% de todas as aplicagdes
conferidas as resinas termoplasticas (ABIPLAST, 2015), sendo esta a mais utilizada dentre
as demais. Este trabalho consistiu na modelagem da copolimerizagao de etileno com uma
a-olefina (1-hexeno) como comondmero, visando a predicao de massas molares médias,
polidispersao e teor de incorporagao de comondémero no polimero resultante. A principal
motiva¢do para o desenvolvimento deste cddigo foi o de possuir um modelo preditivo
que pudesse ser utilizado para apontar, por meio de otimizagdo, faixas de operagao que
permitam atingir massas molares de interesse em uma resina de PELBD resultante da
polimerizacdo de uma mistura de catalisadores metalocénicos dentro de um mesmo
reator. Obteve-se desta forma um cdédigo capaz de predizer as condi¢bes operacionais
necessdrias para se atingir os valores de massa molar destas resinas. Além destas
condicbes, o cédigo é capaz de simular uma distribuicdo de massa molar referente ao
polimero resultante de cada um dos dois catalisadores metalocénicos empregados e
também da soma de ambos os polimeros. As constantes cinéticas de um dos
catalisadores foram obtidas na literatura (Saeb et al., 2015), enquanto que, para o
segundo catalisador, suas constantes foram definidas usando uma metodologia que usava
a analise de sensibilidade e simulagdes com diferentes conjuntos de valores para os
parametros cinéticos com maior efeito sobre os parametros estruturais de interesse.
Apds estabelecidas as constantes cinéticas requeridas para o segundo catalisador da
mistura, foi feita a otimizacdo das condicGes operacionais. Prop0s-se tambéma utilizacdo
de uma estratégia de controle da fracdo de massa molar da resina de PELBD resultante
acima de determinadas faixas de massas molares, visando o controle mais fino das
propriedades fisicas desta resina. O erro obtido entre os valores dos parametros
estrutrais preditos nas condi¢des definidas por otimizacdo e os valores desejados para as
resinas de teste variou entre 3% e 40%. Estes erros relativamente elevados podem indicar
uma limitacdo da estratégia de controle estrutural via mistura de catalisadores, pelo
menos considerando uma mistura de somente 2 catalisadores.
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1 Introdugao

O plastico € um material que veio conquistando espaco dentro do mercado
mundial desde o seu surgimento e que se encontra, atualmente, em uma posi¢ao na qual
€ um material indispensavel no dia-a-dia da populagdo. Dentre as resinas poliméricas que
se encontram no mercado, o polietileno é o material mais utilizado, representando cerca
de 35,5% das aplicagdes gerais de resinas termoplasticas (ABIPLAST, 2015).

Os polietilenos comercialmente disponiveis podem ser divididos em trés grupos
principais: polietileno de alta densidade (PEAD), polietileno de baixa densidade (PEBD) e
polietileno de baixa densidade linear (PELBD). Estes tipos de polietileno se distinguem
entre si principalmente devido a sua arquitetura molecular. O PEAD possui cadeias
lineares com poucas ramificagdes, permitindo desta forma o empacotamento entre as
cadeias de polimero, resultando em sua maior densidade com relagao aos outros tipos de
polietileno. O PELBD, assim como o PEAD, possui cadeias lineares; entretanto, devido a
incorporagdo de 1-alquenos de cadeia maior que o eteno como comondmeros, geram-se
ramificacdes curtas que diminuem a densidade do polimero com relagdo ao PEAD. Por
outro lado, o PEBD possui diversas ramificacdes longas em sua estrutura, de maneira que
possui um arranjo mais amorfo quando comparado com os outros tipos de polietileno
(Coutinho et al., 2003).

Além da arquitetura molecular, outros aspectos fundamentais na definicdo das
propriedades e das aplicacdes de um dado tipo de polietileno sdo a sua distribuicdo de
massa molar, valores de massas molares médias e a incorporacdo de comonémero. O
valor da massa molar média possui impactos nas propriedades da resina e, por
consequéncia, em suas aplicacOes (Stirzel, Mihan, & Milhaupt, 2016). Um exemplo da
influéncia da massa molar média pode ser analisada na resina UTEC®(Braskem, 2015), que
é um polietileno de ultra alta massa molar (PEUAMM). As massas molares médias das
resinas UTEC 3040 e UTEC 6541 sdo de 3 X 10° e 8 X 10° g/mol, respectivamente. Mesmo
gue ambas as resinas sejam do mesmo tipo de PE o primeiro grade é empregado em
pecas que exigem alta resisténcia ao impacto (filtros e chapas) enquanto que o segundo
em pecas que exigem alta resisténcia a abrasao (chapas e tarugos).

A polidispersdo, associada a distribuicdo de massa molar, e o numero de modas da
distribuicdao interferem principalmente na processabilidade das resinas. Uma maior
polidispersdao implica na maior presenca de cadeias de menor massa molar, resultando
em seu aumento de processabilidade (Stirzel, Mihan, & Milhaupt, 2016). Resinas
bimodais, por sua vez, apresentam uma melhor processabilidade em compara¢ao com
resinas monomodais, pois a bimodalidade representa a presenca de fracdes de peso
molecular com elevada distingdo de massa molar entre si, mas que se encontram em uma
mistura a nivel molecular (Fortuny et.al, 2004), fazendo com que a resina combine boas
propriedades mecanicas com boa processabilidade.

A manipulacdo da distribuicdo de massa molar e polidispersao pode ser realizada
de diferentes maneiras. A utilizacdo de reatores em série operando em diferentes
condicbOes de temperatura e pressao parcial de monémero e hidrogénio é um método
utilizado para a obtencdo de resinas bimodais (Silveira, 2008). Em contrapartida, pode-se
realizar uma mistura de resinas distintas obtidas por diferentes catalisadores. No entanto
este método geralmente leva a piores resultados, muitas vezes oriundos de uma ma
miscibilidade entre as resinas. Uma outra alternativa existente é a produg¢do de misturas
diretamente no reator, através do uso de mais de um tipo de catalisador, os quais gerem
polimeros diferentes em termos de distribuicdo de massa molar e incorporacdo de
comonOmero nas mesmas condicdes de operacdao (temperatura e concentragbes de
mondmero, comonomero e hidrogénio). Esta ultima estratégia dispensa a necessidade de
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se utilizar mais de um reator em série, resultando em uma maior economia de capital
investido. Por isso, é um topico que é foco de diversos trabalhos voltados para a
producdo de poliolefinas com propriedades fisicas e mecanicas controladas.

Devido as vantagens apresentadas previamente, o emprego de um Unico reator para a
producdo de resinas de PELBD foi o foco deste trabalho. A otimizagdao dos parametros
operacionais, necessarios para a obtencdao de massas molares especificas, foi realizada
através de uma aproximagdao computacional da cinética de rea¢dao envolvendo a mistura
de dois catalisadores metalocénicos que apresentaram respostas distintas de massas
molares e incorpora¢ao de comondémero quando submetidas nas mesmas condi¢bes de
temperatura e concentragdo de mondémero, comondmero e hidrogénio.
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2 Conceitos Fundamentais e Revisao Bibliografica

Neste capitulo sdo apresentados alguns conceitos que sao importantes para a
compreensdao do trabalho e uma segdo especifica de revisao bibliografica, no final do
capitulo, focada no estudo do uso de misturas de catalisadores para a producdo e
controle estrutural de poliolefinas.

2.1 Terminologia

Algumas definigdes basicas serdo discutidas visando o melhor entendimento dos
assuntos englobados neste capitulo.

2.1.1 Sitio Ativo

E o ponto na superficie de um catalisador onde existe a maior probabilidade de
desencadeamento uma reacdo quimica. Normalmente se trata de uma regido
eletronicamente instavel capaz de atrair mon6meros para se coordenarem e iniciar ou
propagar cada vez mais a cadeia polimérica. Os sitios ativos dos catalisadores
metalocénicos normalmente consistem em um ion metadlico resultante da acdo de um
ativador como um alquil, por exemplo.

2.1.2 Suporte

Matriz inerte (ou ndo) que é utilizada como base para catalisadores heterogéneos.
Um catalisador homogéneo é colocado em contato com esta matriz e, através de diversas
possiveis técnicas existentes na literatura, é nela “ancorado”, formando um catalisador
heterogéneo. Sua utilizacdo altera diversas propriedades como seletividade e resisténcia
térmica do catalisador, controle de morfologia do polimero formado, entre outros. A
heterogeneizacao do catalisador, no entanto, esta atrelada a uma queda em sua atividade
(Silveira, 2008).

2.1.3 Homopolimerizag¢éo

Polimerizacdo que utiliza apenas um tipo de mondmero. Este tipo de polimerizacao,
no caso de polimeros lineares, resulta em resinas mais cristalinas devido a baixa
quantidade de cadeias ramificadas. Considerando um mondémero “A”, pode-se
exemplificar uma cadeia polimérica homogénea como representado na Figura 1:

wrnA-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-Avr

Figura 1 — Representacao da estrutura genérica de homopolimeros sendo A o monémero.

2.1.4 Copolimerizag@o

Polimerizacdo que emprega dois ou mais tipos de monomeros. Normalmente um
deles se encontra em maior predominancia que o outro. O mondmero usado em menor
guantidade é geralmente denominado comonémero. No caso do polietileno, as rea¢ées
de copolimerizacdo resultam em resinas mais amorfas visto que a incorporacdo de
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comonOmeros, que sdo geralmente a-olefinas, insere ramificacdes curtas na cadeia do
polimero. Os copolimeros podem ser do tipo aleatdrio (sem sequéncia definida),
alternado (sequéncia intercalada entre monémero e comon6mero), em bloco (ocorréncia
de grandes sequéncias de um dos mondmeros seguido de uma grande sequéncia de
comondémero) ou de enxerto (ramificagdo de um homopolimero com cadeias obtidas a
partir do comondémero).

Considerando o monomero principal “A” e um comonbémero “B”, pode-se
esquematizar como exemplos de um copolimero os tipos apresentados na Figura 2.

~~~A-A-A-B-A-B-A-B-A-B-B-B-B-A-A-A-B-A-B-A-- Tipo Aleatorio
~~A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B -~ Tipo Alternado

~~A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-B-B-A-A-A-B-B-B-B-B-B-~~  Tipo Blocado

~A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A- Tipo Enxertado

B-B-B-B-B-B

Figura 2 — Representacdo da estrutura genérica de copolimeros sendo A o monémero e B
0 comonOmero.

2.2 Caracteristicas gerais desejadas de um polimero

As propriedades fisicas esperadas de uma resina termoplastica variam de acordo com
a sua futura aplicacdo. Mesmo assim algumas propriedades como a boa processabilidade
e elevada resisténcia sdo desejadas na maioria dos casos.

A boa processabilidade da resina é desejada pois evita a necessidade de se utilizar
elevadas temperaturas durante sua extrusdo, evitando um gasto energético elevado e
também a possivel degradacdo da resina. Distribuicdes largas de massa molar sao
indicadores de uma boa processabilidade.

Resinas que apresentam elevadas propriedades mecanicas sao atrativas pois estas
resistem a condicdes mais extremas, resultando em um aumento do valor agregado ao
produto. Elevadas fracdes de massas molares de auta massa molar indicam elevadas
propriedades mecanicas, entretanto dificultam a processabilidade. Por isso deve-se obter
um equilibrio destas duas caracteristicas, visando uma boa processabilidade e também
elevadas propriedades mecanicas.

2.3 Polietileno

O polietileno (PE) é resultado da reacdo de polimerizacdo de moléculas de etileno
(C2Ha), que pode ser obtido através da reacdo de cragueamento da nafta ou através da
desidratacdo do dlcool etilico obtido da cana-de-agucar.

Os parametros reacionais, assim como o sistema catalitico empregado, impactam
diretamente no tipo de resina obtida. O polietileno é classificado basicamente de acordo
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com sua densidade e caracteristicas de suas ramificagdes. As classificagdes principais
existentes sdo o polietileno de baixa densidade (PEBD), polietileno de alta densidade
(PEAD), polietileno linear de baixa densidade (PELBD), polietileno de ultra alta massa
molar (PEUAMM) e polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD). Abaixo serdo citadas
algumas das caracteristicas de algumas destas resinas.

2.3.1 PEBD

O PEBD é caracterizado por possuir uma grande quantidade de ramificacGes
provenientes das reacdes de transferéncia de cadeia que ocorrem no processo de
polimerizacdo radicalar do eteno a altas pressdes de operacdo (variando de 1000 a
3000 atm) e da natureza altamente exotérmica da reacdo (Coutinho, Mello, & Santa
Maria, 2003). Devido a presenca de longas ramificacdes em sua estrutura, o PEBD possui
baixa cristalinidade, alta resisténcia ao impacto, alta flexibilidade, tenacidade e boa
processabilidade, podendo ser processado por extrusdo, moldagem por sopro e por
injecao.

O PEBD é um polimero com temperatura de fusdo (Tm) na regido de 110 a 115°C. E
amplamente empregado na forma de filmes para embalagens utilizadas no setor agricola,
alimenticio e hospitalar. Também é empregado em brinquedos e em revestimentos de
fios e cabos. O PEBD é obtido via radicais livres (Coutinho et al., 2003).

2.3.2 PEAD

Diferente do PEBD, o PEAD é produzido a baixas pressdes de processo (1 a 30 atm) e
baixas temperaturas reacionais (50 a 100 ‘C), via polimerizacdo por coordenag¢do com
catalisadores Ziegler-Natta ou metalocénicos. O PEAD apresenta cadeias lineares, com
maior capacidade de empacotamento, tendo maior grau de cristalinidade e,
consequentemente, maior densidade quando comparado aos demais tipos de PE. A maior
cristalinidade traz consigo variacdoes de suas propriedades fisicas, sendo que filmes
produzidos com PEAD, por exemplo, sdo translicidos e possuem menor transparéncia
que filmes confeccionados a partir do PEBD (Coutinho et al., 2003).

O PEAD possui maior dureza e resisténcia em relagao ao PEBD. Devido a estas
caracteristicas ele é empregado em produtos que exigem maior resisténcia a certas
intempéries, como empilhamento, queda e acdo de produtos quimicos. Desta forma é
amplamente empregado na producdo de baldes, bacias, bandejas, brinquedos, jarros,
potes, tambores de 60 a 250 litros, entre outros.

2.3.3 PELBD

O PELBD é resultado de uma copolimerizacdao entre moléculas de etileno e uma a-
olefina (propeno, 1-buteno, 1-hexeno ou 1-octeno sdo os mais utilizados) resultando em
moléculas com cadeias lineares, mas com ramificacGes curtas. A Figura 3 mostra a
diferenca das cadeias poliméricas de PELBD com PEBD.
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PEBD _
PELBD Ramificagoes
de cadeia curta
——
Ramificagdes Ramiﬁ'cag‘(“)es
de cadeia curta de cadeia longa

Figura 3 — Estrutura de cadeias poliméricas tipicas de PELBD e PEBD (A. L. N. Silva, 1999).

O PELBD é obtido, assim como o PEAD, através de um sistema de catalisadores de
coordenacgao. O tipo de catalisador de coordenacao empregado para a sua producdo
influencia na distribuicdo das ramificacdes ao longo da cadeia polimérica, sendo que a
distribuicao resultante do uso de catalisadores metalocénicos é mais homogénea quando
comparada com a obtida com o uso de catalisadores Ziegler-Natta. Em contrapartida a
escolha da a-olefina e sua concentragdio no meio reacional determinardo,
respectivamente, o comprimento destas ramificacbes e o numero das mesmas
incorporadas ao longo da cadeia polimérica. Esta diferenca de homogeneidade de
ramificacbes influencia em propriedades morfolégicas como a cristalinidade, rigidez,
dureza e resisténcia a tracdo. Ramificacbes menores levam a arranjos mais ordenados
entre as cadeias, permitindo uma estrutura mais cristalina. Logo, o PELBD apresenta
melhores propriedades mecanicas e maiores temperaturas de fusdo (Inoue, 1999) com
relacdo ao PEBD, porém possui maior dificuldade de processamento.

O PELBD possui alta capacidade de selagem a quente, transparéncia, flexibilidade e
dureza (Simanke, Lemos, & Pires, 2013). Devido a estas caracteristicas este tipo de resina
é atrativo a ponto de ser vantajoso contornar sua dificuldade de processamento. E
utilizado em filmes industriais, filmes para empacotamento de alimentos, fraldas
descartdveis, absorventes, lonas, brinquedos, artigos farmacéuticos, revestimento de fios,
entre outros (Coutinho, Mello, & Santa Maria, 2003).

Considerando-se a sua elevada aplicabilidade, propriedades térmicas (Simanke et al.,
2013) e forte presenca no mercado (Simanke et. al, 1999), o PELBD foi escolhido como o
tipo de polietileno a ser replicado através de método computacional durante este
trabalho.

2.4 Distribuicao de Massa Molar (DMM)

2.4.1 Pardmetros representativos e importdncia

A polimerizacdo é uma reacdo quimica que consiste na unido de inumeras moléculas
(mon6meros) formando uma macromolécula de alta massa molar. No caso da
polimerizacdo em cadeia, seja radicalar ou por coordenagdo, é comum separar 0 processo
de formacdo de cadeias nas etapas de iniciacdo ou ativacdo do catalisador, propagacdo da
cadeia polimérica e terminacdo. Entretanto, como em qualquer instante de tempo,
existem no reator inUmeras cadeias em crescimento. Sabendo-se que estas etapas
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reacionais ocorrem simultaneamente e que o crescimento de cadeias se da por um
processo de natureza aleatdria, a resina final apresenta uma distribuicdo de massa molar.

A distribuicdo de massa molar é diretamente ligada as propriedades fisicas e de
processabilidade da resina de polietileno. A massa molar média, assim como a
polidispersdo, afetam, por exemplo, o inchamento da resina na saida de uma extrusora
(Doelder & Koopmans, 2008), a resposta visco-elastica (Otegui, Ramos, Vega, & Martinez-
salazar, 2013), processabilidade e propriedades mecanicas de resinas de PELBD. Desta
forma o controle da distribuicdo de massa molar do polimero se mostra necessario para
direcionar as propriedades da resina polimérica final para os valores desejados de acordo
com sua futura aplicagdo.

A distribuicdo de massa molar (DMM) é caracterizada principalmente por dois
parametros: a massa molar média e a polidispersao, relacionada a largura da distribuicao
de massa molar. Para permitir uma caracterizagdo mais completa da DMM podem ser
utilizados varios tipos de médias. Na pratica industrial, geralmente as trés primeiras
médias definidas a partir de momentos da distribui¢io (Mn, Mw e Mz) e a polidispersdo
sdo os parametros mais utilizados para caracterizacdo da DMM. As definicdes desses
parametros sdao apresentadas na Tabela 1, onde n; equivale ao numero de cadeias
poliméricas de tamanho “i” e M; equivale a massa molar das cadeias poliméricas de
tamanho “i”.

Tabela 1 — Equacdes matematicas do conjunto de massas molares médias (Mn, Mw e Mz)
e da polidispersao (PD)

Parametro Simbolo Equacao de cdlculo
Massa Molar Média Mn W = Z(i)ioniMi/ . (1)
em NUmero Divo N
Massa Molar Média Mw T = Zizo niMl-z/ _ (2)
em Massa YiconiM;
Massa Molar Z Mz Ty < Zizo nl-Ml-S/ , (3)
I XEZemM;
Polidispersdo PD - Mw/__ (4)
PD /¥

Estas médias, como pode ser observado nas Equacgdes (1)-(3), podem ser obtidas pelo
método estatistico dos momentos aplicado a DMM. Neste caso, considera-se a defini¢do
dos momentos da distribuicdo, dados pela seguinte expressao (Fernandes & Lona, 2004):

Ui = Zni Xn (5)

onde y; € o momento de ordem i; X,, é a varidvel composta da repeti¢ao de n unidades; n
€ o numero de repeticdes da unidade. A partir desta definicdo, as trés médias definidas
na Tabela 1 podem ser escritas em termos de quocientes de momentos:
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Mn=MM #1/, (6)
Mw =MM 2/, (7)
Mz= MM 13/, (8)

onde MM ¢é a massa molar de mon6mero utilizado na polimerizagao.

A média Mn tem uma forte tendéncia de favorecer massas molares que se encontram
em maior numero de cadeia devido a sua propria definicdo matematica (Canevaloro,
2006). A média Mw permite que a massa molar de cada fracdo tenha uma maior
contribui¢do no valor final da média (Canevaloro, 2006). Por outro lado, Mz oferece ainda
mais peso a contribuicdo de cadeias maiores, de maneira que, analizada em conjunto com
as duas médais anteriores (Mn e Mw), fornece informac3o sobre a forma da DMM, tais
como largura e simetria.

De acordo com a definicio matematica destas médias, pode-se inferir que Mn <
Mw < Mz. Desta forma o menor valor que a polidispersdo pode atingir é “1”, somente
ocorrendo quando todas as cadeias de polimeros possuirem o mesmo comprimento
(distribuicdo monodispersa).

A polidispersao afeta principalmente a processabilidade das resinas. Resinas que
possuem elevada polidispersdao apresentam melhor processabilidade, podendo ser
submetidas a menores temperaturas durante a extrusao, gerando economia de energia e
diminuicdo da degradac¢ao da resina durante o seu processamento.

Tanto a processabilidade como as caracteristicas finais da resina dependem
diretamente do tamanho das cadeias poliméricas e, consequentemente, de sua massa
molar. Cadeias com menor massa molar possuem menor viscosidade, mas apresentam
maior taxa de cristalizacdo e maior rigidez (resisténcia de um corpo a deformacao
provocada a uma forca aplicada sobre ele). Cadeias mais longas, em contrapartida,
possuem maior tenacidade (resisténcia ao impacto capaz de levar o material a ruptura) e
menor taxa de cristalizacdo devido ao entrelacamento de suas cadeias poliméricas
(Stdrzel, Mihan, & Milhaupt, 2016). De acordo com estas caracteristicas pode-se afirmar
gue cadeias de menor massa molar possuem melhor processabilidade. Porém as
propriedades mecénicas superiores vinculadas a cadeias de maior peso tornam o produto
final também atrativo. Busca-se, assim, uma combinacdo capaz de atribuir ao produto
final boa fluidez (menor viscosidade) e elevadas propriedades mecanicas. Estas
propriedades podem ser alcancadas através da mistura de diferentes resinas de
diferentes tamanhos de cadeia ou pela incorporacado de longas ramificacées com a adicdo
de um comondmero.

2.4.2 “DistribuicGo Mais Provdvel de Massa Molar” de Flory-Schulz

A distribuicdo de massa molar proposta por Flory-Schulz, também conhecida como a
“distribuicdo mais provavel de massa molar”, é um modelo probabilistico de existéncia de
cadeias poliméricas de tamanho n. Este modelo é amplamente empregado para
descrever a distribuicdo de massa molar de poliolefinas sintetizadas a base de
catalisadores de coordenacdo single site (Asua, 2007). Esta distribuicdo é dada pela
seguinte equacao:

P(n) =p"}(1-p) (9)
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onde a probabilidade P(n) corresponde a fracdo molar de polimero de n monémeros, p
corresponde a conversdo obtida na polimerizacdo e n ao numero de monémeros da
cadeia polimérica.

No caso especifico do uso de catalisadores metalocénicos, a distribuicio de Flory-
Schulz pode ser expressa em termos dos parametros cinéticos da reagdo, de acordo a
seguinte expressao (Mckenna, 2012):

fo=1e™™ (10)

onde f;, representa a fungdo densidade de probabilidade descrevendo o nimero de
cadeias de polimero de tamanho n; T representa a razdo entre as taxas de transferéncia
sobre a taxa de propagacao.

2.5 Teor de incorporacao de comondémero

O controle das ramificacbes é importante devido a dependéncia das propriedades
térmicas, fisicas e mecanicas do PELBD com a distribuicdo das ramificacdes ao longo de
sua cadeia, numero e comprimento de suas ramificacdes (B. R. Silva, 2010). A escolha da
a-olefina empregada influencia no comprimento das ramificacdes presentes na cadeia.
Ramificagbes mais longas resultam, por exemplo, em estruturas menos cristalinas. A
concentracdo de comonémero no meio reacional influencia no nimero de ramificacdes
que serao incorporadas ao longo da cadeia (B. R. Silva, 2010). Além disso, o rendimento
da reagdo é incrementado em maiores concentragdes de comonémero até um ponto de
rendimento maximo, apds o qual se observa um declinio de atividade devido a um
excesso de comonémero, que passa a atuar como veneno para a reag¢dao (M. S. L.
Miranda, 1994).

O sistema catalitico empregado influencia na distribuicdo das ramificacdes ao longo
da cadeia. No caso de catalisadores metalocénicos se observa uma distribuicdo mais
homogénea de ramificagdes quando comparada com uma distribuicdo proveniente de
uma reacao catalisada por Ziegler-Natta.

O teor de incorporagdao de comonémero é um parametro empregado para controlar a
percentagem de comondmero incorporado as cadeias do copolimero. Este parametro
serd um dos parametros de otimizacdo empregados pelo cddigo computacional neste
trabalho de conclusao.

2.6 Catalisador

Catalisadores sdo agentes responsaveis pela alteracdo da velocidade ou da energia de
ativacdo de reagdes quimicas. Seu emprego é indispensdvel dentro da industria quimica,
pois torna diversas reacdes quimicas vidveis economicamente devido ao menor tempo
empregado na reagdo, menor energia (temperatura) que deve ser empregada ou
simplesmente possibilitar reacdes que ndo ocorreriam naturalmente. No caso da
polimerizacdo de olefinas, sua escolha influencia diretamente na distribuicdo de massa
molar, polidispersao e caracteristicas das ramificacdes da cadeia de polimero resultante.
Dentre os principais tipos de catalisadores de coordena¢dao empregados para a producao
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de PELBD pode-se mencionar os catalisadores do tipo: Ziegler-Natta, metalocénico ou
Phillips.

Devido a predominancia do uso dos catalisadores metalocénicos e Ziegler-Natta em
comparacdo dos catalisadores Phillips, serdo mencionados a seguir apenas as duas
primeiras familias de catalisadores.

2.6.1 Catalisador Ziegler-Natta

A definicdo cldssica de catalisadores Ziegler-Natta consiste em complexos metalicos
resultantes da reacdo de um metal de transicao dos grupos IV a VIII da tabela periddica
(normalmente denominado catalisador) com um composto organometdlico (haleto de
alquila ou alquil metalico) dos grupos | a lll, conhecido também como cocatalisador ou
ativador (Huang & Rempel, 1995).

Devido ao fato de terem diversos atomos de metal em sua estrutura sao conhecidos
por serem catalisadores multi site, ou seja, terem diversos possiveis sitios de
coordenacdo. Isto resulta em cadeias poliméricas com alta heterogeneidade, levando a
distribuicGes de massa molar largas. Esta alta distribuicdo de massa molar facilita o
processamento da resina produzida através destes catalisadores.

Os catalisadores Ziegler-Natta possuem alto rendimento e sdo comumente
empregados juntos com compostos doadores de elétrons (aminas, éteres e ésteres) que
sdo capazes tanto de aumentar a atividade do catalisador quanto sua estereoseletividade
e estereoespecificidade. Estes doadores de elétrons sdao comumente denominados de
donors e sao amplamente utilizadas para a produc¢ao de PE e PP.

2.6.2 Catalisador Metalocénico

Catalisadores metalocénicos sdo complexos organometdlicos constituidos de um
metal de transicdo (Ti, Zr, etc.) com dois ligantes ciclopentadienila (Cp) em uma
conformacdo similar a um “sanduiche”, podendo estes ter outros grupos funcionais
ligados ao anel de Cp ou até mesmo uma ponte ligando ambos. Um exemplo do esquema
de sua estrutura mais simplificada é apresentado na Figura 4.

] L
(= a=2giC
NI;\ .\/I\
:‘\" Cl | P é €l
metaloceno metaloceno sem ponte metaloceno com ponte
sem ponte com ligantes nos anéis ou

"ansa-metaloceno"

Figura 4 — Esquema representativo de catalisadores metalocénicos onde M é o metal de
transicdo e L é um ligante (Silveira, 2008).

Além destes catalisadores existem aqueles denominados de pds- metalocénicos. Estes
catalisadores ja ndo possuem muitas vezes o caracteristico anel de cicplopentadienila,
mas ainda sdo catalisadores “single site”, caracteristica intrinseca dos catalisadores
metalocénicos, sendo por este motivo associados a familia dos metalocenos.
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Catalisadores “single site” possuem este nome devido ao fato de possuirem apenas um
possivel tipo de sitio suscetivel a coordenacdo dos monémeros que irdo formar a cadeia
polimérica. Desta forma as moléculas de polimeros formados tendem a ser mais
semelhantes entre si, formando uma amostra mais homogénea e, por consequéncia, com
uma DMM mais estreita quando comparadas com polimeros obtidos com catalisadores
Ziegler-Natta.

Os metalocenos sdao compostos que ndo chamaram muita aten¢ao comercial em seu
descobrimento (meados de 1950) pois ndo possuiam rendimento elevado (Natta et al.,
1957). O primeiro complexo metalocénico descoberto foi o ferroceno e este havia
despertado interesse de quimicos no periodo devido a sua grande estabilidade (L.
Miranda, 1999). Seus estudos culminaram em um Prémio Nobel de quimica em 1973
concedido aos pesquisadores Ernst Otto Fischer e Geoffrey Wilkinson.

Inicialmente este catalisador foi estudado como um catalizador Ziegler-Natta
(Montagna, A.A. & Floyd, 1994) em reac¢des de polimerizacdo de polietileno, entretanto
sua atividade era muito baixa quando se empregava cocatalisadores do tipo organo-
aluminio simples (TEAL por exemplo). Estudos voltados para a obtencdo de maiores taxas
de atividade catalitica para metalocenos foram focados na obteng¢dao de um cocatalisador
capaz de provocar este aumento de atividade. Em meados de 1975 (Reichert et al., 1973)
notou-se um aumento de atividade incomum ao se adicionar dgua neste cocatalisador.
Este acontecimento foi estudado até que se percebeu que sistemas metaloceno/AlR3
possuiam uma resposta elevada de atividade na presenca de tracos de umidade. Apds um
tempo descobriu-se que ocorria a hidrdlise de Al/Mes formando o metil-aluminoxano
(MAO).

Em torno de 1980 o complexo de metil-aluminoxano (MAO) foi isolado por Sinn et al
(Sinn et al.,1980). Este complexo é o cocatalisador mais utilizado nos dias atuais, levando
a altos rendimentos quando utilizado com catalisadores metalocénicos em relagGes
molares de Al/Zr em torno de 1000. Sua estrutura é até hoje discutida, mas a proposta
mais aceita é a forma de gaiola. A Figura 5 mostra esta estrutura.

Figura 5 — Estrutura em forma de gaiola do Metil-aluminoxano (Zurek et al., 2004).

2.7 Estratégias de Controle de Distribuicao de Massa Molar

Uma vez que a distribuicio de massa molar resultante de reacdes que empregam
catalisadores metalocénicos sdo estreitas (devido a natureza do catalisador), é necessaria
a adocdo de uma estratégia para o controle da distribuicdo de massas molares visando a
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obtencdo de uma maior polidispersdo. Pode-se citar como possiveis estratégias: o
emprego de diversos reatores em série operando em condi¢des de reacdo distintas, a
blenda de dois polimeros resultantes de diferentes rea¢des ou a mistura de dois
catalisadores com respostas distintas entre si quando submetidos as condicdes reacionais
adotadas dentro de um mesmo reator (Silveira, 2008).

A utilizacdo de mais de um reator em série fornece resultados positivos e é
empregada em diversas empresas de 22 geracdo da industria petroquimica. Sua
utilizacao, porém, acarreta na necessidade de capital inicial aplicado elevado, além de
dificuldade na operagao devido a necessidade de um controle mais fino das condi¢Ges de
operagao. Mesmo assim, seu uso é requerido dependendo das necessidades do produto
final. A produgcdao de PEAD com distribuicdo de massa molar bimodal é um exemplo de
processo que emprega dois reatores em série (Mckenna, 2012).

A Figura 6 (adaptada de Stirzel et al., 2016) mostra um exemplo de mistura de resinas
realizada através de reatores em cascata, assim como a contribuicdo de cada resina na
distribuicdo de massa molar e também um esquema do comprimento das cadeias e seu
impacto nas propriedades da resina.

Reatores em Cascata PE LN
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Figura 6 — Mistura de poliolefinas com ampla distribuicdo de massa molar resultantes de
um conjunto de reatores em cascata (Stiirzel et al., 2016).

A blenda de dois polimeros com diferentes massas molares pode ser realizada na
etapa de extrusdo. Porém, este método, ndo é muito eficiente, pois os pellets de maior
massa molar ndo conseguem fundir no curto periodo de tempo de residéncia dentro do
equipamento. Além disso, dependendo da natureza dos polimeros, é possivel ainda ndo
se obter total miscibilidade entre ambos.

A mistura de dois catalisadores com diferentes respostas em um Unico reator tem
como vantagem a elevada homogeneidade da mistura entre as cadeias de polimero
produzidas por cada catalisador. Em alguns casos, devido a predominancia da atividade
de um dos catalisadores nas condicOes reacionais aplicadas, esta estratégia pode levar a
baixo nivel de bimodalidade na resina obtida. Mesmo assim, a mistura de dois
catalisadores tem se mostrado como um método promissor de controle de massa molar e
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distribuicdo de massa molar e vem recebendo atencdo na literatura (Milani; Silveira;
Stirzel). Um dos motivos para tal é a sua vantagem do ponto de vista econémico.

Muitos estudos tentam alcancar uma distribuicdo bimodal misturando dois
catalisadores de naturezas muito distintas como catalisadores metalocénicos com Ziegler-
Natta para a produgdo de PP, por exemplo (Dong, Niu, & Dong, 2014).

No caso do PELBD, existem estudos direcionados ao emprego de sistemas cataliticos
bindrios onde cada um dos catalisadores empregados possui uma fun¢dao especifica
dentro da polimerizagdo (técnica in-situ). Nesta técnica um Unico mondmero é adicionado
e este é convertido em uma a-olefina por um dos catalisadores enquanto o segundo
promove o crescimento da cadeia polimérica utilizando mondémero e também a a-olefina
gerada pelo primeiro catalisador (Milani, 2010). A principal vantagem desta técnica é a
economia resultante do ndo emprego de uma a-olefina de maior massa molar na reagao
de copolimerizacao, uma vez que ela sera gerada durante o processo. Porém, esta técnica
possui uma complexidade na escolha dos parametros operacionais. E necessario obter-se
condicdes que permitam o controle da reatividade de cada catalisador de forma a evitar
que o produto de um deles oprima a cinética do outro, além de apresentar a eficiéncia
necessdria para a geracao de produto com caracteristicas desejadas.

No final optou-se pela utilizacdo de dois catalisadores dentro de um mesmo reator
como a técnica para obter as médias de massas molares e polidispersdo desejada. As suas
vantagens econdmicas associadas a sua baixa complexidade quando comparada pela
técnica in-situ para a producdo de PELBD foram os maiores motivadores para a escolha
desta técnica. A estimacdo das condicGes operacionais demanda uma série de
experimentos laboratoriais, tempo e matérias-primas uma vez que a quantidade de
varidveis manipuladas é muito grande. Desta forma optou-se por uma aproximacao
computacional visando a economia de tempo empregado na otimizacgao.

2.8 Cinética de Reagdo

O PE pode ser produzido em escala industrial através do emprego de iniciadores de
radicais livres ou de catalisadores de coordenacgao. Iniciadores de radicais livres
normalmente resultam em PEBD e, por nao fazerem parte do escopo deste trabalho, nao
serdao aprofundados. Catalisadores de coordenagdo, por sua vez, oferecem maior
versatilidade no controle da estrutura molecular e também tamanho de cadeia polimérica
(Asua, 2007). Os mecanismos de reacdo destes catalisadores ja foram muito estudados
desde a sua descoberta e ja sdo, na sua maioria, dominados. A Figura 7 mostra uma
adaptacdo do modelo padrdo de etapas envolvidas na polimerizacdo por coordenacdo
(Mckenna, 2012).
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Figura 7 — Adaptacao de modelo padrao das etapas envolvidas nas reagdes de
polimerizacado por coordenacao: C, catalisador; C*, sitio ativo; My, monémero ou
comonbémero; P*,, cadeia viva de tamanho r e terminacao k; P*4 sitio hidreto metalico;
Dk, cadeia morta de comprimento r e terminagao k saturada; D7k, cadeia morta de
comprimento r e terminagao de vinila (Mckenna, 2012).

A primeira etapa da cinética de reacdo é a ativacdo do catalisador. Esta é uma etapa
muito rdpida e consiste na desestabilizacdo eletronica do metal de transicdo presente no
catalisador, formando um composto catidnico capaz de atrair e reagir com os monémeros
presentes no meio reacional.

Antes do inicio da reacdo o catalisador é colocado em contato (fora ou dentro do
reator) com um ativador ou um cocatalisador. Este ativador alquila o catalisador,
formando o sitio ativo e estabilizando o composto catiénico resultante. Além disto, o
ativador tem caracteristicas de acido de Lewis; por isso é utilizado também como uma
espécie de “coletor” (scavenger) de impurezas do meio reacional, como compostos
oxigenados, sulfurados e nitrogenados que possuem caracteristicas de doadores de
elétrons (Mckenna, 2012).

Subsequentemente ocorre a etapa de iniciacdo. Nesta etapa o mondmero se
coordena no sitio ativo do catalisador tendo sua ligacdo dupla coordenada no metal de
transicdo. Ocorre, desta forma, a formacdo de uma cadeia de polimero vivo de tamanho 1
(P*1k). Em reacdes que envolvem o uso de um comondmero ocorre uma competicdo
entre as espécies de mondmeros presentes no meio reacional. Esta competicdo nao é
restrita apenas a etapa de iniciacdo, ela ocorre também em etapas subsequentes como a
de propagacdo e a de transferéncia. Nesses casos as taxas de propagacdo e de
transferéncia dependem ndo sé da espécie de mondmero reagindo (monOGme-
ro/comondmero), como também do ultimo tipo de mondmero presente na cadeia
polimérica. O modelo que considera estas interacdes entre o monémero que esta sendo
inserido com o ultimo mondmero presente na cadeia é denominado Modelo Terminal.
Existem outros modelos na literatura que envolvem também o efeito do pendltimo
mondémero da cadeia, mas este efeito é menos significativo, e, em muitos casos, é
ignorado para a simplificacdo do modelo e também na aquisicdo de dados (Asua, 2007).

A etapa de propagagao ocorre com a inser¢ao de mais monémeros ou comondmeros
nas cadeias vivas de polimeros, aumentando continuamente o tamanho da cadeia até
gue ela sofra uma reacdo de transferéncia. As reac¢des de transferéncia mais comuns sdo
as de transferéncia por hidrogénio e por eliminagdo por B — hidreto. O hidrogénio (H3), ao
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entrar em contato com o sitio ativo, tem um de seus atomos ligados ao fim da cadeia de
polimeros, formando uma cadeia morta e o outro formando um hidreto metalico (C+*). A
mesma molécula é gerada na etapa de eliminacdo por B — hidreto (Asua, 2007). A Figura 8
mostra um esquema dos mecanismos envolvidos nas etapas de ativacdo, iniciacdo e
propagacao da cadeia polimérica.

L. X L 2R ©
(L/A\X * ARy —> CL/A T ARX,
Ativacdo do catalisador pelo cocatalisador.

(L\EJ,R . P L-@R L.®
L/

Iniciacdo da cadeia polimérica.

Q:ﬁ?l
R

Propagac@o por monomero.

Figura 8 —Esquemas de mecanismos de rea¢dao envolvendo as etapas de ativacao do
catalisador, iniciacdo da cadeia polimérica e propaga¢ao por mondémero (Mckenna, 2012).
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3 Metodologia

3.1 Formulagao do problema

Com base nos aspectos discutidos no Capitulo 2, o problema em estudo no presente
trabalho foi a otimizacdo de parametros operacionais na obtencdo de resinas de
polietileno através de misturas de catalisadores metalocénicos. Foi utilizado como caso
de estudo a reacdo de copolimerizacdo do eteno empregando 1-hexeno como a-olefina.

As etapas envolvidas na realizacdo do trabalho foram as seguintes: (i) definicdo,
implementagao software MATLAB e teste do modelo cinético para o sistema de
copolimerizagdo com dois catalisadores; (ii) definicdo dos valores a serem utilizados para
as constantes cinéticas requeridas no modelo implementado; e (iii) definicdo da
estratégia de otimizacdo, com a respectiva funcdo objetivo (Fobj).

A Figura 9 mostra um fluxograma contendo as principais etapas realizadas pelo cédigo
computacional.

Insergdo de parametros
reacionais e vazoes de
alimentagéao no reator

Calculo de:

% * Constantes Cinéticas de reagdo
* Concentragoes do meio reacional

Insergao das constantes cinéticas,
concentragoes do meio reacional, volume
do reator, vazao total de alimentagéo

A4

Célculo dos momentos

Aquisigao dos momentos
para cadeias de polimero
vivo e morto

reacionais NV

Calculo de:

* Mn, Mw, Mz

* Polidispersao

* Teor de incorporagdo de comonémero

Variagao dos
parametros

Comparagao com resina de
interesse

Valor de Fobj menor
que tolerdncia?

Figura 9 — Fluxograma representativo das principais operacdes realizadas pelo cédigo
computacional; Fobj é a funcdo objetivo.
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Na formulacdo do problema de otimizacdo, estabeleceu-se como base para a
definicdo da funcdo objetivo os valores desejados de massas molares médias,
polidispersdo e incorporacdo de comonOmero, enquanto temperatura, pressdo de
mondmero e de hidrogénio, vazao de comondmero e razao de alimentagdo dos dois
catalisadores foram os parametros operacionais manipulados na otimizagao.

3.2 Modelo cinético

As etapas da cinética de reacdo, com as respectivas constantes cinéticas, estdo
listadas na Tabela 2. As etapas da cinética de reacao foram retiradas da literatura junto
com os valores das constantes cinéticas para o Catalisador 1 (Saeb, Mohammadi, Ahmadi,
Khorasani, & Stadler, 2015).

Tabela 2 — Reag¢des esquematizadas das etapas da reacao de polimerizacdo de polietileno

Etapa de Polimerizagao Reacdo Esquemadtica

Ativacdo do sitio ativo Sp ka se (1)

kia
Sa+Ma— P1a (12)

Iniciacdo da cadeia polimérica kib
Sa+ Mg — Pip (13)

kpaa
Pn,A+ Mp — Pn+1,A (14)

kpba
Pn,B + Mp— Pn+1,A (15)

. kpbb
Propagacdo (n=>1) Png+ Mg — Pnag  (16)

kpab
Pn,A + Mg — Pn+1,B (17)

kpaa

Pria+ Ma— Poa  (18)
kpba

Pn1g+ Ma— Pna  (19)
kpbb

Pn-1,8+ Mg —— Pn (20)
kpab

Pn—l,A+ Mg — Pn,B (21)

Taxa de consumo de Pni (n = 2)

kt
Pna+Mg—Dn+Sa (22)

Transferéncia de comon6mero kt
Png+Mg—Dn+Sa (23)

kB
Pn,A = Dn + SH (24)

Eliminacdo por B - hidreto kB
Pn,B 4 Dn + SH (25)

kH
SH + |V|/.\ - SA (26)

Iniciacdo de um sitio hidreto metalico kH
Sv+ Mg —Sa (27)

kd
Pn,A - Dn + SD (28)
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o kd

Desativac3o Png — Dn +Sp (29)
ktH?2

Pn,A+ H2 — Dn + SH (30)

Terminagdo por Hidrogénio ktH2
Png+Hs—> Dn+ Sy (31)

Através das equacgles apresentadas na Tabela 2, calculou-se as taxas de reagdo para
cada componente considerando todas as suas rea¢des de consumo e de formacao.
Sempre que possivel substituiu-se os somatérios através do método dos momentos,
obtendo-se as seguintes equagdes:

Yin=1Pna=Htoa (32)
Yin=1Pnp = los (33)
YneiPoa=uis  (34)
Yn=1M-Pnp=pp  (35)
Yaea NPy a=tza  (36)
YneaNPPyp =g (37)
YoeaMPya=za  (38)
YaeaM’Pyp=pzp  (39)

onde Uga, Hia, HU2a €© H3zgq SO 0s momentos de ordem zero, um, dois e trés,
respectivamente, para as cadeias de polimero vivo terminado em mondémero. E pyg, Uip,
Uzp € Uzp SAa0 0s momentos de ordem zero, um, dois e trés para as cadeias de polimero
vivo terminados em comondmero.

Os calculos das taxas de consumo e de formac¢ao para cada componente das etapas
de polimerizacao se encontram no Apéndice I. Os resultados finais se encontram na
Tabela 3.

Tabela 3 — Taxas de reacao para cada componente presente nas etapas de polimerizagao
de polietileno com 1-hexeno

Componente Taxa de Reagao
Sp Rsp = - ka x [Sp] (40)
Sa Rsa= + ka x [Sp] — kia x [Sa] x [Ma] — kib x [Sa] X [Mg] + ku X [Ma] X [Su] + ku x  (41)
[Mg] x [SH] + kt x [Ms] x p94 + kt x [Mg] X lop
Ma Rwma = - kia x [Sa] x [Ma] - kpaa x [Ma] x tig4 - kpba x [Ma] X op - kn x [Ma] x  (42)
[SH]
Ms Rwms = - kib x [Sa] x [Mg] - kpbb x [Mg] x tgp - kpab x [Mg] x o4 - kt x [Mg] x  (43)
Hoa- kt x [Mg] x tigp - kn x [Mg] x [SH]
Dn Ron =+ kt x [Mg] x pg, + Kt x [Ms] X g + kg X figs + ks X op +kd X g4 + (44)

kd x pop + ktua x [Ha] X pgq + Kthz x [H2] X pop
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SH Rs = + kg X foa + Kp X flop - kn X [Ma] % [Sk] - ku x [Mg] x [Sk] + ktra x [H2] x  (45)
Hoa + Ktnz x [H2] x pop
Sp Rsp = + kd x o4 + kd % pop (46)
H> Rhz = - ktnz X [Ha2] x pg4- ktuz X [H2] X fiop (47)
P1, Rp1,a=+ kia x [Sa] X [Ma] - kpaa x [Ma] x [Py 4] - kpab x [Mg] x [P; 4] - kt x (48)
[Me] x [Py 4] - kg X [Py 4] - kd x [Py 4] - ktrz x [H2] X [Py 4]
Pis Rp1,8 =+ kib x [Sa] x [Mg] - kpba x [Ma] x [P, ] - kpbb x [Ms] x [P; p] - kt x (49)
[Me] x [Py g] - kg x [Py ] - kd x [Py g] - ktwz x [H2] X [Py ]
Hoa Ruoa = + kia x [Sa] x [Ma] - kpab x [Ms] x tig4 + kpba x [Ma] X ptop - kt x [Ms] ~ (50)
X Hoa - Kg X tog - Kd X o g - Kthz X [H2] X poy
Hop Ruop = + kib x [Sa] x [Mg] - kpba x [Ma] x uop + kpab x [Ms] x tig,4 - kt x [Mg] ~ (51)
X Uop - kg X Uop - kd X figp - Ktuz X [H2] X pop
Hia Ruia = + kia x [Sa] x [Ma] - kpab x [Ms] x p114 + kpaa x [Ma] x o4 + kpba x (52)
[Ma] % 1 + kpba x [Ma] X pop - kt X [Ms] X p114 - kg X piy4 - kd X py 4 - ktnz %
[H2] x t1 4
Hip Ruip =+ kib x [Sa] x [Mg] - kpba x [Ma] x pi15 + kpab x [Mg] x u14 + kpab x (53)
[Me] % po4 - kt x [Ms] X pi1p - kg x p1p - kd X pty g - ktnz X [Ha] x pyp
Ruza =+ kia x [Sa] X [Ma] - kpab x [Mg] x up4 + 2 x kpaa x [Ma] x 14 + kpaax  (54)
H2a [Ma] % po4 + kpba x [Ma] Xtz + 2 x kpba x [Ma] % piy5 + kpba x [Ma] X piop
+ kpba x [Ma] x pop - kt x [Me] X pip4 - kg X fizq - kd X pp 4 - Ktuz X [Ha] * tiz4
Ruzp = + kib x [Sa] x [Ms] - kpba x [Ma] x p,5 + kpab x [Mg] x uy, +2 xkpab  (55)
H2B x [Mg] x p14 + kpab x [Mg] x po4 - kt x [Ms] x fizp - kg X Uzp - kd X fizp - ktna
x [Ha] x pyp
Ruza =+ kia x [Sa] X [Ma] - kpab x [Mg] x pz,4 + 3 x kpaa x [Ma] X pp4 + 3 % (56)
U3z kpaa x [Ma] x t14 + kpaa x [Ma] x po4 + kpba x [Ma] x tizp + 3 x kpba x [Ma]
X Uyp + 3 x kpba x [Ma] x pq5 + kpba x [Ma] x pp - kt x [Ms] % t3,4 - kg x
U3 - kd X pz4 - Ktz X [Ha] % pi34
Rusp =+ kib x [Sa] x [Mg] - kpba x [Ma] x 35 + kpab x [Mg] x i34 + 3 x kpab  (57)
H3p x [Mg] x fiz4 + 3 x kpab x [Ms] x 114 + kpab x [Mg] x po4 - kt x [Ms] x pizp -
ke x t3p - kd x pzp - ktua x [Ha] X p3p
A0 Rao = flos (Kt x [Ma] + kg + kd + Ktrz x [Ha]) + fop x (Kt x [Mg] + kg + kd + Ktz (58)
x [H2])
Al Ra = g g x (kt x [Mg] + kg + kd + ktuz x [Ha]) + tt15 % (kt x [Mg] + kg + kd + ktuz ~ (59)

x [H2])
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A2 Raa = fips X (Kt x [Ma] + kg + kd + ktrz x [Ha]) + o5 x (Kt x [Mg] + kg + kd + ktz _ (60)
x [H2])

A3 Ras = pg4 % (kt x [Mg] + kg + kd + ktnz x [H2]) + p3p x (kt x [Mg] + kg + kd + ktnz  (61)
x [H2])

Onde u;4 sao os momentos de ordem j de cadeias de polimero vivo terminados em
mondmero; U;p sao os momentos de ordem i de cadeias de polimero vivo terminados em
comondmero; Ai sdo os momentos de ordem i de cadeias de polimero morto.

3.3 Modelo do reator

Para a modelagem do sistema de reag¢do, considerou-se um reator de tanque agitado
continuo (CSTR). A Figura 10 apresenta um esquema simplificado deste reator, com as
entradas dos reagentes (mondmero e comondmero), catalisador, cocatalisador, solvente
e hidrogénio.

Catalisador 1
Catalisador 2 (

Cocatalisador

N ‘

Monémero (eteno)
Comonémero (1-hexeno)
Solvente (Hexano)
Hi

idrogénio E

Polietileno
Residuos N
/7

Figura 10 — Esquema representando um reator de tanque agitado continuo (CSTR).

Considerando-se regime estaciondrio, aplicou-se o balanco de massa para cada
componente para o reator CSTRS acima:

Si = Ei + Gi_ Ci (62)

onde S, Ej, Gi, e Cisdo, respectivamente, vazdo molar de saida, vazdo molar de entrada,
taxa molar de geracdo e taxa molar de consumo do componente i.

Os termos termos Gje C; da Equacdo 62 podem ser escritos em termos das respectivas
taxas Ri (Tabela 3), obtendo-se:

Si;=E;+ R; XV (63)
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onde V é o volume do meio reacional.

Como descrito na Secdo 3.1, as pressées de monémero e hidrogénio e vazao de
comonOmero estdo entre as varidveis manipuladas na otimizacdo. Sendo assim, é
conveniente reescrever as vazdes de entrada dos componentes em funcdo dos demais
termos da Equagdo 63. Para isto, pode-se substituir o termo S; da Equagdo 56 pela vazao
de entrada no reator (equivalente a vazao de saida) multiplicado pela concentracao do
componente i dentro do meio reacional. Logo obtém-se:

onde Q é a vazdo volumétrica de entrada no reator e [i] é a concentragdo do componente
i no meio reacional.

Empregando a Equacdo 64 para cada taxa representada na Tabela 3 obteve-se os
valores de E; para cada um dos componentes do reator. As equagdes obtidas desta forma
se encontram na Tabela 4 situada abaixo.

Tabela 4 — Vazbes molares de entrada no reator para cada componente presente nas
etapas de polimerizagdo de polietileno com 1-hexeno

Componente Vazao molar de entrada no reator
Sp Esp=Qx [Sp] +V x (ka x [Sp]) (65)
Sa Esa= Q x [Sa] - V x ka x [Sp] + V x kia x [Sa] x [Ma] + V x kib x [Sa] x [Mg] -V (66)
X ki x [Ma] % [SH] - V x kn x [Mg] % [SH] - V x kt x [Mg] X g4 - V x kt x [Mg] x
Hop
SH Esh = Q x [Su] + V x ki x [Ma] x [Su] + V x kn x [Mg] X [SH] - V X pgs % (Kthz X (67)
[Hz] +kg) - V x pop x (ktuz % [H2] + kg)
SD ESD=QX[SD]'kadxHOA-kadxHOB (68)
Hoa Epoa = Q X pgy - V x kia x [Sa] x [Ma] +V x kpab x [Mg] x g4 - V % kpba x (69)
[Ma] x pop +V x kt x [Mg] X tloq +V X kg X tigg +V x kd x pga + V x ktuz x
[H2] X o4
Hop Euos = Q % pop - V x kib x [Sa] x [Mg] + V x kpba x [Ma] x pop - V x kpab x (70)
[Mg] X tgga +V x kt x [Mg] x top +V x kg x tgp +V x kd x piop +V x ktna x
[H2] x pop
Hia Epia = Q% p14 -V x kia x [Sa] x [Ma] +V x kpab x [Ms] x py 4 - V x kpaa x (71)

[Ma] X piga - V x kpba x [Ma] x py 5 - V x kpba x [Ma] x pigp +V x kt x [Mg] x
Hia+V xksx pyg+Vxkdx pgg+Vxktug x [Ha] % piy4

H1p EBiip = QX plyp - V x Kib x [Sa] x [Mg] +V x kpba x [Ma] x yi15 -V x kpab x  (72)
[Mg] x p14 - V x kpab x [Ms] x tigq +V x kt x [Ms] x ti15 +V x kg X pty5 +V x
kd x pyp +V x ktuz x [Ha] x pi1

Eppg = QX Uyy - V x kia x [Sa] x [Ma] +V x kpab x [Mg] x t,4 - V x 2 x kpaa (73)
K24 X [Ma] X pty4 - V x kpaa x [Ma] x po4 - V x kpba x [Ma] x piop - V x 2 x kpba
x [Ma] X pt1 - V x kpba x [Ma] X pop - V x kpba x [Ma] X pog +V x kt x [Mg]
X fag +Vx kX pys +Vxkdxpy, +Vxktuz x [Hz] X pp4
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By = QX Uyp - V x kib x [Sa] x [Mg] +V x kpba x [Ma] x u,p - V x kpab x (74)
H2B [Ms] x pip4 - V x 2 x kpab x [Me] x fi14 - V x kpab x [Mg] x po4 +V x kt x
[Ms] X fip +V x kg X fpp +V x kd X fiyp +V x ktnz  [Ha] X Upp
Eusa = Q% tsy - V x kia x [Sa] x [Ma] +V x kpab x [Mg] x 34 - V x 3 x kpaa (75)
H34 X [Ma] % pp 4 -V x 3 x kpaa x [Ma] x py4 - V x kpaa x [Ma] X g, - V x kpba x
[Ma] x pzp -V x 3 x kpba x [Ma] x fizp - V x 3 x kpba x [Ma] x fi15 - V x
kpba x [Ma] x pop + V x kt x [Mg] X i3 +V x kg X fiz4 +V x kd X i34 +V x
ktha x [Ha] X p34
Eusp = Q x g - V x kib x [Sa] x [Mg] + V x kpba x [Ma] x usp - V x kpab x (76)
U3B [Ms] x p34 - V x 3 x kpab x [Ma] x 14 - V x 3 x kpab x [Mg] x fi14 - V X
kpab x [Mg] x tioq +V x kt x [Me] X pizp +V x kg X pzp +V x kd x fizp +V x
ktuz X [Ha] X pi3p
AO Exo = QxAo-V x gy x (kt x [Mg] + kp + kd + ktna x [H2]) - V x pgp x (kt x (77)
[Mg] + kg + kd + ktnz x [H2])
Al Ext = QxAr-V x gy x (kt x [Mg] + kg + kd + ktpa x [H2]) - V x pqp x (kt x (78)
[Mg] + kg + kd + ktnz2 x [H2])
A2 Exa = QxA-V xpyy x (kt x [Mg] + kg + kd + ktnz x [H2]) - V x pyp x (kt x (79)
[Mg] + kg + kd + ktn2 x [H2])
A3 Exs = QxA3-V x gy x (kt x [Mg] + kg + kd + ktnz x [H2]) - V x p3p x (kt x (80)

[Mg] + kg + kd + ktn2 x [H2])

Uma vez que o mondmero e o Hidrogénio se encontram no meio gasoso é
necessario calcular sua concentracdo presente no meio liquido. Para realizar este calculo
empregou-se as seguintes equacoes empiricas estimadas através da equacdo de estado
de Soave-Redlich-Kwong e implementadas em ASPEN PLUS numa simulagdo de vaso de
Flash (Fisch, 2009):

_ Py
[M] = (3 M 40,04 X PM) X1000 (81)
—(_ PH,
[Hy] = (~0,0053 "2+ 0,0432 X P;,) X1000  (82)

onde [M] é a concentracdo de mondmero na fase liquida no meio reacional (mol.m=3);
[H,] é a concentracdo de Hidrogénio na fase liquida no meio reacional (mol.m3); T é a
temperatura do meio reacional (K); Py, é a pressdao parcial de mondmero no meio
reacional (bar); Py, € a pressdo parcial de Hidrogénio no meio reacional (bar).

A concentracdo de comonOomero foi calculada através da seguinte equacao:

[Col= <= (83)

onde Q, € avazdo molar de entrada de comondmero no reator e Q € a vazdo
volumeétrica total de entrada no reator.

Para simplificar a implementacdo destes sistemas de equag¢des no cdédigo em
MATLAB, as equacgdes apresentadas na Tabela 4 foram escritas na forma de um sistema
matricial do tipo “C X X = D”, conforme representado esquematicamente na Figura 11.
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Figura 11 — Sistema matricial referente as vazdes molares de entrada no reator com C
sendo uma matriz 16x16 referente a cada componente apresentado na Tabela 4.

Entdo, fornecendo para a matriz da Figura 11 os parametros de operacdo e as vazoes
de cada componente na entrada do reator, obteve-se como resposta os valores da matriz
X referente as concentra¢des de todos os sitios e momentos de ordem 0, 1, 2 e 3 para
cadeias de polimeros vivos e mortos. Estes valores diferem entre cada catalisador, devido
a suas diferencas de constantes cinéticas e, por isso, foram calculados separadamente.

O modelo implementado no software MATLAB consistiu nos 4 arquivos base:
CSTR1.m, CSTR2.m, OTIPOL.m e OVMPE.m. Os dois primeiros arquivos possuiam uma
matriz referente a todo o equacionamento das etapas cinéticas da reacdo de
polimerizagdo, assim como as constantes cinéticas de cada catalisador.

O arquivo OTIPOL.m contém o calculo dos pardmetros de interesse (médias da
distribuicdo de massas molares, polidispersdo e teor de incorporacdo de comonémero) e
funcdo objetivo utilizada para a otimizacao das varidveis manipuladas.

Para a realizacdo dos cdlculos das massas molares médias empregou-se o método dos
momentos, enquanto que para o calculo da distribuicdo de massa molar utilizou-se a
distribuicdo de massa molar de Flory-Schulz desconsiderando-se a interacdo entre os
catalisadores. Por fim a otimizagao foi realizada através de uma fungao erro criada com as
diferencas quadraticas dos parametros de resposta desejados com os obtidos. Além disso
realizou-se ao final da simulacdo uma analise de sensibilidade visando a obtencdao dos
parametros que mais possuiam impacto nos parametros de resposta. Abaixo estes
métodos sao discutidos.

As médias da distribuicio de massa molar ( Mw, Mn e Mz) foram obtidas através dos
valores de momentos obtidos pela matriz da Figura 11, considerando as seguintes
variantes das Equacbes 1, 2 e 3, nas quais se incluem tanto os momentos de polimero vivo
como os de polimero morto:

Mn = MM (M1a + H1p + Al)/(qu (84)

+ Hop +2o)

Mw = MM (M2a + Hzp + 7\2)/(11114 (85)

+ Wi +21)
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M7 = (M3a + H3p + 7\3)/
Mz =MM (M4 + H2p +22) (86)

A polidispersao foi obtida através da Equagdo 4 aplicando-se os valores de massas
molares obtidas através das Equagdes 85 e 84.

O teor de incorporagao de comondmero foi calculado através da razdo das taxas de
consumo de comondmero e mondémero.

_ (RC1+RC2)
Tc = (RM1 + RM2) X 100 (87)

onde Tc é o teor de incorporacdo de comonémero (%); RC1 e RC2 sdo as taxas de
consumo de comonOmero pelo Catalisador 1 e pelo Catalisador 2, respectivamente; RM1
e RM2 sdo as taxas de consumo de monémero pelo Catalisador 1 e pelo Catalisador 2,
respectivamente.

Finalmente, o arquivo OVMPE.m foi responsavel pelo fornecimento dos dados
empregados na simulagdo. Fornecendo aos arquivos CSTR1 e 2 os valores iniciais das
varidveis manipuladas e também os limites de operacdo. Ela recebe de resposta uma
matriz solugdo (B) com os valores dos momentos calculados. Esta matriz é inserida em
OTIPOL.m que otimiza as varidveis manipuladas até que se atinja os valores desejados de
distribuicdo de massa molar, polidispersao e teor de incorporacdao de comonémero.

3.4 Calculo das Constantes Cinéticas de Reagao

O sistema catalitico binario utilizado neste estudo foi composto pelo zirconoceno
EtInd,ZrCl; (Catalisador 1) e por um catalisador hipotético (Catalisador 2) cujas constantes
cinéticas foram definidas a partir de um conjunto de testes preliminares. Estes testes
preliminares consistiram em realizar simulacées com diferentes valores de constantes
cinéticas para o Catalisador 2, avaliando-se qual dos conjuntos testados levava a uma
distribuicdo mais préxima da desejada. Nesta avaliacdo preliminar, com base em uma
analise de sensibilidade, foram variadas as constantes cinéticas de propagacdo, sendo que
as demais foram mantidas em valores de referéncia fixos.

As constantes cinéticas de reacdo para o catalisador Etind,ZrCl, foram obtidas na
literatura para a temperatura de 74 °C (Saeb, Mohammadi, Ahmadi, Khorasani, & Stadler,
2015). Desta forma, utilizando-se as energias de ativacdo fornecidas por Touloupidis V.
(Touloupidis, 2014) e aplicando a equacdo de Arrhenius, obteve-se a constante cinética
pré-exponencial para cada etapa de polimerizagdo.

—Eq
k = koe RT (88)

onde k é a constante cinética, ko é a constante cinética pré-exponencial, E, é a energia de
ativacdo da reacdo, R a constante universal dos gases e T a temperatura de reacdo.

A Tabela 5 mostra as constantes cinéticas retiradas da literatura, assim como as
energias de ativacdo para estas constantes (novamente retiradas da literatura) e as
constantes cinéticas pré-exponenciais calculadas através da Equacdo 88. No caso da
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constante cinética de terminagao por hidrogénio, seu valor foi retirado do trabalho de
Touloupidis V. (Touloupidis, 2014).

Tabela 5 — Constantes pré-exponenciais calculadas das etapas de polimerizagao de
polietileno catalisadas por Etind;ZrCl;

Constante Cinéticaa  Energia de Ativacao

Constante pré-
74°C

Constante Cinética

(Touloupidis, 2014) exponencial
(Saeb et al., 2015)
ka (min) 2 9 kcal.mol? 15163,4 s
kia (L.moltmin?) 50000 9 kcal.mol? 379084,3 m3.mol1s?
kib (L.mol*min) 1000 9 kcal.mol? 7581,7 m3.mol st
kpaa (L.mol*min) 650000 9 kcal.mol? 4928096 m3.mol1s?
kpba (L.mol*min?) 100000 9 kcal.mol? 758168,6 m3.mol1s?
kpbb (L.moltmin) 1000 9 kcal.mol? 7581,7 m3.mol1s?
kpab (L.mol*min?) 16250 9 kcal.mol? 123202,4 m3.mol1s?
kt (L.mol™tmin-?) 45 14 kcal.mol? 474532 m3.mol st
kB (mint) 12 14 kcal.mol? 126541876,2 s1
kd (min?) 0,01 12 kcal.mol? 5830,9 51
kH (L.moltmin?) 2 14 kcal.mol? 21090,3 m3.mol*s?
ktHz (L.moltmin) X 14 kcal.mol? 30000 m3.mol*s?

A constante ktH, apresentada na Tabela 5 ndo foi apresentada pois seu valor ndo se
encontrava presente no artigo de Saeb et al. Neste trabalho seu valor foi aproximado com
o valor de ka.

Com base nas constantes pré-exponenciais apresentadas na Tabela 5 e o emprego da
Equacdo 88 obteve-se as constantes cinéticas de reacdo para cada temperatura arbitrada
pelo cédigo.

3.5 Distribuicao de massa molar de Flory-Schulz

Uma vez calculadas o conjunto de massas molares médias através do método dos
momentos, utilizou-se a distribuicdo de massa molar de Flory-Schulz com o objetivo de
visualizar a distribuicdo de massa molar resultante da mistura dos polimeros resultantes
do Catalisador 1 e do Catalisador 2.

De acordo com Mckenna (Mckenna, 2012) a distribuicdo de massa molar de Flory-
Schulz pode ser manipulada resultando numa distribuicdo em funcao da fracdo de massa
molar. Sua expressao é:

— 2,—nt
w, =nt‘e (89)
onde w,, é a fragado massica de polimero de n unidades repetitivas.

O valor de n pode ser calculado através da massa molar da cadeia polimérica dividido
pela massa molar de monémero:

it (90)
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Considerando-se a existéncia de dois catalisadores, a equacao resultante para a fracao
massica total da mistura de polimeros resultantes da polimerizacdo dos catalisadores 1 e
2 se torna:

Wy = Fpoip XX T2 X ™™+ Fpp XX 1,% X e 72 (91)

onde Fpoi1 € Fpol2 S30 as fragdes mdssicas de polimero resultante do uso dos catalisadores
1 e 2 respectivamente.

3.6 Otimizacao e andlise de sensibilidade

A otimizacdo dos parametros operacionais foi realizada utilizando a fungdo FMINCON
do MATLAB, com a seguinte funcdo objetivo:

Mwc—-Mwd Mzc—Mzd Pdc—Pdd Tcc—Tcd

P iy g Mty y Ll o)

Fobj1l = (

onde as varidveis terminadas em ¢ sdo as varidveis calculadas pela otimizacdo e as
variaveis terminadas em d sdo as desejadas para a resina em questao.

Com base nas Equacdes 89 e 90 é possivel otimizar também a fracdo de massa molar
que se encontra acima de determinadas faixas de massa molar. Desta forma é possivel
manipular ainda mais as propriedades fisicas da resina. A Figura 12 representa um
esquema representando uma distribuicdao de massa molar com fragao de massa molar x
acima de nins.

Wn

n Ninf

Figura 12 — Esquema representando uma distribuicdo de massa molar com fracdo massica
X acima de ninf.

A integracdo da fungdo w,, de ninf até oo resulta na fragao de massa molar total acima
de nins unidades repetitivas. Considerando x como sendo esta fracdo pode-se aplicar a
seguinte integral para a representacao do problema:

fnojnf wydn = x (93)

Manipulando a Equacdo acima obteve-se:
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L7 wadn = [Zwydn — [ wydn (94)
Ninf 0

Sabendo-se que a soma de todas as fragdes massicas equivale a 1 (Equagdo 95), e a
equacao referente a fragdo de massa molar total equivale a Equagao 91, substituiu-se os

valores das Equagdes 91 e 95 na Equacao 94. Obteve-se desta forma a Equagao 96:
J, wadn =1 (95)

f:i)nf Wndn =1 = Fyoq X (Mg X T + 1) X e7Mnf™1 — F o X (Mipg X T, + 1) X @7 Minf™2
(96)

A Equagao 96 permite o calculo de uma fragdao de massa molar da resina acima de um
numero determinado de unidades repetitivas (ninf). Desta forma, além de otimizar os
valores das massas molares médias, polidispersdo e teor de incorporacdo de
comonOmero, avaliou-se também a otimizacdo considerando a fracdo de massa molar da
resina de PELBD acima de nint. Para isto definiu-se X como o valor da fracdo massica da
resina com grau de polimerizagao acima de 5000 unidades repetitivas e utilizou-se a
seguinte funcdo objetivo:

Mwc—-Mwd Mzc—Mzd Pdc—Pdd Tcc—Tcd

(g )Tt Toag )+ g )" + G

Xc—Xd

Fobj2 = ( )’ (97)

Dois polietilenos com 1-hexeno como comondémero foram estabelecidos como resinas
de interesse, ou seja, aquelas para as quais se deseja estabelecer as condi¢des
operacionais adequadas. As caracteristicas destas duas resinas sdao apresentadas na
Tabela 6.

Tabela 6 — Massas molares, teor de incorporacdo de comondmero e polidispersdo de
resinas de PE obtidos a partir de copolimerizacdo com 1-hexeno

Resina Mw (g/mol) Mz (g/mol) Pd Tc (%)
1 165000 325000 2,7 10
2 97200 350000 2,2 3

Desta forma cada resina foi submetida a dois métodos de otimizacdo (Fobjl e Fobj2).

A andlise de sensibilidade é uma técnica que realiza uma variacgdo em um parametro
estudado e o impacto causado por essa variacdo na resposta final estudada. Desta forma
pode-se mensurar a ordem de grandeza da significdncia que um ou mais parametros
possuem dentro de um estudo. A sensibilidade pode ser definida como (José et al., 2015):

v

S*l] da; - (98)
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onde §*; ; a sensibilidade do parametro estudado, ¥; o vetor de varidveis de resposta e a;
o vetor de variaveis estudadas.
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4 Resultados

Nesta se¢do sdo apresentados os resultados obtidos para as duas resinas em estudo.
Em ambos os casos apresenta-se primeiramente os resultados dos testes iniciais para
definicdo do Catalisador 2. Esta definicdo, conforme explicado no capitulo anterior,
consistiu em encontrar um conjunto de constantes cinéticas para o segundo catalisador
de maneira que a sua combinagdao com o Catalisador 1 permitisse chegar a valores de
médias, polisidispersdo e incorporagdao de monomeros da ordem de magnitude desejada
para a resina considerada, para assim ser possivel ajustar os valores desejados destes
parametros por otimiza¢do das condi¢des operacionais.

Neste contexto, a definicdo do Catalisador 2 é feita de forma tedrica, com base nas
suas constantes cinéticas. Portanto a aplicagao pratica em processos requereria um passo
adicional de identificacdo de um sistema catalitico que tenha as constantes cinéticas
desejadas.

Como as resinas de interesse possuem parametros estruturais diferentes (Tabela 6),
houve a necessidade de definir um Catalisador 2 para cada resina. Estes catalisadores
foram denominados como Cat2-R1 e Cat2-R2, onde R1 e R2 indicam as resinas aos quais
estdo associados.

4.1 Definicao dos catalisadores Cat2-R1 e Cat2-R2

A definicdo das constantes cinéticas do Cat2 (Cat-R1 ou Cat-R2) foi realizada através
de uma sequéncia de manipula¢bes utilizando a aplicagdo recursiva da analise de
sensibilidade como ferramenta orientadora destas variagées.

Como ponto de partida, as constantes cinéticas do Cat2 foram igualadas com as
constantes cinéticas do Catalisador 1. A partir desta foi realizada a primeira etapa de
analise de sensibilidade e averiguou-se as constantes cinéticas que possuiam maior
impacto nas massas molares médias, polidispersao e teor de incorporagao da resina final.
Assim, das 12 constantes cinéticas requeridas no modelo cinético (Tabela 2), as
constantes koa, kopba, koH, kod e kotH foram identificadas como sendo as constantes
gue possuiam maior impacto. A partir desta informacao foram testados diferentes valores
destas varidveis. A informacdo relativa aos valores testados para estas constantes é
apresentada na Tabela 7.

Tabela 7 — Intervalos de variacdao e niumero de niveis testados para as constantes cinéticas
selecionadas com base na analise de sensibilidade para serem manipuladas na definicdo
do Catalisador 2.

Constante Valores Valores Numero de pontos
Cinética Minimos Maximos testados neste intervalo
koa 1x 103 1 x 107 7
kopba 1x10° 1x 107 5
koH 1 x 10? 1x 107 8
kod 1 x 10! 1 x 10* 6
kotH 1 x 10! 1 x 10* 6
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Cabe mencionar que em cada passo de teste a andlise de sensibilidade era repetida,
tendo-se observado que a lista de constantes mais relevantes ndo variou
significativamente nas diferentes condicdes testadas. Em todos os casos, as perturbacdes
utilizadas para gerar a matriz de sensibilidade foram de 0,01% do valor de referéncia do
parametro.

Os valores das constantes koa, kopba, koH, kod e kotH obtidos para as Resinas R1 e
R2, com base neste procedimento, sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Valores das constantes cinéticas obtidas para as resinas R1 e R2 com a Fobj 1,
que nao possui um controle de fragdo de massa molar em uma regiao de maior massa
molar, e com a Fobj 2, que possui este controle.

Constante R1Fobj1 R1 Fobj 2 R2 Fobj 1 R2 Fobj 2
Cinética
koa 1x 10° 1x 105 1x 10* 1x 105
kopba 7 x 10° 7 x 10° 7 x 10° 7 x 10°
koH 1x 10° 1x 105 1x 10* 1x 105
kod 1 x 10?2 1 x 102 1 x 102 1x 103
kotH 1x 103 1x 103 1% 10° 1x 103

4.2 Determinagao dos parametros operacionais 6timos para os catalisadores
Cat2-R1 e Cat-R2

Com os valores de constantes cinéticas apresentados na Tabela 8, foi realizada a
etapa de otimizacdo de parametros operacionais utilizando a fungcdao FMINCON do
MATLAB. As condicdes 6timas determinadas em cada caso sdo apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9 — Condicdes 6timas determinadas por MATLAB para a obten¢ao dos parametros
estruturais desejados para cada resina.

Parametro R1 Fobj1 R1 Fobj 2 R2 Fobj 1 R2 Fobj 2
Pressdo parcial de eteno (bar) 1,770 2,024 1,100 0,775
Pressdo parcial de hidrogénio 0,270 0,152 0,410 0,221
(bar)
Temperatura operacional (K) 351 352 368 359
Vazdo de entrada de 1-hexeno 0,033 0,042 0,006 0,0038
(mol/s)

Vazdo de entrada de 0,828 0,480 0,059 0,397

Catalisador 1 (mol/s)

Vazdo de entrada de 1,218 1,528 0,051 0,789

Catalisador 2 (mol/s)

Adicionalmente, a Tabela 10 apresenta a comparac¢ao dos valores desejados dos
valores dos parametros estruturais para cada resina com aqueles preditos usando os
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valores de parametros apresentados na Tabela 8, nas condi¢des operacionais otimizadas
(Tabela 9).

Tabela 10 — Valores das massas molares médias, polidispersdo e teor de incorporacdo de
comonOmero desejadas e obtidas para as resinas R1 e R2 em ambos os métodos
utilizados; X é a fracdo de massa molar da resina que possui valores acima de 5000
unidades repetitivas.

Corridas Mw Mz (g/mol) Pd Tc (%) X
(g/mol)

R1 desejada 165000 325000 2,7 10 0,5
R1 Fobjl 170302 279797 2,05 9,33 -
R1 Fobj 2 184847 299932 2,03 11,48 0,44

R2 desejada 97200 350000 2,2 3 0,5
R2 Fobj 1 119816 179824 1,95 2,96 -
R2 Fobj 2 132457 205827 2,02 3,02 0,62

Assim, na comparacdo dos valores obtidos nas condi¢cdes otimizadas com os
valores desejados para a resina de interesse, obteve-se desta maneira erros relativos
variando de 3 a 36%, aproximadamente, para a Resina 1, e de 0,67 a 40%,
aproximadamente, para a Resina 2.

Nota-se que o uso da funcdo objetivo Fobj2 possibilitou, para as duas resinas, uma
pequena melhoria na reproducdo de Mz, acompanhada de um aumento do desvio no Mw
predito. Este comportamento pode ser atribuido diretamente a forma funcional de Fobj2,
que, por incluir com critério de otimizagao a fracao de moléculas com maior massa molar,
tende a reproduzir melhor o extremo da DMM correspondente a maiores massas
molares.

O fato de que em ambos os casos obteve-se erros relativamente elevados, em
torno de 40 %, pode indicar uma limitagao da estratégia de controle estrutural via mistura
de catalisadores, pelo menos considerando uma mistura de somente 2 catalisadores. Com
base nesta hipoétese, a verificacdo da viabilidade de uso pratico desta estratégia envolveria
um estudo do efeito dos respectivos erros nos parametros estruturais sobre as
propriedades finais da resina, a fim de determinar se tais erros poderiam significar uma
perda de especificacdo de produto.
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5 Conclusodes e Trabalhos Futuros

Foi implementado com éxito um modelo computacional capaz de predizer as
condicdes operacionais necessdrias para atingir os valores de massas molares médias,
polidispersao e teor de incorporacdao de comonémero para uma resina de polietileno de
interesse, considerando um sistema catalitico formado por dois catalisadores
metalocénicos. O modelo obtido permite a otimizagdo dos parametros de operagao
exclusivamente a partir dos valores das constantes cinéticas para os dois catalisadores.
Uma nova metodologia envolvendo uma andlise de sensibilidade visando a constatacgao
das constantes cinéticas para o Catalisador 2 foi apresentada, junto com uma segunda
funcdo objetivo envolvendo fragdes de massa molar de alto peso.

Este modelo tem potencial para gerar diminuigao de custos no desenvolvimento de
produtos por meio do uso de misturas bindrias de catalisador, pois pode diminuir a
necessidade de realizacdo de testes de bancada necessarios para determinar as melhores
condi¢Oes operacionais.

No entanto, os valores de parametros operacionais obtidos por otimizacao resultaram
em erros maximos em torno de 40 % nos valores dos parametros estruturais especificados
para as resinas de interesse, o qual pode indicar uma limitacdo da estratégia de controle
estrutural via mistura de catalisadores, pelo menos considerando uma mistura de
somente 2 catalisadores.

Portanto o estudo da viabilidade de uso desta estratégia envolveria ainda os seguintes
passos de estudo: (i) estudo do efeito dos respectivos erros nos parametros estruturais
sobre as propriedades finais da resina; (ii) estudo de dados cinéticos de diferentes
catalisadores metalocénicos, buscando o estabelecimento de uma correlacdo entre a
estrutura dos metalocenos e valores tipicos das diferentes constantes cinéticas, de modo
gue a etapa de selecdo do catalisador com base nos valores de suas constantes cinéticas,
como proposto neste trabalho, possa ser efetivada na pratica.
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6 Apéndices

6.1 Equacionamento para o cdlculo das taxas de variagcao das concentragoes de
cada componente dentro do reator

Considerando o componente Sp (sitio metalico do catalisador) observa-se através da
Tabela 2 que este se encontra presente apenas na equacao 11. Desta forma calculou-se a
taxa de variacdo de concentracdo deste componente com relacdo ao tempo.

dsp _ o
i Rsp = - ka x [Sp] (1)

Da mesma forma aplicou-se o cédlculo da taxa de variacdo de concentracdo ao longo
do tempo para Sa (sitio ativo). Neste caso o componente Sa se encontra nas etapas 11, 12,
13, 22, 23, 26 e 27 da Tabela 2.

Rsa= + ka x [Sp] — kia x [Sa] x [Ma] — kib x [Sa] x [Mg] + ku % [Ma] x [SH] + ku x [Mg] x [SH] +
ktx [Mg] x Y51 Ppa +kt x [Me] x X0 s P g (lI)

De acordo com as Equagdes 32 e 33:

Rsa= + ka x [Sp] — kia x [Sa] x [Ma] — kib x [Sa] x [Mg] + ku % [Ma] x [SH] + ku x [Mg] x [SH] +
kt x [Mg] x p94 + kt x [Ms] x pop (1)

Este mesmo raciocinio se aplicou para os outros componentes:

Rma = - kia x [Sa] x [Ma] - kpaa x [Ma] x 251 Py, 4 - kpba x [Ma] x X771 P g - kn x [Ma] x
[Su] (IV)

De acordo com as Equagdes 32 e 33:
Rwma = - kia x [Sa] x [Ma] - kpaa x [Ma] x fo4 - kpba x [Ma] % pigp - kux [Ma] x [Sk] (V)

Rwms = - kib x [Sa] x [Mg] - kpbb x [Mg] x Y771 P, p - kpab x [Mg] x Y771 P, 4 - kt x [Mg] x
Yin=1 P -kt x [Mg] x Y71 Pp g - ku x [Mg] x [SH] (V1)

De acordo com as Equacdes 32 e 33:

Rwg = - kib x [Sa] x [Mg] - kpbb x [Mg] x o - kpab x [Mg] x pg4 - kt x [Mg] X pg4- kt x [Mg]
X Uop - ku % [Mg] x [Su] (V)

Ron =+ kt x [MB] X Z‘;?:l Pn,A + kt X [MB] X Z?zozl Pn,B + kB x 2;?:1 Pn,A + kB X Z;o:lpn,B + kd
X D=1 Pp 4 +kd x Yne1 Py, p + ktnz x [H2] x rne1 Py 4 + ktnz % [Ha] x D=1 Pnp (vin)

De acordo com as Equacgdes 32 e 33:

Ron =+ Kt x [Ma] x o4 + kt x [Ms] x fiop + kg X ioa + ks X pop + kd X poy + kd X top + ktwa
x [Ha] x po4 + ktwz x [H2] x figp (1X)
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Rsu=+kgx X1 Py a + ks x Y51 Pp g - ki X [Ma] x [Su] - ku x [Mg] x [Su] + ktna x [Ha] x
Yine1 Prat ktia x [Ha] x X001 P (X)

De acordo com as Equagdes 32 e 33:

Rsw =+ kg X fga + kg X top - ki X [Ma] X [SH] - kn x [Mg] x [Su] + ktra x [H2] x g4 + ktua x [H2]
X Uop (XI1)

Rsp=+kd x Y0y Ppa+kdx 30y Prp (X11)
De acordo com as Equacgdes 32 e 33:

Rso =+ kd x g4 + kd x pop (Xt

Ruz = - ktuz X [Ha] x X071 P g - k2 x [Ha] x X771 P g (XIV)
De acordo com as Equacdes 32 e 33:

Rhz = - Kthz % [H2] x pg4- ktuz X [H2] X piop (XV)

Re1,a =+ kia x [Sa] x [Ma] - kpaa x [Ma] x [Py 4] - kpab x [Mg] x [Py 4] - kt x [Mg] x [Py 4] - kg
X [Py 4] - kd x [Py 4] - ktuz % [H2] x [Py 4] (Xv1)

Re1,8=+ kib x [Sa] x [Mg] - kpba x [Ma] x [Py g] - kpbb x [Mg] x [P; g] - kt x [Mg] x [P; g] - kg
x [Py g] - kd x [Py g] - ktwz x [H2] x [Py ] (Xvi)

RYm=2 Poa = - kpaa x [Ma] x 2??:2 Pn,A - kpab x [Mg] x Z?:Z Pn,A + kpaa x [Ma] x
Y=z Pr_q4+kpba x [Ma] x X0 5 P p -kt x [Ms] x X075 Py g - kg X s Py 4~ kd x
Yne2 Pra-ktna x [Ha] x X5 Py (XVIN)

RY -2 Pop = - kpba x [Ma] x X7, Py g - kpbb x [Mg] x Yn=2 Py + kpab x [Mg] x
Ym=2 Pr_14+kpbb x [Ms] x Y00 » Py _1 p -kt x [Mg] x X7 P p - ks x Yoo P p - kd x
Yoz P -kt X [Ha] x Xoo_ o Ppp (XIX)

Somando a Equacdo XVI com a Equacdo XVIII e realizando as substituicdes das
Equacbes 32 e 33 obtém-se:

Ruoa = + kia x [Sa] x [Ma] - kpab x [Mg] x p1o4 + kpba x [Ma] X tgp - kt x [Ms] x g4 - kg %
Uoa - kd X o4 - ktuz % [H2] X g4 (XX)

Somando a Equacado XVII com a Equacdo XIX e realizando as substituicdes das
Equacdes 32 e 33 obtém-se:

Ruop =+ kib x [Sa] x [Mg] - kpba x [Ma] x pop + kpab x [Ms] x g4 - kt x [Mg] x lop - kg x
Hop - kd X pigp - ktuz X [Ha] X pop (XX1)
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Somando a Equagao XVI com a Equagdo XVIII multiplicada por n e realizando as
substituicdes das Equacdes 32, 33, 34 e 35 obtém-se:

Rua = + kia x [Sa] % [Ma] - kpab x [Mg] x pq 4 + kpaa x [Ma] x pys + kpba x [Ma] x py 5 +
kpba x [Ma] x ttop - kt X [Ms] X fi14 - K X p14 - kd X p1 4 - ktnz X [Ha] x p14 (XXII)

Da mesma forma para as Equagdes XVII e XIX:

Ruyp = + kib x [Sa] % [Me] - kpba x [Ma] X py 5 + kpab x [Ms] x i1 4 + kpab x [Ms] x pig4 - kt x
[Ms] x pi1p - kg X ptyg - kd X ptyp - Ktra X [Ha] % iy (XXi)

Somando a Equagdo XVI com a Equac¢do XVIII multiplicada por n? e realizando as
substituicoes das Equagdes 32, 33, 34, 35, 36 e 37 obtém-se:

Ruza =+ kia x [Sa] x [Ma] - kpab x [Ms] x piy4 + 2 x kpaa x [Ma] x i1 4 + kpaa x [Ma] x po4 +
kpba x [Ma] x pyp +2 x kpba x [Ma] x 115 + kpba x [Ma] X fop + kpba x [Ma] x pop - kt x
[Me] X pza - kg X tloq - kd X ppg - Ktuz X [Ha] % pa4 (XXIV)

Da mesma forma para as Equacgdes XVII e XIX:

Ruzp = + kib x [Sa] x [Ms] - kpba x [Ma] X pto5 + kpab x [Ms] x tz4 +2 x kpab x [Mg] x piy4 +
kpab x [Mg] x fig, - kt x [Mg] X pp - kg X Upp - kd X piop - ktuz X [Ha] X pyp (XXV)

Somando a Equacdo XVI com a Equac¢do XVIII multiplicada por n3 e realizando as
substituicOes das Equacgdes 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38 e 39 obtém-se:

Rusa = + kia x [Sa] x [Ma] - kpab x [Mg] x p34 + 3 x kpaa x [Ma] x ty4 + 3 x kpaa x [Ma] x
M1 +kpaa x [Ma] x pos + kpba x [Ma] x p3p + 3 x kpba x [Ma] X fi5p + 3 x kpba x [Ma] x
tip + kpba x [Ma] X pigp - kt x [Ms] X pz4 - kp X fiz4 - kd X pz4 - ktuz X [Ha] X pi34  (XXVI)

Da mesma forma para as Equagdes XVIl e XIX:
Rusp = + kib x [Sa] x [Mg] - kpba x [Ma] x p3p + kpab x [Mg] x t34 + 3 x kpab x [Mg] X pp4 +
3 x kpab x [Ms] x ;4 + kpab x [Ms] x fig4 - kt x [Ms] X p3p - kp X pi3p - kd X fizp - ktuz x [H]
X Uzp (XXVi)

O mesmo calculo foi realizado para o polimero morto para os momentos de ordem 0O,
1,2e3.

Ro = g % (kt x [Mg] + kg + kd + ktuz x [H2]) + tgp % (kt x [Mg] + kg + kd + ktnz x [H2])
(XXVIII)

Ra = g4 % (kt x [Mg] + kg + kd + ktnz x [H2]) + py 5 x (kt x [Ms] + kg + kd + ktnz x [H2])
(XXIX)

Raa = a4 % (kt x [Mg] + kg + kd + ktuz x [H2]) + pipp x (kt x [Mg] + kg + kd + ktwz x [H2])
(XXX)

Ras = pga x (kt x [Mg] + kg + kd + ktwa % [H2]) + pgp x (kt x [Ms] + kg + kd + ktuz x [H2])
(XXXI)
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6.2 Equacionamento para o cdlculo das vazoes molares de entrada no reator
de cada componente dentro do reator

Aplicando-se a Equagao 64 nas Equagdes |, [, X1, XIII, XX, XXI, XXI1, XXIV, XXV, XXVI,
XXVII, XXVIII, XXIX, XXX e XXXI obtém-se as seguintes equacdes:

Esp = Qx [Sp] +V x (ka x [Sp]) (XXXI1)

Esa= Q x [Sa] - V x ka x [Sp] + V x kia x [Sa] x [Ma] + V x kib x [Sa] x [Mg] - V x ku x [Ma] x
[SH] - V x ku x [Mg] % [SH] - V x kt x [Mg] x g4 - V % kt x [Ms] X top (XxX11)

Esn = Q x [SH] + V x kn x [Ma] x [Su] + V x ki x [Mg] x [Sk] - V % pg % (ktnz x [Ha] + kg) - V x
Uop % (kthz2 x [H2] + kg) (XXXIV)

Eso = Qx [Sp] -V x kd x pgs -V xkd x op (XXXV)

Enoa = QX fog - V x kia x [Sa] x [Ma] + V x kpab x [Ms] x to4 - V x kpba x [Ma] x pop +V x
ktx [Me] x poq +V x kg X tloq +V x kd x figg +V x Ktz X [Ha] X o0~ (XXXVI)

Enop = Q X fop - V x kib x [Sa] x [Mg] +V x kpba x [Ma] x pigp - V x kpab x [Ms] x g4 +V x
kt x [Me] x pop +V x kp % pop +V x kd X pigp +V x ktra X [Ha] X pigp - (XXXVII)

Eua = QX gy - V x kia x [Sa] X [Ma] + V x kpab x [Mg] x 14 - V x kpaa x [Ma] x g4 - V %
kpba x [Ma] x pt15 - V x kpba x [Ma] x tigp + V x kt x [Ms] x 114 +V x kg x 114 +V x kd x
g + V x ktuz x [Ha] X 1y 4 (XXXVIII)

Epp = QX tyg - V x kib x [Sa] x [Mg] + V x kpba x [Ma] x p15 - V x kpab x [Mg] x p14 - V x
kpab x [Me] x figq +V x kt x [Ms] x fi1p +V x kg X pyp +V x kd x pyp +V x ktuz x [Ha] x 45
(XXXIX)

Eppa = QX Uyy - V X kia x [Sa] x [Ma] +V x kpab x [Mg] x o4 -V x 2 x kpaa x [Ma] X 14 -V
x kpaa x [Ma] x g - V x kpba x [Ma] X fizp - V x 2 x kpba x [Ma] % pi15 - V x kpba x [Ma] x
Ko -V x kpba x [Ma] x pigp +V x kt X [Ma] X pps +V x kg X tizq +V x kd X iz +V x ktnz X
[Ha] x pz 4 (XL)

Epzp = QX Upp - V X Kib x [Sa] x [Mg] + V x kpba x [Ma] X u,p - V x kpab x [Mg] X pp4 -V x 2
x kpab x [Ms] x py4 - V x kpab x [Ms] x tg4 +V x kt x [Ms] x tpp +V x kg X tlop +V x kd x
Uzp +V x ktwz x [Ha] X o (XLI)

Epsa = QX pgy - V x kia x [Sa] x [Ma] + V x kpab x [Mg] X pz4 - V x 3 x kpaa x [Ma] x tpy -V
x 3 x kpaa x [Ma] x 14 - V x kpaa x [Ma] X pg4 - V x kpba x [Ma] x u3p -V x 3 x kpba x
[Ma] X piop - V % 3 x kpba x [Ma] % pty5 - V x kpba x [Ma] x pop +V x kt x [Ms] x pi34 +V x kg
X pzp+Vxkd x pizq+Vxktua X [Ha] x i34 (XLIT)

Epsp = Qx pzp - V x kib x [Sa] x [Mg] +V x kpba x [Ma] x tzp - V x kpab x [Mg] x i34 -V x 3
x kpab x [Ms] x ptip4 - V x 3 x kpab x [Ms] x fi14 - V x kpab x [Mg] x po4 +V x kt x [Msg] x
Mg +V x ke X pizp +V x kd x pzp +V x ktuz x [Ha] x tizp (XLH)
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Exo= QxAo-V X yy x (kt x [Mg] + kg + kd + ktnz x [H2]) - V x pop x (kt x [Mg] + kg + kd +
ktna x [H2]) (XLIV)

Exi = QxAr-V x g x (kt x [Mg] + kg + kd + ktro x [H2]) - V x py 5 x (kt x [Mg] + kg + kd +
ktrz % [H2]) (XLV)

Exo = QxA-V xpuyy x (kt x [Mg] + kg + kd + ktnz x [H]) - V x py5 x (kt x [Mg] + kg + kd +
ktrz % [H2]) (XLvrn

Exs = QxAs-V x gy x (kt x [Mg] + kg + kd + ktnz x [H2]) - V x pu3p x (kt x [Mg] + kg + kd +
ktnz x [H2]) (XLVII)

6.3 Cddigo Computacional
CSTR1.m
function [X,k1]= CSTRS1(V,T,C,Q,E1)

% Modelo de Reagdo de Polimerizagdo do Polietileno (PE), utilizando dois catalisadores metalocénicos
(single site) com cinéticas distintas, em um reator CSTR em regime permanente.

% Catalisador Um (EtInd2ZrCI2)
% ConcentragGes do meio reacional de:

CM=C(1); % Monémero [mol.m?-3]
CC=C(2); % Comonbmero [mol.m”-3]
CH= C(3); % Hidrogénio [mol.m"-3]

% Vazdes de entrada no reator de:

ESp=E1(1); % Sitio do catalisador um [mol.s”-1]

ESa= E1(2); % Sitio ativo do catalisador 1 [mol.s"-1]

ESH= E1(3); % Sitio hidreto metalico do catalisador 1 [mol.s"-1]

ESd= E1(4); % Sitio morto do catalisador 1 [mol.s”*-1]

EuOa= E1(5); % Momento de ordem zero de polimero vivo terminado em mondmero no reator [mol.s"-1]
Eula= E1(6); % Momento de ordem um de polimero vivo terminado em mondmero no reator [mol.s*-1]
Eu2a= E1(7); % Momento de ordem dois de polimero vivo terminado em mondmero no reator [mol.s”-1]
Eu3a= E1(8); % Momento de ordem trés de polimero vivo terminado em monémero no reator [mol.s"-1]
EuOb= E1(9); % Momento de ordem zero de polimero vivo terminado em comonémero no reator [mol.s*-1]
Eulb=E1(10); % Momento de ordem um de polimero vivo terminado em comondmero no reator [mol.s"-1]
Eu2b=E1(11); % Momento de ordem dois de polimero vivo terminado em comondémero no reator [mol.s"-
1]

Eu3b=E1(12); % Momento de ordem trés de polimero vivo terminado em comondmero no reator [mol.s-
1]

EdO= E1(13); % Momento de ordem zero de polimero morto no reator [mol.s"-1]

Ed1=E1(14); % Momento de ordem um de polimero morto no reator [mol.s"-1]

Ed2=E1(15); % Momento de ordem dois de polimero morto no reator [mol.s"-1]

Ed3=E1(16); % Momento de ordem trés de polimero morto no reator [mol.s"-1]

% Parametros cinéticos (constates pré-exponenciais e energias de ativa¢do) do catalisador um:
R= 8.314e-3; % Constante dos gases ideais [k).mol-1.K-1]

koa= 1.52e4; % Fator pré-exponencial cinético da etapa de ativagao do catalisador [s-1]
Eaa= 37.656; % Energia de ativagdo da etapa de ativagdo do catalisador [k].mol-1]
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koia= 3.79e5; % Fator pré-exponencial cinético da etapa de Iniciagdo por monémero [m”3.mol-1.s-1]
Eaia= 37.656; % Energia de ativa¢do da etapa de Iniciagdo por monémero [k].mol-1]

koib= 7.58e3; % Fator pré-exponencial cinético da etapa de Iniciagdo por comonémero [m”3.mol-1.s-1]
Eaib=37.656; % Energia de ativagdo da etapa de Iniciagdo por comonémero [kJ.mol-1]

kopaa= 4.93e6; % Fator pré-exponencial cinético da etapa de Propagacdo mondémero/monémero
[m~3.mol-1.s-1]

Eapaa= 37.656; % Energia de ativacdo da etapa de Propaga¢do mondmero/mondmero [k).mol-1]
kopba= 7.58e5; % Fator pré-exponencial cinético da etapa de Propagagcdo comondmero/monémero
[mA3.mol-1.s-1]

Eapba= 37.656; % Energia de ativacdo da etapa de Propagagdo comondmero/mondmero [kl.mol-1]
kopbb= 7.58e3; % Fator pré-exponencial cinético da etapa de Propagagdo comonémero/comonémero
[m~3.mol-1.s-1]

Eapbb=37.656; % Energia de ativacdo da etapa de Propagacdo comondmero/comondmero [k).mol-1]
kopab=1.23e5; % Fator pré-exponencial cinético da etapa de Propaga¢do monémero/comonémero
[mA3.mol-1.s-1]

Eapab=37.656; % Energia de ativa¢do da etapa de Propaga¢do mondmero/comondmero [k).mol-1]
kot= 4.54e5; % Fator pré-exponencial cinético da etapa de Transferéncia de comonomero [s-1]

Eat= 58.576; % Energia de ativacdo da etapa de Transferéncia de comonémero [k].mol-1]

kotB= 1.27e8; % Fator pré-exponencial cinético da etapa de terminacgdo por beta hidreto [s-1]
EatB=58.576; % Energia de ativacdo da etapa de terminagdo por beta hidreto [k).mol-1]

kod= 5.83e3; % Fator pré-exponencial cinético da etapa de desativa¢do da propagacdo [m”3.mol-1.s-1]
Ead=50.208; % Energia de ativacdo da etapa de desativagdo da propagacao [kl.mol-1]

kotH= 3e4; % Fator pré-exponencial cinético da etapa terminagao por hidrogénio [m”3.mol-1.s-1]
EatH=58.576; % Energia de ativa¢do da etapa de terminagdo por hidrogénio [kJ.mol-1]

% Varidveis cinéticas (constantes cinéticas) do catalisador um:

ka= koa * exp(-Eaa / R/ T); % Ativac¢do do catalisador [s-1]

kia= koia * exp(-Eaia / R / T); % Iniciagdo por monémero [m”3.mol-1.s-1]

kib= koib * exp(-Eaib / R / T); % Iniciacdo por comonémero [m”3.mol-1.s-1]

kH= ka; % Iniciacdo de sitio hidreto metalico [m”"3.mol-1.s-1]

kpaa= kopaa * exp(-Eapaa / R/ T); % Propaga¢do monémero/mondémero [m”3.mol-1.s-1]
kpba= kopba * exp(-Eapba / R/ T); % Propagagcdo comonémero/mondémero[m”3.mol-1.s-1]
kpbb= kopbb * exp(-Eapbb / R/ T); % Propaga¢do comondmero/comondmero[m”3.mol-1.s-1]
kpab= kopab * exp(-Eapab / R/ T); % Propagacdo mondmero/comondmero[m”3.mol-1.s-1]
kt= kot * exp(-Eat / R/ T); % Transferéncia de comonémero [s-1]

ktB= kotB * exp(-EatB /R / T); % Terminagdo por beta hidreto [s-1]

kd=kod * exp(-Ead / R / T); % Desativacdo da propagacdo[m”3.mol-1.s-1]

ktH= kotH * exp(-EatH / R/ T); % Terminag&o por hidrogénio [m”3.mol-1.s-1]

k1= [ka kia kib kH kpaa kpba kpbb kpab kt ktB kd ktH];

% Matrizes:
A(1,1)=ka *V+ Q;
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A(1,16)=0;
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J Otimizagdo de parametros operacionais na obtengdo de resinas de polietileno através
de misturas de catalisadores metalocénicos

A(5,8)=0;

A(5,9)=- kpab * V * CM;
A(5,10)=0;

A(5,11)=0;

A(5,12)=0;

A(5,13)=0;

A(5,14)=0;

A(5,15)=0;

A(5,16)=0;

A(6,1)=0;

A(6,2)=-kia * CM * V;
A(6,3)=0;

A(6,4)=0;

A(6,5)=- kpaa * CM * V;
A(6,6)=V *ktB+V *kd+V *ktH* CH+V *kt * CC+V * kpab *CC+Q;
A(6,7)=0;

A(6,8)=0;
A(6,9)= - kpba * V * CM;
A(6,10)= - kpba * V * CM;
A(6,11)=0;

A(6,12)=0;

A(6,13)=0;

A(6,14)=0;

A(6,15)=0;

A(6,16)=0;

A(7,1)=0;
A(7,2)= - kia * CM * V;
A(7,3)=0;

A(7,4)= 0;

A(7,5)=-kpaa * CM * V;
A(7,6)=-2 * kpaa *CM *V;
A(7,7)=V*ktB+V*kd+V *ktH*CH+V *kt *CC+V *kpab * CC+Q;
A(7,8)=0;

A(7,9)=- kpba * V * CMV;
A(7,10)=- 2 * VV * kpba * CM;
A(7,11)=- kpba * V * CM;
A(7,12)=0;

A(7,13)=0;

A(7,14)=0;

A(7,15)=0;

A(7,16)=0;

A(8,1)=0;

A(8,2)=-kia * CM * V;
A(8,3)=0;

A(8,4)=0;

A(8,5)=- kpaa * V * CM;
A(8,6)=-3 * kpaa *CM *V;
A(8,7)=-3 * kpaa *CM *V;
A(8,8)=ktB*V+ktH* CH*V+kt*CC*V+ kd*V+V *kpab *CC+Q;
A(8,9)= - kpba * V * CM;
A(8,10)=- 3 * kpba * V * CM;
A(8,11)= - 3 * kpba * V * CM;
A(8,12)= - kpba * V * CM;
A(8,13)=0;

A(8,14)=0;

A(8,15)=0;
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A(8,16)=0;

A(9,1)=0;

A(9,2)=- V * kib * CC;
A(9,3)=0;

A(9,4)=0;

A(9,5)= - kpab * V * CC;
A(9,6)=0;

A(9,7)=0;

A(9,8)=0;
A(9,9)=V * kpba * CM + V + kt * CC+V * ktB +V * kd + V * ktH * CH + Q;
A(9,10)=0;

A(9,11)=0;

A(9,12)=0;

A(9,13)=0;

A(9,14)=0;

A(9,15)=0;

A(9,16)=0;

A(10,1)=0;

A(10,2)= - V * kib * CC;
A(10,3)=0;

A(10,4)=0;

A(10,5)=-V * kpab * CC;
A(10,6)=-V * kpab * CC;
A(10,7)=0;

A(10,8)=0;

A(10,9)=0;

A(10,10)=V *kpba *CM +V *kt *CC+V *ktB+V *kd +V * ktH * CH + Q;
A(10,11)= 0;
A(10,12)=0;
A(10,13)=0;
A(10,14)=0;
A(10,15)=0;
A(10,16)=0;

A(11,1)=0;

A(11,2)=-V * kib * CC;
A(11,3)=0;

A(11,4)=0;

A(11,5)= - V * kpab * CC;

A(12,2)= -V * kib * CC;

A(12,5)= - V * kpab * CC;
A(12,6)= - 3 * VV * kpab * CC;

(

(

(
A(12,4)=0;

(

(
A(12,7)=-3 * V * kpab * CC;



Otimizac¢do de parametros operacionais na obtencdo de resinas de polietileno através
de misturas de catalisadores metalocénicos

A(12,8)=-V * kpab * CC;

(
(
A(12,10)= 0;
(12,11)=0;
A(12,12)=V *kpba *CM +V *kt * CC+V *ktB+V *kd +V * ktH * CH + Q;
(12,13)=0;
(12,14)=0;
(12,15)=0;
(12,16)=0;

13,10)= 0;
13,11)=0;
13,12)=0;
13,13)=Q;
13,14)= 0;
13,15)=0;
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A(15,16)=0;

A(16,1)=0;
A(16,2)=0;
A(16,3)=0;
A164) 0;

>

168)— V*kt*CC V*ktB-V*kd-V*ktH * CH;

1610) 0
16,11)=0;
16,12)=-V * kt * CC-V * ktB -V * kd - V * ktH * CH;
A(16,13)=0;
A(16,14)=0;
A(16,15)= 0;
A(16,16)= Q;

> >

(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(

B(1,1)=ESp;
B(2,1)=ESa;
B(3,1)= ESH;
B(4,1)= ESd;
B(5,1)= EuOa;
B(6,1)= Eula;
B(7,1)= Eu2a;
B(8,1)= Eu3a;
B(9,1)= EuOb;
B(10,1)= Eulb;
B(11,1)= Eu2b;
B(12,1)= Eu3b;
B(13,1)= EO;
B(14,1)= Ed1;
B(15,1)= Ed2;
B(16,1)= Ed3;

% Variaveis do reator:
X=A\B;
CSTR2.m

function [X,k2]= CSTRS2(V,T,C,Q,E2)

% Modelo de Reacdo de Polimerizagdo do Polietileno (PE), utilizando dois catalisadores metalocénicos
(single site) com cinéticas distintas, em um reator CSTR em regime permanente.

% Catalisador dois
% ConcentragGes do meio reacional de:

CM=C(1); % Monémero [mol.m?-3]
CC=C(2); % Comonbémero [mol.m”-3]
CH= C(3); % Hidrogénio [mol.m?-3]

% Vazoes de entrada no reator de:

ESp= E2(1); % Sitio do catalisador dois [mol.s"-1]

ESa= E2(2); % Sitio ativo do catalisador 1 [mol.s"-1]

ESH= E2(3); % Sitio hidreto metalico do catalisador 1 [mol.s"-1]

ESd= E2(4); % Sitio morto do catalisador 1 [mol.s”-1]

EuOa= E2(5); % Momento de ordem zero de polimero vivo terminado em mondmero no reator [mol.s”-1]



n Otimizac¢do de parametros operacionais na obtencdo de resinas de polietileno através
de misturas de catalisadores metalocénicos

Eula= E2(6); % Momento de ordem um de polimero vivo terminado em mondmero no reator [mol.s*-1]
Eu2a= E2(7); % Momento de ordem dois de polimero vivo terminado em mondmero no reator [mol.s”-1]
Eu3a= E2(8); % Momento de ordem trés de polimero vivo terminado em mondmero no reator [mol.s*-1]
EuOb= E2(9); % Momento de ordem zero de polimero vivo terminado em comonémero no reator [mol.s*-1]
Eulb=E2(10); % Momento de ordem um de polimero vivo terminado em comondmero no reator [mol.s?-1]
Eu2b=E2(11); % Momento de ordem dois de polimero vivo terminado em comondmero no reator [mol.s"-
1]

Eu3b=E2(12); % Momento de ordem trés de polimero vivo terminado em comondmero no reator [mol.s”-
1]

EdO=E2(13); % Momento de ordem zero de polimero morto no reator [mol.s"-1]

Ed1=E2(14); % Momento de ordem um de polimero morto no reator [mol.s"-1]

Ed2=E2(15); % Momento de ordem dois de polimero morto no reator [mol.s"-1]

Ed3=E2(16); % Momento de ordem trés de polimero morto no reator [mol.s"-1]

% Parametros cinéticos (constates pré-exponenciais e energias de ativa¢do):
R= 8.314e-3; % Constante dos gases ideais [k).mol-1.K-1]

koa= 1e5; % Fator pré-exponencial cinético da etapa de ativagdo do catalisador [s-1]

Eaa=37.656; % Energia de ativacdo da etapa de ativagdo do catalisador [k).mol-1]

koia= 6e6; % Fator pré-exponencial cinético da etapa de Iniciagdo por monémero [m”3.mol-1.s-1]

Eaia= 37.656; % Energia de ativacdo da etapa de Iniciagdo por mondmero [k).mol-1]

koib= 6e4; % Fator pré-exponencial cinético da etapa de Iniciagdo por comondémero [m”3.mol-1.s-1]
Eaib=37.656; % Energia de ativa¢do da etapa de Iniciagdo por comonémero [kJ.mol-1]

kopaa= 5e6; % Fator pré-exponencial cinético da etapa de Propaga¢do mondmero/mondmero [m”3.mol-
1.s-1]

Eapaa= 37.656; % Energia de ativacdo da etapa de Propaga¢do mondmero/mondmero [kJ.mol-1]

kopba= 7e6; % Fator pré-exponencial cinético da etapa de Propagag¢do comonémero/monémero [m”*3.mol-
1.s-1]

Eapba= 37.656; % Energia de ativa¢do da etapa de Propagag¢do comondmero/monémero [kJ.mol-1]
kopbb= 7e3; % Fator pré-exponencial cinético da etapa de Propagag¢do comonémero/comondémero
[m~3.mol-1.s-1]

Eapbb=37.656; % Energia de ativacdo da etapa de Propaga¢do comondmero/comondmero [kJ.mol-1]
kopab= 3e5; % Fator pré-exponencial cinético da etapa de Propagacdo mondmero/comondmero [m”3.mol-
1.s-1]

Eapab=37.656; % Energia de ativacdo da etapa de Propagacdo mondmero/comondmero [kJ.mol-1]

kot= 4e5; % Fator pré-exponencial cinético da etapa de Transferéncia de comondémero [s-1]

Eat= 58.576; % Energia de ativacdo da etapa de Transferéncia de comonémero [kl].mol-1]

kotB= 1e8; % Fator pré-exponencial cinético da etapa de terminagao por beta hidreto [s-1]

EatB=58.576; % Energia de ativacdo da etapa de terminagdo por beta hidreto [k).mol-1]

kod= 1e2; % Fator pré-exponencial cinético da etapa de desativa¢do da propagacdo [m”3.mol-1.s-1]
Ead=50.208; % Energia de ativagdo da etapa de desativacdo da propagacdo [kl.mol-1]

kotH= 1e3; % Fator pré-exponencial cinético da etapa terminag¢do por hidrogénio [m”3.mol-1.s-1]
EatH=58.576; % Energia de ativacdo da etapa de terminagao por hidrogénio [kJ.mol-1]

% Variaveis cinéticas (constantes cinéticas) do catalisador dois:

ka= koa * exp(-Eaa / R/ T); % Ativagdo do catalisador [s-1]

kia= koia * exp(-Eaia / R / T); % Iniciagdo por mondmero [m”3.mol-1.s-1]

kib= koib * exp(-Eaib / R / T); % Inicia¢do por comonémero [m”3.mol-1.s-1]

kH= ka; % Iniciacdo de sitio hidreto metalico [m”3.mol-1.s-1]

kpaa= kopaa * exp(-Eapaa / R/ T); % Propagagdo mondmero/mondmero [m”3.mol-1.s-1]
kpba= kopba * exp(-Eapba / R / T); % Propaga¢do comonémero/mondmero[m”3.mol-1.s-1]
kpbb=kopbb * exp(-Eapbb / R/ T); % Propagag¢do comondmero/comonémero[m”3.mol-1.s-1]
kpab= kopab * exp(-Eapab / R / T); % Propaga¢do monémero/comondémero[m”3.mol-1.s-1]
kt= kot * exp(-Eat / R/ T); % Transferéncia de comondmero [s-1]

ktB= kotB * exp(-EatB / R/ T); % Terminagdo por beta hidreto [s-1]

kd=kod * exp(-Ead / R / T); % Desativacdo da propaga¢do[m”3.mol-1.s-1]

ktH= kotH * exp(-EatH / R/ T); % Terminagdo por hidrogénio [m*3.mol-1.s-1]



[ka kia kib kH kpaa kpba kpbb kpab kt ktB kd ktH];
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% Matrizes:
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p Otimizagdo de parametros operacionais na obtengdo de resinas de polietileno através
de misturas de catalisadores metalocénicos
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-kpaa * CM * V;
)=V*ktB+V *kd+V*ktH* CH+V *kt* CC+V * kpab * CC+ Q;

kpba * V * CMV;

0;
=0;
0:

’
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A(7,15)=0;

A(7,16)=0;

A(8,1)=0;

A(8,2)= - kia * CM * V;
A(8,3)=0;

A(8,4)=0;

A(8,5)=-kpaa * V * CM;
A(8,6)=-3 * kpaa * CM *V;
A(8,7)=-3 * kpaa * CM * v,
A(8,8)=ktB * V+ktH * CH* V + kt * CC* V+ kd * V +V * kpab * CC + Q;
A(8,9)= - kpba * V * CM;
A(8,10)= - 3 * kpba * V * CM;
A(8,11)= - 3 * kpba * V * CM;
A(8,12)=- kpba * V * CM;
A(8,13)=0;

A(8,14)=0;

A(8,15)=0;

A(8,16)=0;

A(9,1)=0;

A(9,2)=-V * kib * CC;
A(9,3)=0;

A(9,4)=0;

A(9,5)= - kpab * V * CC;
A(9,6)=0;

A(9,7)=0;

A(9,8)=0;

A(9,9)=V *kpba*CM +V +kt *CC+V *ktB+V *kd +V * ktH * CH + Q;
A(9,10)=0;

A(9,11)=0;

A(9,12)=0;

A(9,13)=0;

A(9,14)=0;

A(9,15)=0;

A(9,16)=0;

A(10,1)=0;

A(10,2)=- V * kib * CC;
A(10,3)=0;

A(10,4)=0;

A(10,5)= - V * kpab * CC;
A(10,6)= - V * kpab * CC;
A(10,7)=0;

A(10,8)=0;

A(10,9)=0;
A(10,10)=V * kpba *CM +V * kt * CC+V *ktB+V * kd +V * ktH * CH + Q;
A(10,11)=0;

A(10,12)=0;

A(10,13)=0;

A(10,14)=0;

A(10,15)=0;

A(10,16)=0;
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11,10)= 0;
11,11)=V * kpba * CM + V * kt * CC+V * ktB + V * kd + V * ktH * CH + Q;
11,12)=0;
11,13)=0;
11,14)= 0;
11,15)=0;
11,16)=0;

A(12,2)=-V * kib * CC;

12,5)=-V * kpab * CC;
12,6)=-3 * V * kpab * CC;
12,7)=-3 *V * kpab * CC;
12,8)=- V * kpab * CC;

12,10)=0;
12,11)=0;
12,12)=V *kpba * CM +V * kt * CC+V * ktB+V *kd +V * ktH * CH + Q;
12,13)=0;
12,14)=0;
A(12,15)=0;

(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
A(12,16)=0;

13,5)=-V*kt *CC-V *ktB-V * kd -V * ktH * CH;

13,9)=-V * kt * CC-V * ktB - V * kd - V * ktH * CH;
13,10)=0;
13,11)=0;
13,12)=0;
A(13,13)= Q;
A(13,14)=0;
A(13,15)=0;

(

(

(

(

(

(

(
A(13,8)=0;

(

(

(

(

(

(

(

(13,16)=0;
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A(14,15)=0;
A(14,16)=0;

15,10)= 0;
15,11)=-V*kt * CC-V * ktB-V * kd - V * ktH * CH;
15,12)=0;
15,13)=0;
15,14)= 0;

B(1,1)= ESp;
B(2,1)= ESa;
B(3,1)= ESH;
B(4,1)= ESd;
B(5,1)= EuOa;
B(6,1)= Eula;
B(7,1)= Eu2a;
B(8,1)= Eu3a;
B(9,1)= EuOb;
B(10,1)= Eulb;
B(11,1)= Eu2b;
B(12,1)= Eu3b;
B(13,1)= EdO;
B(14,1)= Ed1;
B(15,1)= Ed2;
B(16,1)= Ed3;

% Variaveis do reator:
X=A\B;
CSTR2INT.m

function [X]= CSTRS2INT(V,T,CINT,Q,E2,k2INT)
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% Modelo de Reagdo de Polimerizagdo do Polietileno (PE), utilizando dois catalisadores metalocénicos
(single site) com cinéticas distintas, em um reator CSTR em regime permanente.

% Catalisador dois
% ConcentragGes do meio reacional de:

CMINT= CINT(1); % Monbmero [mol.mA-3]
CCINT= CINT(2); % Comondémero [mol.m”-3]
CHINT= CINT(3); % Hidrogénio [mol.m?-3]

% Vazoes de entrada no reator de:

ESp= E2(1); % Sitio do catalisador dois [mol.s"-1]

ESa= E2(2); % Sitio ativo do catalisador 1 [mol.s"-1]

ESH= E2(3); % Sitio hidreto metalico do catalisador 1 [mol.s”-1]

ESd= E2(4); % Sitio morto do catalisador 1 [mol.s”-1]

EuOa= E2(5); % Momento de ordem zero de polimero vivo terminado em mondmero no reator [mol.s"-1]
Eula= E2(6); % Momento de ordem um de polimero vivo terminado em mondmero no reator [mol.s”*-1]
Eu2a= E2(7); % Momento de ordem dois de polimero vivo terminado em mondmero no reator [mol.s”-1]
Eu3a= E2(8); % Momento de ordem trés de polimero vivo terminado em mondmero no reator [mol.s”-1]
EuOb= E2(9); % Momento de ordem zero de polimero vivo terminado em comondémero no reator [mol.s"-1]
Eulb=E2(10); % Momento de ordem um de polimero vivo terminado em comondmero no reator [mol.s"-1]
Eu2b=E2(11); % Momento de ordem dois de polimero vivo terminado em comondmero no reator [mol.s”-
1]

Eu3b=E2(12); % Momento de ordem trés de polimero vivo terminado em comondmero no reator [mol.s"-
1]

EdO=E2(13); % Momento de ordem zero de polimero morto no reator [mol.s"-1]

Ed1=E2(14); % Momento de ordem um de polimero morto no reator [mol.s"-1]

Ed2= E2(15); % Momento de ordem dois de polimero morto no reator [mol.s"-1]

Ed3=E2(16); % Momento de ordem trés de polimero morto no reator [mol.s"-1]

% Parametros cinéticos (constates pré-exponenciais e energias de ativacdo):
R= 8.314e-3; % Constante dos gases ideais [k).mol-1.K-1]
% Varidveis cinéticas (constantes cinéticas) do catalisador dois:

ka= k2INT(1); % Ativagdo do catalisador [s-1]

kia= k2INT(2); % Iniciagdo por monémero [m”3.mol-1.s-1]

kib=k2INT(3); % Iniciagdo por comondmero [m”3.mol-1.s-1]

kH= k2INT(4); % Iniciacdo de sitio hidreto metdlico [m”3.mol-1.s-1]
kpaa= k2INT(5); % Propagagdo monémero/mondmero [m”3.mol-1.s-1]
kpba= k2INT(6); % Propagacdo comondmero/monémero[m”3.mol-1.s-1]
kpbb=k2INT(7); % Propagagdo comonémero/comonémero[m”3.mol-1.s-1]
kpab= k2INT(8); % Propagagdo monémero/comondémero[m”3.mol-1.s-1]
kt= k2INT(9); % Transferéncia de comonémero [s-1]

ktB= k2INT(10); % Terminagdo por beta hidreto [s-1]

kd= k2INT(11); % Desativagdo da propagacdo[m”3.mol-1.s-1]
ktH=k2INT(12); % Terminagdo por hidrogénio [m”3.mol-1.s-1]

% Matrizes:
A(1,1)=ka *V+ Q;



DEQUI / UFRGS — Douglas Takeshi Kuamoto

3 5
+
o= +
> > >
* ¥ *
- =
z Z = .
o O o = >
CML (&) * *
* * = =
2 I r =z z
>~ ~ T T
> S BN + O O
> % > > > * *
* - * * * T I
Ez £ = E X x
£s =2 Z = _
.IMC (@) (@) M > > .~ .
VC* © O (&) * * > >
* * * * *
* * o [an]
N sn sn tN s es es © T + B N N N N R RN RN = N R RN © O on sn sn en s s
.00 0 00 oo ¥y Oy . X . ... X000 cooo ... X% .. X0 ococooo T - Nl o i M = M =l = i )
©COOC oy owouwouwono X 0 O OO O vy o0 ©CoOoxXxO0O + OCOO v oy o ouwououo SSSd T SSS T oo
J N ISFNmTmhoe Mo nin il ilsgNmsnoe Lo nun i il il SsT8msnho Adun il IlSsT8mS n
N A o o oo AN MTNONOD A A A A A A A AN MY N ONODY A A A A Ao AN MY N ONOD A A A A A
L R e T R e I e I e I e I (o e e o o I o O o o o I o R o VI o R o R o I o I g N N MO N MNH M MO N M MmN MmN N oM MMMMMMMMM\M\M\M\M\M\M

—_ — — — — ~— ~— ~— ~— ~— —_— = e - e e e e — — ~— ~— ~— ~— —_— = = — e e e e — — ~— ~— ~— ~— ~—

A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A



v Otimizac¢do de parametros operacionais na obtencdo de resinas de polietileno através
de misturas de catalisadores metalocénicos

=
>
JEEN
)
1]
e

g
e

~

ia * CMINT *V;

— —
nn
o !
-

~

T
e

~

m
<

* kpab * CCINT +V * kt * CCINT +V * ktB +V * kd + V * ktH * CHINT + Q;

<
-
1]

TS
coo

~

(SIS S BN S BN S B S B B S B S I

~

m LN U R WN R

Ty
o

~
—
I}
o
Ne

= 0,
kia * CMINT * V;

=-kpaa * V * CMINT;
=-3* kpaa * CMINT * V;



DEQUI / UFRGS — Douglas Takeshi Kuamoto

A(8,7)=-3 * kpaa * CMINT * V;
A(8,8)= ktB * VV + ktH * CHINT * V + kt * CCINT * V + kd * VV + V * kpab * CCINT + Q;
A(8,9)=- kpba * V * CMINT;
A(8,10)= - 3 * kpba * V * CMINT;
A(8,11)= - 3 * kpba * V * CMINT;
A(8,12)= - kpba * V * CMINT;
A(8,13)=0;

A(8,14)=0;

A(8,15)=0;

A(8,16)=0;

A(9,1)=0;

A(9,2)= -V * kib * CCINT;
A(9,3)=0;

A(9,4)=0;

A(9,5)=- kpab * V * CCINT;
A(9,6)=0;

A(9,7)=0;

A(9,8)=0;

A(9,9)=V * kpba * CMINT +V + kt * CCINT +V * ktB + V * kd + V * ktH * CHINT + Q;
A(9,10)=0;

A(9,11)=0;

A(9,12)=0;

A(9,13)=0;

A(9,14)=0;

A(9,15)=0;

A(9,16)=0;

A(10,1)=0;

A(10,2)=-V * kib * CCINT;
A(10,3)=0;

A(10,4)=0;

A(10,5)= - V * kpab * CCINT;

10,6)= - V * kpab * CCINT;

(
(
(
(
(
(
(
A(10,8)=0;
(
(10,10)=V * kpba * CMINT + V * kt * CCINT + V * ktB + V * kd + V * ktH * CHINT + Q;
(10,11)=0;
(10,12)=0;
A(10,13)=0;
A(10,14)= 0;
A(10,15)= 0;
(10,16)=0;

11,2)=-V * kib * CCINT;

(
(
(
(
(11,5)=-V * kpab * CCINT;
(11,6)=-2 *V * kpab * CCINT;
(11,7)=-V * kpab * CCINT;
A(11,8)=0;
(
(11,10)=0;
A(11,11)=V * kpba * CMINT + V * kt * CCINT+V *ktB + V * kd + V * ktH * CHINT + Q;
A(11,12)=0;
(11,13)=0;
A(11,14)=0;
A(11,15)=0;
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A(11,16)=0;

12,5)=-V * kpab * CCINT;
12,6)=-3 * V * kpab * CCINT;
12,7)=-3 *V * kpab * CCINT;
12,8)=- V * kpab * CCINT;

12,10)=0;
12,11)=0;

12,13)=0;
12,14)=0;
12,15)=0;
12,16)=0;

12,12)=V * kpba * CMINT + V * kt * CCINT +V * ktB + V * kd + V * ktH * CHINT + Q;
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A(15,7)=-V * kt * CCINT -V * ktB -V * kd - V * ktH * CHINT;

(

(

(

(15,10)= 0;

(15,11)=-V * kt * CCINT -V * ktB -V * kd - V * ktH * CHINT;
A(15,12)=0;

(15,13)= 0;

(15,14)=0;

(15,15)=Q;

(15,16)=0;

16,10)= 0;
16,11)=0;
16,12)= -V * kt * CCINT -V * ktB - V * kd - V * ktH * CHINT;
16,13)=0;

B(1,1)= ESp;
B(2,1)= ESa;
B(3,1)= ESH;
B(4,1)= ESd;
B(5,1)= EuOa;
B(6,1)= Eula;
B(7,1)= Eu2a;
B(8,1)= Eu3a;
B(9,1)= EuOb;
B(10,1)= Eulb;
B(11,1)= Eu2b;
B(12,1)= Eu3b;
B(13,1)= EdO;
B(14,1)= Ed1;
B(15,1)= Ed2;
B(16,1)= Ed3;

% Variaveis do reator:
X=A\B;

OTIPOL.m
function [out] = OTIPOL(Y, Xd)

% Otimizador do Modelo de Reagdo de Polimerizagdo do Polietileno (PE), utilizando dois catalisadores
metalocénicos (single site) com cinéticas distintas, em um reator CSTR em regime permanente.

% Chamada do CSTR1 e CSTR2
% Etapas do Mecanismo de Polimerizagdo do PE:

% Sp --> Sa (ka) Ativacdo do catalisador
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% Sa + Ma --> P1a (kia)(kp) Iniciacdo da cadeia polimérica por monGmeoro

% Sa + Mb --> P1b (kib)(kp) Iniciagdo da cadeia polimérica por comonémero

% Pna + Ma --> P(n+1)a (kpaa)(kp) (n>1) Propagagdo mondmeoro / monémeoro

% Pnb + Ma --> P(n+1)a (kpba)(kp) (n>1) Propagagdo comondmeoro / monémeoro

% Pnb + Mb --> P(n+1)b (kpbb)(kp) (n>1) Propaga¢do comondmeoro / comonémeoro

% Pna + Mb --> P(n+1)b (kpab)(kp) (n>1) Propaga¢do monémeoro / comondmeoro

% P(n-1)a + Ma --> Pna (kp) (n>2) Taxa de consumo do Pn pelo monémeoro / monémeoro

% P(n-1)b + Ma --> Pna (kp) (n>2) Taxa de consumo do Pn pelo comonémeoro / mondmeoro

% P(n-1)a + Mb --> Pnb (kp) (n>2) Taxa de consumo do Pn pelo mondémeoro / comonémeoro
% P(n-1)b + Mb --> Pnb (kp) (n>2) Taxa de consumo do Pn pelo comondémeoro / comondmeoro

% Pna + H2 --> Dn + SH (ktH) Terminacgdo por hidrogénio de cadeia polimérica
% terminada em mondémero

% Pnb + H2 --> Dn + SH (ktH) Terminag&o por hidrogénio de cadeia polimérica
% terminada em comon6mero

% Pna --> Dn + SH (ktB) Terminacgdo por beta-hidreto de cadeia polimérica
% terminada em monémero

% Pnb --> Dn + SH (ktB) Terminagdo por beta-hidreto de cadeia polimérica
% terminada em comonoémero

% Pna + Mb --> Dn + Sa (kt) Transferéncia de comonémero em cadeia
% polimérica terminada em monémero

% Pnb + Mb --> Dn + Sa (kt) Transferéncia de comonémero em cadeia
% polimérica terminada em comonémero

% Pna --> Dn + Sd (kd) Desativagao de cadeia
% polimérica terminada em mondémero

% Pnb --> Dn + Sd (kd) Desativa¢do de cadeia
% polimérica terminada em comonomero

% SH + Ma --> Sa (kh = ka) Iniciagdo de um sitio hidreto metalico a partir
% de monomero

% SH + Mb --> Sa (kh = ka) Iniciacdo de um sitio hidreto metalico a partir
% de comonémero

% Massa molar eteno:
MMeteno= 28; % [g.mol”-1]

% Varidveis manipuladas:

PM=Y(1); % Pressdo parcial de eteno (monémero) [bar]

rH2C2=Y(2); % Razdo de pressdo parcial entre hidrogénio e eteno (monomero)

T=Y(3); % Temperatura do meio reacional[K]

rSp=Y(4); % Razdo da vazdo de entrada de catalisadores dois pelo catalisador um no reator
EC=Y(5); % Vazdo de entrada de 1-hexeno (comondmero) [mol.s"-1]
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ESpl=Y(6); % Vazdo de entrada de sitio do catalisador um [mol.s"-1]

% Pressdes parciais:
PH=PM * rH2C2; % Hidrogénio [bar]

% Parametros do reator:
V=0.6; % Volume do meio reacional [m”3]
t=7200; % Tempo de residéncia do reator [s"1]

% Entrada do reator:
Q=V /t; % Vazdo volumétrica de entrada [m”3.s7-1]

% Vazdo de entrada do reator:

ESp2=ESpl * rSp ; % Sitio do catalisador dois [mol.s"-1]

ESa= 0; % Sitio ativo [mol.s?-1]

ESH= 0; % Sitio hidreto metalico [mol.s"-1]

ESd= 0; % Sitio morto [mol.s"-1]

EuOa= 0; % Momento de ordem zero de polimero vivo terminado em mondémero [mol.s”*-1]
Eula= 0; % Momento de ordem um de polimero vivo terminado em mondémero [mol.s”-1]
Eu2a= 0; % Momento de ordem dois de polimero vivo terminado em mondémero [mol.s”*-1]
Eu3a= 0; % Momento de ordem trés de polimero vivo terminado em monémero [mol.s"-1]
EuOb= 0; % Momento de ordem zero de polimero vivo terminado em comondmero [mol.s*-1]
Eulb=0; % Momento de ordem um de polimero vivo terminado em comon6mero [mol.s*-1]
Eu2b= 0; % Momento de ordem dois de polimero vivo terminado em comonémero [mol.s*-1]
Eu3b=0; % Momento de ordem trés de polimero vivo terminado em comon6mero [mol.s"-1]
EdO= 0; % Momento de ordem zero de polimero morto [mol.s”-1]

Ed1=0; % Momento de ordem um de polimero morto [mol.s”-1]

Ed2=0; % Momento de ordem dois de polimero morto [mol.s"-1]

Ed3=0; % Momento de ordem trés de polimero morto [mol.s”-1]

E1(1)= ESpl; % Sitio do catalisador um [mol.s”-1]

E1(2)= ESa; % Sitio ativo [mol.s"-1]

E1(3)= ESH ; % Sitio hidreto metdlico [mol.s*-1]

E1(4)= ESd; % Sitio morto [mol.s”-1]

E1(5)= EuOa; % Momento de ordem zero de polimero vivo terminado em mondémero [mol.s”-1]
E1(6)= Eula; % Momento de ordem um de polimero vivo terminado em mondémero [mol.s”-1]
E1(7)= Eu2a; % Momento de ordem dois de polimero vivo terminado em monémero [mol.s”-1]
E1(8)= Eu3a; % Momento de ordem trés de polimero vivo terminado em mondmero [mol.s”-1]
E1(9)= EuOb; % Momento de ordem zero de polimero vivo terminado em comondmero [mol.s”-1]
E1(10)= Eulb; % Momento de ordem um de polimero vivo terminado em comonémero [mol.s"-1]
E1(11)= Eu2b; % Momento de ordem dois de polimero vivo terminado em comonémero [mol.s"-1]
E1(12)= Eu3b; % Momento de ordem trés de polimero vivo terminado em comonémero [mol.s*-1]
E1(13)= EJO; % Momento de ordem zero de polimero morto [mol.s”-1]

E1(14)= Ed1; % Momento de ordem um da de polimero morto [mol.s”-1]

E1(15)= Ed2; % Momento de ordem dois de polimero morto [mol.s"-1]

E1(16)= Ed3; % Momento de ordem trés de polimero morto [mol.s”-1]

E2(1)= ESp2; % Sitio do catalisador dois [mol.s"-1]

E2(2)= ESa; % Sitio ativo [mol.s"-1]

E2(3)= ESH ; % Sitio hidreto metalico [mol.s”*-1]

E2(4)= ESd; % Sitio morto [mol.s"-1]

E2(5)= EuOa; % Momento de ordem zero de polimero vivo terminado em monoémero [mol.s"-1]
E2(6)= Eula; % Momento de ordem um de polimero vivo terminado em monoémero [mol.s”-1]
E2(7)= Eu2a; % Momento de ordem dois de polimero vivo terminado em mondmero [mol.s”-1]
E2(8)= Eu3a; % Momento de ordem trés de polimero vivo terminado em monémero [mol.s"-1]
E2(9)= EuOb; % Momento de ordem zero de polimero vivo terminado em comondmero[mol.s”-1]
E2(10)= Eulb; % Momento de ordem um de polimero vivo terminado em comonomero [mol.s*-1]
E2(11)= Eu2b; % Momento de ordem dois de polimero vivo terminado em comondémero [mol.s”-1]
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E2(12)= Eu3b; % Momento de ordem trés de polimero vivo terminado em comondmero [mol.s”-1]
E2(13)= EJO; % Momento de ordem zero de polimero morto [mol.s”-1]

E2(14)= Ed1; % Momento de ordem um da de polimero morto [mol.s"-1]

E2(15)= Ed2; % Momento de ordem dois de polimero morto [mol.s"-1]

E2(16)= Ed3; % Momento de ordem trés de polimero morto [mol.s"-1]

% Concentrag¢Ges do meio reacional:

CM= (3 * (PM / (T - 273)) + 0.04 * PM) * 1000; % Concentragdo de Eteno (mondmero) [mol.m*-3] VER
CC=EC/ Q; % Concentragdo de 1-hexeno (comondémero) [mol.m”-3]
CH=(0.0432 * PH - 0.0053 * (PH / (T - 273)))*1000; % Concentrac¢do de Hidrogénio [mol.m”-3] VER

C(1)= CM; % Concentragdo de eteno (mondémero) [mol.m”"-3]
C(2)= CC; % Concentragdo de 1-hexeno (comondmero) [mol.m”-3]
C(3)= CH; % Concentragdo de hidrogénio [mol.m?-3]

[X1 k1]= CSTRS1(V,T,C,Q,E1); % Catalisador um
[X2 k2]= CSTRS2(V,T,C,Q,E2); % Catalisador dois
% Varidveis cinéticas, constante cinética da etapa de:

kal=k1(1,1); % ativagdo catalisador 1

kial=k1(1,2); % iniciagdo por monGmero catalisador 1

kib1=k1(1,3); % iniciagdo por comondmero catalisador 1
kH1=k1(1,4); % Iniciacdo de sitio hidreto metalico catalisador 1

kpaal = k1(1,5); % Propagacdo mondmero/mondmero catalisador 1
kpbal =k1(1,6); % Propaga¢do comondmero/mondémero catalisador 1
kpbb1 =k1(1,7); % Propagagdo comon6mero/comondmero catalisador 1
kpab1 = k1(1,8); % Propagacdo mondmero/comondmero catalisador 1
ktl=k1(1,9); % Transferéncia de comon6émero catalisador 1
ktB1=k1(1,10); % Terminagdo por beta hidreto catalisador 1
kd1=k1(1,11); % Desativacdo da propagacao catalisador 1
ktH1=k1(1,12); % Terminagdo por hidrogénio catalisador 1

ka2=k2(1,1); % ativacdo catalisador 2

kia2=k2(1,2); % iniciacgdo por mondémero catalisador 2

kib2=k2(1,3); % iniciagdo por comondmero catalisador 2
kH2=k2(1,4); % Iniciagdo de sitio hidreto metalico catalisador 2

kpaa2 = k2(1,5); % Propagagdo mondmero/mondmero catalisador 2
kpba2 = k2(1,6); % Propagacdo comondmero/mondmero catalisador 2
kpbb2 = k2(1,7); % Propagagdo comondmero/comondémero catalisador 2
kpab2 = k2(1,8); % Propagacdo mondmero/comondmero catalisador 2
kt2=k2(1,9); % Transferéncia de comon6mero catalisador 2
ktB2=k2(1,10); % Terminagdo por beta hidreto catalisador 2
kd2=k2(1,11); % Desativacdo da propagacdo catalisador 2
ktH2=k2(1,12); % Terminagdo por hidrogénio catalisador 2

% Catalisador um:

CSp1l=X1(1,1); % Concentragdo de catalisador catalisador um [mol.m”-3]

CSal=X1(2,1); % Concentragdo de sitio ativo [mol.m”-3]

CSH1=X1(3,1); % Concentragdo de sitio hidreto metalico [mol.mA-3]

CSd1=X1(4,1); % Concentragao de sitio morto [mol.mA-3]

uOal= X1(5,1); % Concentragdo de momento de ordem zero de polimero vivo [mol.m”-3]
ulal=X1(6,1); % Concentracdo de momento de ordem um da de polimero vivo[mol.m”-3]
u2al=X1(7,1); % Concentracdo de momento de ordem dois de polimero vivo [mol.m”-3]
u3al=X1(8,1); % Concentracdo de momento de ordem trés de polimero vivo [mol.m”-3]
uOb1=X1(9,1); % Concentra¢do de momento de ordem zero de polimero vivo [mol.m”-3]
ulbl=X1(10,1); % Concentragdo de momento de ordem um da de polimero vivo[mol.m”-3]
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u2bl1=X1(11,1); % Concentragdo de momento de ordem dois de polimero vivo [mol.m”-3]
u3bl=X1(12,1); % Concentragdo de momento de ordem trés de polimero vivo [mol.m”-3]
d01=X1(13,1); % Concentragdo de momento de ordem zero de polimero morto [mol.m”-3]
d11=X1(14,1); % Concentragdo de momento de ordem um de polimero morto [mol.m”-3]
d21=X1(15,1); % Concentragdo de momento de ordem dois de polimero morto [mol.m”-3]
d31=X1(16,1); % Concentragdo de momento de ordem trés de polimero morto [mol.m”-3]

% Catalisador dois:

CSp2=X2(1,1); % Concentragdo de catalisador catalisador dois [mol.mA-3]

CSa2=X2(2,1); % Concentragdo de sitio ativo [mol.m”-3]

CSH2=X2(3,1); % Concentragdo de sitio hidreto metalico [mol.mA-3]

CSd2=X2(4,1); % Concentragdo de sitio morto [mol.mA"-3]

u0a2=X2(5,1); % Concentracdo de momento de ordem zero de polimero vivo [mol.m”-3]
ula2=X2(6,1); % Concentracdo de momento de ordem um de polimero vivo [mol.m”-3]
u2a2=X2(7,1); % Concentragdo de momento de ordem dois de polimero vivo [mol.mA-3]
u3a2=X2(8,1); % Concentragdo de momento de ordem trés de polimero vivo [mol.m”-3]
uOb2=X2(9,1); % Concentragdo de momento de ordem zero de polimero vivo [mol.m”-3]
ulb2=X2(10,1); % Concentragdo de momento de ordem um de polimero vivo [mol.m”-3]
u2b2=X2(11,1); % Concentracdo de momento de ordem dois de polimero vivo [mol.m”-3]
u3b2=X2(12,1); % Concentracdo de momento de ordem trés de polimero vivo [mol.m”-3]
d02=X2(13,1); % Concentra¢cdo de momento de ordem zero de polimero morto [mol.m”-3]
d12=X2(14,1); % Concentragdo de momento de ordem um de polimero morto [mol.m”-3]
d22=X2(15,1); % Concentra¢do de momento de ordem dois de polimero morto [mol.mA-3]
d32=X2(16,1); % Concentragdo de momento de ordem trés de polimero morto [mol.m”-3]

% Distribuicdo de Massas molares (DMM):

Mn1=((d11 + ulal +ulb1)/(d01 + u0al + uOb1)) * MMeteno % Massa molar numérica média (catalisador
um) [g*mol*-1]

Mn2= ((d12 + ula2 + ulb2) / (d02 + uOa2 + u0b2)) * MMeteno % Massa molar numérica média (catalisador
dois) [g*molr-1]

Mnc= ((d11 + ulal + ulbl +d12 + ula2 + ulb2) / (d01 + uOal + uOb1 + d02 + u0a2 + uOb2)) * MMeteno %
Massa molar numérica média (combinagdo dos dois catalisadores) [g*mol*-1]

Mw1= ((d21 + u2al + u2bl)/ (d11 + ulal + ulb1l)) * MMeteno % Massa molar ponderal média (catalisador
um) [g*molA-1]

Mw2= ((d22 + u2a2 + u2b2) / (d12 + ula2 + ulb2)) * MMeteno % Massa molar ponderal média (catalisador
dois [g*mol”-1]

Mwec= ((d21 + u2al + u2bl + d22 + u2a2 + u2b2) / (d11 + ulal + ulbl + d12 + ula2 + ulb2)) * MMeteno %
Massa molar ponderal média (combinagdo dos dois catalisadores) [g*mol*-1]

Mz1= ((d31 + u3al + u3b1) / (d21 + u2al + u2bl)) * MMeteno % Massa molar z-médio (catalisador um)
[g*molr-1]

Mz2= ((d32 + u3a2 + u3b2) / (d22 + u2a2 + u2b2)) * MMeteno % Massa molar z-médio (catalisador dois)
[g*moln-1]

Mzc= ((d31 + u3al + u3b1 + d32 + u3a2 + u3b2) / (d21 + u2al + u2bl + d22 + u2a2 + u2b2)) * MMeteno %
Massa molar z-médio (combinac¢do dos dois catalisadores) [g*mol*-1]

% Polidispersao:

Pd1= Mw1 / Mn1 % Polidispersdo Catalisador um

Pd2=Mw2 / Mn2 % Polidispersdo Catalisador dois

Pdc= Mwc / Mnc % Polidispersdo Combinagao dos dois catalisadores

% Taxa de consumo de monOGmero (eteno):

RM1=kial * CSal * CM + kpaal * CM *uOal + kpbal * CM *uOb1 + kH1 * CM * CSH1; % Catalisador um
[mol*mA~-3*sA-1]

RM2=kia2 * CSa2 * CM + kpaa2 * CM *u0a2 + kpba2 * CM *uOb2 + kH2 * CM * CSH2; % Catalisador dois
[mol*mA-3*sA-1]

% Taxa de consumo de 1-hexeno (comonomero):
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RC1=kibl * CC * CSal + kpbb1 * CC * uOb1 + kpabl * CC * u0al + kt1 * CC * u0al +ktl * CC * uOb1 + kH1 *
CC * CSH1; % Catalisador um [mol*mA-3*sA-1]
RC2= kib2 * CC * CSa2 + kpbb2 * CC * uOb2 + kpab2 * CC * u0a2 + kt2 * CC * u0a2 +kt2 * CC * uOb2 + kH2 *
CC * CSH2; % Catalisador dois [mol*m~-3*sA-1]

% Taxa de reagdo da etapa de propagacao:

Rpl=kpaal * CM * u0al + kpbal * CM * uOb1 + kpbb1 * CC * uOb1 + kpab1 * CC * u0al; % Catalisador um
[mol*mA-3*sA-1]

Rp2=kpaa2 * CM * u0a2 + kpba2 * CM * uOb2 + kpbb2 * CC * u0b2 + kpab2 * CC * u0a2; % Catalisador dois
[mol*mA-3*sA-1]

% Taxa de reagdo de transferéncia:

RtC1=ktl * CC * u0al + ktl * CC * uOb1; % por comonomero (catalisador um) [mol*m~-3*s/-1]
RtC2=kt2 * CC * u0a2 + kt2 * CC * uOb2; % por comonomero (catalisador dois) [mol*m~-3*sA-1]
RtB1=ktB1 * uOal + ktB1 * uObl; % por beta hidreto (catalisador um) [mol*m~-3*sA-1]

RtB2= ktB2 * u0a2 + ktB2 * uOb2; % por beta hidreto (catalisador dois) [mol*mA-3*sA-1]
RtH1=ktH1 * CH * u0al + ktH1 * CH * uOb1; % por hidrogénio (catalisador um) [mol*m~-3*sA-1]
RtH2= ktH2 * CH * u0a2 + ktH2 * CH * uOb2; % por hidrogénio (catalisador dois) [mol*mA”-3*sA-1]

% Razdo de transferéncia de cadeia por propagacdo:
taul = (RtC1 + RtB1 + RtH1)/(Rpl + RC1) ; % Catalisador um
tau2 = (RtC2 + RtB2 + RtH2)/(Rp2 + RC2) ; % Catalisador dois

% Teor de 1-hexeno (comondmero) incorporado:

Tcl=(RC1/RM1) * 100 % Taxa de consumo de 1-hexeno/taxa de consumo de eteno em Catalisador um [%
m.m.]

Tc2=(RC2 / RM2) * 100 % Taxa de consumo de 1-hexeno/taxa de consumo de eteno em Catalisador dois [%
m.m.]

Tce= (RC1 + RC2) / (RM1 + RM2) * 100 % Combinacdo dos catalisadores [% m.m.]

% Atividade catalitica:

Acl=RM1 * V * MMeteno / ESpl % Catalisador um [g(poli.)*mol”-1(cat.um)]

Ac2=RM2 * V * MMeteno / ESp2 % Catalisador dois [g(poli.)*mol*-1(cat.dois)]

Acc= (RM1 + RM2) *V * MMeteno / (ESp1 + ESp2) % Combinag&es dos catalisadores [g(poli.)*mol~-
1(cat.comb)]

% Taxa de polimero simulado:

Mpoll=Acl * ESpl; % Massa de polimero formado por catalisador 1 [gPol]
Mpol2= Ac2 * ESp2; % Massa de polimero formado por catalisador 2 [gPol]
Mpolt = Mpoll + Mpol2; % Massa de polimero formado total [gPol]

Fpoll = Mpoll / Mpolt % Fragdo de polimero formado por catalisador 1
Fpol2 = Mpol2 / Mpolt % Fragdo de polimero formado por catalisador 2

%Fragao molar limitante:
Ninfd=Xd(5);
WXc= 1-Fpol1*(taul*Ninfd+1)*exp(-taul*Ninfd)-Fpol2*(tau2*Ninfd+1)*exp(-tau2*Ninfd);

% Valores desejados:

Mwd= Xd(1); % Massa molar ponderal média [g*mol*-1]

Mzd= Xd(2); % Massa molar z-média [g*mol*-1]

Pdd= Xd(3); % Polidispersao

Tcd= Xd(4); % Teor de 1-buteno (comon6mero) incorporado [% m.m.]

Ninfd= Xd(5);

WXd= Xd(6);

% Fungdo objetivo:

Fo= ((Mwc - Mwd) / Mwd) » 2 + ((Mzc - Mzd) / Mzd) ~ 2 + ((Pdc - Pdd) / Pdd) A 2 + ((Tcc - Ted) / Ted) 2 2 +
((WXc - WXd) / WXd) ~ 2; % Fungdo erro

out= Fo' * Fo;
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% Chamada do otimizador do Modelo de Reagdo de Polimerizagdo do Polietileno (PE), utilizando dois
catalisadores metalocénicos (single site) com cinéticas distintas, em um reator CSTR em regime
permanente.

% Chute inicial:

PMci= 7; % Pressdo parcial de eteno (mondmero) [bar]

rH2C2ci= 0.01; % Razdo de pressdo parcial entre hidrogénio e eteno (monoémero)

Tci= 353; % Temperatura do meio reacional[K]

rSpci= 0.1; % Razdo de vazdo de entrada entre o catalisador dois e o catalisador um no reator
ECci= 1e-4; % Vazdo de entrada de 1-hexeno (comonémero) no reator [mol.s”*-1]

ESplci= 1le-6; % Vazdo de entrada de sitio do catalisador um [mol.s*-1]

Yo= [PMci rH2C2ci Tci rSpci ECci ESp1ci];

% Minimos:

PMmin= 1e-6; % Pressdo parcial de eteno (monémero) [bar]

rH2C2min= 0; % Razdo da pressdo parcial entre hidrogénio e eteno (monémero)
Tmin=313; % Temperatura do meio reacional[K]

rSpmin= 0; % Razdo de vazdo de entrada de catalisador dois e o catalisador um no reator
ECmin= 0; % Vazdo de entrada de 1-hexeno (comondmero) no reator [mol.s"-1]
ESplmin= 1le-25; % Vazdo de entrada de sitio do catalisador um [mol.s"-1]

Ymin= [PMmin rH2C2min Tmin rSpmin ECmin ESp1min];

% Maximos:

PMmax= 20; % Pressdo parcial de eteno (mondmero) [bar]

rH2C2max= 0.5; % Razdo da pressdo parcial entre hidrogénio e eteno (monoémero)

Tmax= 373; % Temperatura do meio reacional[K]

rSpmax= 1000; % Razdo da vazdo de entrada de catalisador dois e o catalisador um no reator
ECmax= 3; % Vazdo de entrada de 1-hexeno (comondmero) no reator [mol.s”-1]
ESplmax=1; % Vazdo de entrada de sitio do catalisador um [mol.s"-1]

Ymax= [PMmax rH2C2max Tmax rSpmax ECmax ESp1max];
% DMM desejada da SPV2:

%Resina 1

Mwd= 165000; % Massa molar ponderal média [g*mol~-1]

Mzd= 325000; % Massa molar z-média [g*mol*-1] VEEER

Pdd=2.7; % Polidispersao

Tcd=10; % Teor de 1-hexeno (comonOdmero) incorporado [% m.m.]
Ninfd=5e3;% Numero de mondmeros referente a massa molar de restri¢do
WXd= 0.5; % Fragdo madssica acima de Ninfd desejada

%Resina 2

% Mwd= 97200; % Massa molar ponderal média [g*mol*-1]

% Mzd= 350000; % Massa molar z-média [g*mol*-1] VEEER

% Pdd=2.2; % Polidispersao

% Tcd=3; % Teor de 1-hexeno (comondmero) incorporado [% m.m.]

Xd(1)= Mwd; % Massa molar ponderal média [g*mol*-1]

Xd(2)= Mzd; % Massa molar z-média [g*mol*-1]

Xd(3)= Pdd; % Polidispersdo

Xd(4)=Tcd; % Teor de 1-hexeno (comondémero) incorporado [% m.m.]
Xd(5)= Ninfd;

Xd(6)=WXd;

options = optimset('Algorithm’,'interior-point')
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vm= fmincon('OTIPOL",Yo,[],[],[],[],Ymin,Ymax,[],options,Xd);
% Cdlculos utilizados em OTIPOL para mostrar grafico no final

% Massa molar eteno:
MMeteno= 28; % [g.mol*-1]

% Variaveis manipuladas:

PM=vm(1); % Pressdo parcial de eteno (mondmero) [bar]

rH2C2= vm(2); % Razdo de pressdo parcial entre hidrogénio e eteno (monomero)

T=vm(3); % Temperatura do meio reacional[K]

rSp=vm(4); % Razdo de vazdo de entrada de catalisadores dois e o catalisador um no reator
EC=vm(5); % Vazdo de entrada de 1-buteno (comonémero) [mol.s"-1]

ESpl=vm(6); % Vazdo de entrada de sitio do catalisador um [mol.s”*-1]

% Pressdes parciais:

PH=PM * rH2C2; % Hidrogénio [bar]

% Parametros do reator:

V=0.6; % Volume do meio reacional [m”3]
t=7200; % Tempo de residéncia do reator [s"1]

% Entrada do reator:
Q=V/t; % Vazdo de entrada [m"3.s7-1]

% Vazoes de entrada do reator:

ESp2=ESp1 * rSp ; % Sitio do catalisador dois [mol.s"-1]

ESa= 0; % Sitio ativo [mol.s*-1]

ESH= 0; % Sitio hidreto metdlico [mol.s"-1]

ESd= 0; % Sitio morto [mol.s"-1]

EuOa= 0; % Momento de ordem zero de polimero vivo terminado em mondémero [mol.s”-1]
Eula= 0; % Momento de ordem um de polimero vivo terminado em monémero [mol.s”-1]
Eu2a= 0; % Momento de ordem dois de polimero vivo terminado em monémero [mol.s*-1]
Eu3a= 0; % Momento de ordem trés de polimero vivo terminado em monémero [mol.s"-1]
EuOb= 0; % Momento de ordem zero de polimero vivo terminado em comon6émero [mol.s*-1]
Eulb=0; % Momento de ordem um de polimero vivo terminado em comon6mero [mol.s"-1]
Eu2b= 0; % Momento de ordem dois de polimero vivo terminado em comonoémero [mol.s*-1]
Eu3b=0; % Momento de ordem trés de polimero vivo terminado em comonomero [mol.s*-1]
EdO= 0; % Momento de ordem zero de polimero morto [mol.s”-1]

Ed1=0; % Momento de ordem um de polimero morto [mol.s”-1]

Ed2=0; % Momento de ordem dois de polimero morto [mol.s"-1]

Ed3=0; % Momento de ordem trés de polimero morto [mol.s"-1]

E1(1)= ESp1; % Sitio do catalisador um [mol.s*-1]

E1(2)= ESa; % Sitio ativo [mol.s"-1]

E1(3)= ESH ; % Sitio hidreto metalico [mol.s”-1]

E1(4)= ESd; % Sitio morto [mol.s”-1]

E1(5)= EuOa; % Momento de ordem zero de polimero vivo terminado em mondmero [mol.s”-1]
E1(6)= Eula; % Momento de ordem um de polimero vivo terminado em monoémero [mol.s”-1]
E1(7)= Eu2a; % Momento de ordem dois de polimero vivo terminado em monémero [mol.s*-1]
E1(8)= Eu3a; % Momento de ordem trés de polimero vivo terminado em monémero [mol.s”-1]
E1(9)= EuOb; % Momento de ordem zero de polimero vivo terminado em comon6mero [mol.s"-1]
E1(10)= Eulb; % Momento de ordem um de polimero vivo terminado em comondmero [mol.s"-1]
E1(11)= Eu2b; % Momento de ordem dois de polimero vivo terminado em comonémero [mol.s*-1]
E1(12)= Eu3b; % Momento de ordem trés de polimero vivo terminado em comondmero [mol.s"-1]
E1(13)= EJO; % Momento de ordem zero de polimero morto [mol.s”-1]

E1(14)= Ed1; % Momento de ordem um da de polimero morto [mol.s"-1]

E1(15)= Ed2; % Momento de ordem dois de polimero morto [mol.s"-1]
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E1(16)= Ed3; % Momento de ordem trés de polimero morto [mol.s”-1]

E2(1)= ESp2; % Sitio do catalisador dois [mol.s"-1]

E2(2)= ESa; % Sitio ativo [mol.s"-1]

E2(3)= ESH ; % Sitio hidreto metdlico [mol.s*-1]

E2(4)= ESd; % Sitio morto [mol.s”-1]

E2(5)= EuOa; % Momento de ordem zero de polimero vivo terminado em monémero [mol.s*-1]
E2(6)= Eula; % Momento de ordem um de polimero vivo terminado em mondémero [mol.s”-1]
E2(7)= Eu2a; % Momento de ordem dois de polimero vivo terminado em mondmero [mol.s"-1]
E2(8)= Eu3a; % Momento de ordem trés de polimero vivo terminado em mondémero [mol.s”-1]
E2(9)= EuOb; % Momento de ordem zero de polimero vivo terminado em comondmero[mol.s”-1]
E2(10)= Eulb; % Momento de ordem um de polimero vivo terminado em comonoémero [mol.s*-1]
E2(11)= Eu2b; % Momento de ordem dois de polimero vivo terminado em comondémero [mol.s*-1]
E2(12)= Eu3b; % Momento de ordem trés de polimero vivo terminado em comondémero [mol.s”-1]
E2(13)= EJO; % Momento de ordem zero de polimero morto [mol.s”-1]

E2(14)= Ed1; % Momento de ordem um da de polimero morto [mol.s”-1]

E2(15)= Ed2; % Momento de ordem dois de polimero morto [mol.s”-1]

E2(16)= Ed3; % Momento de ordem trés de polimero morto [mol.s*-1]

% Concentrag¢Ges do meio reacional:

CM= (3 * (PM / (T - 273)) + 0.04 * PM) * 1000; % Concentragdo de Eteno (monémero) [mol.m”-3] VER

CC=EC/ Q; % Concentragdo de 1-hexeno (comondmero) [mol.m”-3]
CH=(0.0432 * PH - 0.0053 * (PH / (T - 273)))*1000; % Concentragdo de Hidrogénio [mol.m”-3] VER

C(1)= CM; % Concentragdo de eteno (mondmero) [mol.m”-3]
C(2)= CC; % Concentragdo de 1-hexeno (comondémero) [mol.m”-3]
C(3)= CH; % Concentragdo de hidrogénio [mol.m”"-3]

[X1 k1]= CSTRS1(V,T,C,Q,E1); % Catalisador um
[X2 k2]= CSTRS2(V,T,C,Q,E2); % Catalisador dois
% Varidveis cinéticas, constante cinética da etapa de:

kal=k1(1,1); % ativagdo catalisador 1

kial=k1(1,2); % iniciagdo por mondémero catalisador 1

kib1=k1(1,3); % iniciagdo por comondémero catalisador 1
kH1=k1(1,4); % Iniciagdo de sitio hidreto metalico catalisador 1

kpaal = k1(1,5); % Propagagdo monémero/mondmero catalisador 1
kpbal = k1(1,6); % Propagacdo comondmero/mondmero catalisador 1
kpbb1l = k1(1,7); % Propagagdo comondmero/comondémero catalisador 1
kpabl = k1(1,8); % Propagacdo mondmero/comondmero catalisador 1
ktl=k1(1,9); % Transferéncia de comondémero catalisador 1
ktB1=k1(1,10); % Terminagdo por beta hidreto catalisador 1
kd1=k1(1,11); % Desativacdo da propagacdo catalisador 1
ktH1=k1(1,12); % Terminagao por hidrogénio catalisador 1

ka2=k2(1,1); % ativagdo catalisador 2

kia2=k2(1,2); % iniciagdo por monomero catalisador 2

kib2=k2(1,3); % iniciagdo por comondmero catalisador 2
kH2=k2(1,4); % Iniciagdo de sitio hidreto metalico catalisador 2

kpaa2 = k2(1,5); % Propagagdo mondmero/mondmero catalisador 2
kpba2 = k2(1,6); % Propaga¢do comonémero/mondmero catalisador 2
kpbb2 = k2(1,7); % Propagagdo comonémero/comondémero catalisador 2
kpab2 = k2(1,8); % Propagacdo mondmero/comondmero catalisador 2
kt2=k2(1,9); % Transferéncia de comondmero catalisador 2
ktB2=k2(1,10); % Terminagdo por beta hidreto catalisador 2
kd2=k2(1,11); % Desativacdo da propagacao catalisador 2
ktH2=k2(1,12); % Terminagao por hidrogénio catalisador 2
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% Catalisador um:

CSp1l=X1(1,1); % Concentragdo de catalisador um [mol.m”-3]

CSal=X1(2,1); % Concentracgdo de sitio ativo [mol.m”-3]

CSH1=X1(3,1); % Concentragdo de sitio hidreto metalico [mol.mA-3]

CSd1=X1(4,1); % Concentragdo de sitio morto [mol.mA-3]

uOal= X1(5,1); % Concentracdo de momento de ordem zero de polimero vivo [mol.m”-3]
ulal=X1(6,1); % Concentracdo de momento de ordem um da de polimero vivo[mol.mA-3]
u2al=X1(7,1); % Concentragdo de momento de ordem dois de polimero vivo [mol.m”-3]
u3al=X1(8,1); % Concentracdo de momento de ordem trés de polimero vivo [mol.m”-3]
uOb1=X1(9,1); % Concentra¢cdo de momento de ordem zero de polimero vivo [mol.m”"-3]
ulbl=X1(10,1); % Concentragdo de momento de ordem um da de polimero vivo[mol.m”-3]
u2b1=X1(11,1); % Concentragdo de momento de ordem dois de polimero vivo [mol.m”-3]
u3bl=X1(12,1); % Concentragdo de momento de ordem trés de polimero vivo [mol.m”-3]
d01=X1(13,1); % Concentragdo de momento de ordem zero de polimero morto [mol.mA-3]
d11=X1(14,1); % Concentragdo de momento de ordem um de polimero morto [mol.m”"-3]
d21=X1(15,1); % Concentra¢do de momento de ordem dois de polimero morto [mol.mA-3]
d31=X1(16,1); % Concentragdo de momento de ordem trés de polimero morto [mol.m”-3]

% Catalisador dois:

CSp2=X2(1,1); % Concentracdo de catalisador dois [mol.m?-3]

CSa2=X2(2,1); % Concentragdo de sitio ativo [mol.m?-3]

CSH2=X2(3,1); % Concentragdo de sitio hidreto metalico [mol.m?-3]

CSd2=X2(4,1); % Concentragdo de sitio morto [mol.m”-3]

u0a2= X2(5,1); % Concentragdo de momento de ordem zero de polimero vivo [mol.m”-3]
ula2=X2(6,1); % Concentracdo de momento de ordem um de polimero vivo [mol.m”-3]
u2a2=X2(7,1); % Concentracdo de momento de ordem dois de polimero vivo [mol.m”-3]
u3a2=X2(8,1); % Concentracdo de momento de ordem trés de polimero vivo [mol.mA-3]
uOb2=X2(9,1); % Concentra¢do de momento de ordem zero de polimero vivo [mol.m”-3]
ulb2=X2(10,1); % Concentragdo de momento de ordem um de polimero vivo [mol.mA-3]
u2b2=X2(11,1); % Concentragdo de momento de ordem dois de polimero vivo [mol.m”-3]
u3b2=X2(12,1); % Concentragdo de momento de ordem trés de polimero vivo [mol.mA-3]
d02=X2(13,1); % Concentra¢do de momento de ordem zero de polimero morto [mol.m”-3]
d12=X2(14,1); % Concentra¢do de momento de ordem um de polimero morto [mol.m”-3]
d22=X2(15,1); % Concentra¢do de momento de ordem dois de polimero morto [mol.m”-3]
d32=X2(16,1); % Concentra¢do de momento de ordem trés de polimero morto [mol.m”-3]

% Distribuicdo de Massas molares (DMM):

Mn1= ((d11 + ulal + ulb1l) / (dO1 + uOal + uOb1)) * MMeteno % Massa molar numérica média (catalisador
um) [g*molA-1]

Mn2= ((d12 + ula2 + ulb2) / (d02 + u0a2 + u0b2)) * MMeteno % Massa molar numérica média (catalisador
dois) [g*molr-1]

Mnc= ((d11 + ulal + ulbl +d12 + ula2 + ulb2) / (d01 + uOal + uOb1 + d02 + u0a2 + uOb2)) * MMeteno %
Massa molar numérica média (combinagdo dos dois catalisadores) [g*mol*-1]

Mw1= ((d21 + u2al + u2bl) / (d11 + ulal + ulb1l)) * MMeteno % Massa molar ponderal média (catalisador
um) [g*mol~-1]

Mw?2= ((d22 + u2a2 + u2b2) / (d12 + ula2 + ulb2)) * MMeteno % Massa molar ponderal média (catalisador
dois [g*mol~-1]

Mwec= ((d21 + u2al + u2bl + d22 + u2a2 + u2b2) / (d11 + ulal + ulbl + d12 + ula2 + ulb2)) * MMeteno %
Massa molar ponderal média (combinagdo dos dois catalisadores) [g*mol*-1]

Mz1= ((d31 + u3al + u3bl) / (d21 + u2al + u2b1l)) * MMeteno % Massa molar z-médio (catalisador um)
[g*molr-1]

Mz2= ((d32 + u3a2 + u3b2) / (d22 + u2a2 + u2b2)) * MMeteno % Massa molar z-médio (catalisador dois)
[g*molr-1]

Mzc= ((d31 + u3al +u3bl + d32 + u3a2 + u3b2) / (d21 + u2al + u2bl + d22 + u2a2 + u2b2)) * MMeteno %
Massa molar z-médio (combinag¢do dos dois catalisadores) [g*mol*-1]
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% Polidispersdo:

Pd1= Mw1 / Mn1 % Polidispersdo Catalisador um

Pd2=Mw2 / Mn2 % Polidispersdo Catalisador dois

Pdc= Mwc / Mnc % Polidispersdo Combinag&o dos dois catalisadores

% Taxa de reagdo de monomero (eteno):

RM1=kial * CSal * CM + kpaal * CM *u0al + kpbal * CM *uOb1 + kH1 * CM * CSH1; % Catalisador um
[mol*mA-3*sA-1]

RM2=kia2 * CSa2 * CM + kpaa2 * CM *u0a2 + kpba2 * CM *u0b2 + kH2 * CM * CSH2; % Catalisador dois
[mol*mA-3*sA-1]

% Taxa de reagdo de 1-hexeno (comondémero):
RC1=kibl * CC * CSal + kpbbl * CC * uOb1 + kpab1 * CC * u0al + ktl * CC * u0al +kt1 * CC * uOb1 + kH1 *
CC * CSH1; % Catalisador um [mol*mA-3*sA-1]
RC2= kib2 * CC * CSa2 + kpbb2 * CC * uOb2 + kpab2 * CC * u0a2 + kt2 * CC * u0a2 +kt2 * CC * uOb2 + kH2 *
CC * CSH2; % Catalisador dois [mol*m~-3*sA-1]

% Taxa de reagao da etapa de propagacao:

Rpl=kpaal * CM * u0al + kpbal * CM * uOb1 + kpbb1 * CC * uOb1 + kpab1 * CC * u0al; % Catalisador um
[mol*mA-3*sA-1]

Rp2=kpaa2 * CM * u0a2 + kpba2 * CM * u0b2 + kpbb2 * CC * uOb2 + kpab2 * CC * u0a2; % Catalisador dois
[mol*mA-3*sA-1]

% Taxa de reagdo de transferéncia:

RtC1=ktl * CC * u0al + ktl * CC * uOb1; % por comonomero (catalisador um) [mol*m~-3*sA-1]
RtC2=kt2 * CC * u0a2 + kt2 * CC * u0Ob2; % por comonomero (catalisador dois) [mol*m~-3*sA-1]
RtB1= ktB1 * uOal + ktB1 * uOb1; % por beta hidreto (catalisador um) [mol*m~-3*sA-1]

RtB2= ktB2 * u0a2 + ktB2 * uOb2; % por beta hidreto (catalisador dois) [mol*m~-3*sA-1]
RtH1=ktH1 * CH * u0al + ktH1 * CH * uOb1; % por hidrogénio (catalisador um) [mol*m~-3*sA-1]
RtH2= ktH2 * CH * u0a2 + ktH2 * CH * u0Ob2; % por hidrogénio (catalisador dois) [mol*mA-3*sA-1]

% Razdo de transferéncia de cadeia por propagagao:
taul = (RtC1 + RtB1 + RtH1)/(Rp1 + RC1); % Catalisador um
tau2 = (RtC2 + RtB2 + RtH2)/(Rp2 + RC2); % Catalisador dois

% Teor de 1-hexeno (comondémero) incorporado:

Tcl=(RC1/RM1) * 100 % Taxa de consumo de 1-hexeno/taxa de consumo de eteno em Catalisador um [%
m.m.]

Tc2=(RC2 / RM2) * 100 % Taxa de consumo de 1-hexeno/taxa de consumo de eteno em Catalisador dois [%
m.m.]

Tce=(RC1 + RC2) / (RM1 + RM2) * 100 % Combinagdo dos catalisadores [% m.m.]

% Atividade catalitica:

Acl=RM1 * V * MMeteno / ESpl % Catalisador um [g(poli.)*mol”*-1(cat.um)]

Ac2=RM2 * V * MMeteno / ESp2 % Catalisador dois [g(poli.)*mol*-1(cat.dois)]

Acc= (RM1 + RM2) * V * MMeteno / (ESp1 + ESp2) % CombinagBes dos catalisadores [g(poli.)*mol*-
1(cat.comb)]

% Taxa de polimero simulado:

Mpoll=Acl * ESp1l; % Massa de polimero formado por catalisador 1 [gPol]
Mpol2= Ac2 * ESp2; % Massa de polimero formado por catalisador 2 [gPol]
Mpolt = Mpoll + Mpol2; % Massa de polimero formado total [gPol]

Fpoll = Mpoll / Mpolt % Fragdo de polimero formado por catalisador 1
Fpol2 = Mpol2 / Mpolt % Fragdo de polimero formado por catalisador 2

%Fragao molar limitante:
WXc= 1-Fpol1*(taul*Ninfd+1)*exp(-taul*Ninfd)-Fpol2*(tau2*Ninfd+1)*exp(-tau2*Ninfd);

% Valores desejados:



i Otimizagdo de parametros operacionais na obtengdo de resinas de polietileno através
de misturas de catalisadores metalocénicos

Mwd= Xd(1); % Massa molar ponderal média [g*mol*-1]

Mzd= Xd(2); % Massa molar z-média [g*mol*-1]

Pdd= Xd(3); % Polidispersao

Tcd= Xd(4); % Teor de 1-buteno (comon6mero) incorporado [% m.m.]

% DMM Schutz-Flory
n=[200:100:100000000];

F1= n*taul”2.*exp(-n.*taul); % Catalisador um
F2=n*tau2”2.*exp(-n.*tau2); % Catalisador dois

figure(1)

semilogx(n,F1,'g',n,F2,'b");

legend('Distribuigdo MM Polimero 1','Distribuigdo MM Polimero 2');
figure(2)
semilogx(n,Fpol1.*F1,'g',n,Fpol2.*¥F2,'b',n,Fpol1.*F1+Fpol2.*F2,'k");
legend('Fragdo Polimero 1','Fragdo Polimero 2','Combinagdo das Fragdes');

% Avaliacdo de resultados

disp([' Desejado  Calculado'])

disp(['Mw: ', num2str(Mwd)," ', num2str(Mwc)])% Mw

disp(['Mz: ', num2str(Mzd)," ', num2str(Mzc)])% Mz

disp(['Pd: ', num2str(Pdd),’ ', num2str(Pdc)])% Polidispersdo

disp(['Tc: ', num2str(Tcd),’ ', num2str(Tcc)])% Teor de comondmero incorporado

disp([* 'T)

disp([* 1)

disp(['Pressdo Parcial de eteno (bar): ', num2str(vm(1))]) % Pressao parcial de eteno
(mondémero) [bar]

disp(['Razdo Pressdo H2/ Pressdo eteno: ', num2str(vm(2))]) % Razdo pressdo parcial
hidrogénio eteno (monémero)

disp(['Temperatura (K) = ', num2str(vm(3))]) % Temperatura do meio reacional [K]
disp(['Razdo Catalisador 2/catalisador 1 (mol/mol) : ', num2str(vm(4))]) % Razdo de taxa de entrada
de catalisador dois um no reator

disp(['Taxa de entrada de 1-hexeno (mol/s): ', num2str(vm(5))]) % Taxa de entrada de 1-
hexeno (comonémero) no reator [mol*s-1]

disp(['Taxa de entrada de sitio ativo catalisador 1 (mol/s): ', num2str(vm(6))]) % Taxa de entrada de

sitio do catalisador um [mol.s"-1]

% Analise de sensibilidade:
%Parte 1

resp = [vm(1) vm(2) vm(3) vm(4) vm(5) vm(6) k2(1) k2(2) k2(3) k2(4) k2(5) k2(6) k2(7) k2(8) k2(9) k2(10)
k2(11) k2(12)];
otim = [Mwc Mzc Pdc Tcc]; % respostas

for lin = 1:18; % Referente a parametros operacionais (PM, rH2C2, T, rSp, EC, ESp1)
respint = resp;
respint(lin) = respint(lin)*1.0001;
k2INT=[respint(7:18)];

CMINT= (3 * (respint(1) / (respint(3) - 273)) + 0.04 * respint(1)) * 1000; % Concentragdo de Eteno
(monoémero) [mol.m”-3]

CCINT= respint(5) / Q; % Concentragdo de 1-hexeno (comon6émero) [mol.m”-3]

CHINT=(0.0432 * respint(1)*respint(2) - 0.0053 * (respint(1)*respint(2) / (respint(3) - 273)))*1000; %
Concentracdo de Hidrogénio [mol.m”-3]

CINT(1)= CMINT; % Concentragdo de eteno (mon6mero) [mol.m”-3]
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CINT(2)= CCINT; % Concentragdo de 1-hexeno (comondmero) [mol.mA-3]
CINT(3)= CHINT; % Concentragdo de hidrogénio [mol.m”-3]

[X3]= CSTRS2INT(V,T,CINT,Q,E2,k2INT);

% Catalisador dois:

CSp2=X3(1,1); % Concentragdo de catalisador catalisador dois [mol.m”-3]

CSa2=X3(2,1); % Concentragdo de sitio ativo [mol.m"-3]

CSH2=X3(3,1); % Concentragdo de sitio hidreto metalico [mol.m?-3]

CSd2=X3(4,1); % Concentragdo de sitio morto [mol.m”-3]

u0a2= X3(5,1); % Concentracdo de momento de ordem zero de polimero vivo [mol.m”-3]
ula2=X3(6,1); % Concentracdo de momento de ordem um de polimero vivo [mol.m”-3]
u2a2=X3(7,1); % Concentracdo de momento de ordem dois de polimero vivo [mol.m”-3]
u3a2=X3(8,1); % Concentracdo de momento de ordem trés de polimero vivo [mol.m”-3]
uOb2=X3(9,1); % Concentragdo de momento de ordem zero de polimero vivo [mol.mA-3]
ulb2=X3(10,1); % Concentragdo de momento de ordem um de polimero vivo [mol.mA-3]
u2b2=X3(11,1); % Concentragdo de momento de ordem dois de polimero vivo [mol.mA"-3]
u3b2=X3(12,1); % Concentracdo de momento de ordem trés de polimero vivo [mol.m”-3]
d02=X3(13,1); % Concentracdo de momento de ordem zero de polimero morto [mol.mA-3]
d12=X3(14,1); % Concentracdo de momento de ordem um de polimero morto [mol.m”-3]
d22=X3(15,1); % Concentra¢cdo de momento de ordem dois de polimero morto [mol.m”-3]
d32=X3(16,1); % Concentragdo de momento de ordem trés de polimero morto [mol.m”-3]

Mncint= ((d11 + ulal + ulb1 + d12 + ula2 + ulb2) / (d01 + uOal + uOb1 + d02 + uOa2 + uOb2)) *
MMeteno; % Massa molar numérica média (combinagdo dos dois catalisadores) [g*mol*-1]

Mwcint= ((d21 + u2al + u2b1 + d22 + u2a2 + u2b2) / (d11 + ulal + ulbl + d12 + ula2 + ulb2)) *
MMeteno; % Massa molar ponderal média (combinagdo dos dois catalisadores) [g*mol*-1]

Mzcint= ((d31 + u3al + u3b1 + d32 + u3a2 + u3b2) / (d21 + u2al + u2bl + d22 + u2a2 + u2b2)) *
MMeteno; % Massa molar z-médio (combinagdo dos dois catalisadores) [g*mol*-1]

% Taxa de reagdo de mondmero (eteno):

RM1int=kial * CSal * CMINT + kpaal * CMINT *u0Oal + kpbal * CMINT *uOb1 + kH1 * CMINT * CSH1; %
Catalisador um [mol*mA-3*sA-1]

RM2int= respint(8) * CSa2 * CMINT + respint(11) * CMINT *u0Qa2 + respint(12) * CMINT *uOb2 +
respint(10) * CMINT * CSH2; % Catalisador dois [mol*m~-3*s/-1]

% Taxa de reagdo de 1-hexeno (comondémero):

RClint=kib1 * CCINT * CSal + kpbb1 * CCINT * uObl + kpab1 * CCINT * uOal + kt1 * CCINT * u0Oal +ktl *
CCINT * uOb1 + kH1 * CCINT * CSH1; % Catalisador um [mol*mA-3*sA-1]

RC2int= kib2 * CCINT * CSa2 + kpbb2 * CCINT * uOb2 + kpab2 * CCINT * u0a2 + kt2 * CCINT * u0a2 +kt2 *
CCINT * uOb2 + kH2 * CCINT * CSH2; % Catalisador dois [mol*mA”-3*sA-1]

Tccint= (RClint + RC2int) / (RM1int + RM2int) * 100; % Combinagdo dos catalisadores [% m.m.]
% Polidispersao:

Pdcint= Mwcint / Mncint; % Polidispersdo Combinac¢do dos dois catalisadores
otimint = [Mwcint Mzcint Pdcint Tccint];

Sensib(lin,:) = (otimint-otim)/(respint(lin)-resp(lin))*resp(lin)./otim;
end;



