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RESUMO

O teor de mondmero residual € alvo de preocupac¢des em qualquer processo quimico de
sintese polimérica por se tratar tanto de uma especificacdo comercial quanto de um parametro
de seguranca de armazenamento; uma vez gque 0S reagentes, em sua maioria, liberam grandes
quantidades de vapores inflamaveis a temperatura ambiente. Este cuidado € ainda mais restrito
quando se trabalha com polimeros a base de Acetato de Vinila, os chamados PVAs, amplamente
utilizados como aditivos nas industrias de tintas, papel e adesivos de alto desempenho.

O Acetato de Vinila possui baixo ponto de fulgor (-8°C) e, por isso, demanda a¢des que
garantam a presenca das moléculas na fase aquosa em detrimento da fase vapor e, dessa
maneira, privilegiar a reacdo de polimerizacdo. Em geral, nas sinteses de PVA, € dedicado um
tempo de reacdo mais longo visando garantir que o teor de mondémero atinja a especificacéo,

onerando, portanto, o tempo de ciclo do processo.

Neste trabalho sdo utilizadas as modelagens termodinamicas NRTL, Wilson e UNIFAC
para o coeficiente de atividade da equacdo Gamma — Phi simplificada com o intuito de simular
um processo de polimerizagdo em emulséo no software Aspen Plus e, posteriormente, comparar
os resultados com dados reais de teor monomérico na fase liquida obtidos por cromatografia

gasosa (GC) durante a reacdo no interior de um reator semicontinuo isotérmico.

Apos a escolha do melhor modelo para representar o equilibrio liquido-vapor no tanque
reacional, analises de sensibilidade foram feitas no préprio software de simulacdo para avaliar
diferentes condi¢cbes termodinamicas de operacdo (temperatura e pressdo) com o intuito de
encontrar pares de especificacdo que reduzam a perda de reagente por evaporacao e aumentem

sua conversdo no processo.

Apbs as andlises de sensibilidade, verificou-se que um aumento nos set-points de
pressdo e temperatura, dentro de limites de seguranca industrial, ap6s o término da alimentacéo
dos reagentes ao vaso contribuem para acelerar o consumo de mondémero até o valor desejado
e, portanto, reduzem o tempo de requerido para o processo. Ademais, ap6s analise dos
resultados da simulag&o e sua comparacao com as respostas do cromatdgrafo gasoso, percebeu-
se que os trés modelos relatam com acuracia os fenémenos do processo com destaque para a
correlacdo de Wilson, que apresentou o menor desvio.

Palavras-chave: Polimerizagdo em Emulsdo, Acetato de Vinila, Monémero Residual,

Aspen Plus, Analise de Sensibilidade.



ABSTRACT

The residual monomer content is a concern in any chemical polymeric synthesis process
as it is both a commercial specification and a storage safety parameter; since most reagents
release large amounts of flammable vapors at room temperature. This care is even more
restricted when working with polymers based on Vinyl Acetate, the so-called PVAs, widely

used as additives in the paint, paper and high-performance adhesive industries.

Vinyl Acetate has a low flash point (-8°C) and, therefore, requires actions that guarantee
the presence of molecules in the aqueous phase to the detriment of the vapor phase, thus
favoring the polymerization reaction. In general, in PVA syntheses, a longer reaction time is
dedicated in order to guarantee that the monomer content reaches the specification, therefore

increasing the cycle time of the process.

In this work, NRTL, Wilson and UNIFAC thermodynamic models are used for the
activity coefficient of the simplified Gamma — Phi equation in order to simulate an emulsion
polymerization process in the Aspen Plus software and, subsequently, compare the results with
real content data monomeric in the liquid phase obtained by gas chromatography (GC) during

the reaction inside an isothermal semi-continuous reactor.

After choosing the best model to represent the liquid-vapour balance in the reaction
tank, sensitivity analyzes were performed in the simulation software itself to evaluate different
thermodynamic operating conditions (temperature and pressure) in order to find specification

pairs that reduce the reagent loss by evaporation and increase its conversion in the process.

After the sensitivity analyses, it was found that an increase in the pressure and
temperature set-points, within industrial safety limits, after the end of the feeding of the reagents
to the vessel contributes to accelerating the consumption of monomer to the desired value and,
therefore, they reduce the time required for the process. Furthermore, after analyzing the
simulation results and comparing them with the gas chromatograph responses, it was noticed
that the three models accurately report the process phenomena, with emphasis on the Wilson

correlation, which showed the smallest deviation.

Keywords: Emulsion Polymerization, Vinyl Acetate, Residual Monomer, Aspen Plus,

Sensitivity Analysis.
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NOMENCLATURAS E ABREVIACOES

Kq constante de dissociacdo do iniciador;

f eficiéncia do iniciador;

[I] concentrag&o molar de iniciador;

[Re]concentracdo de radicais livres;

[M] concentracdo de mondmero na mistura reacional [mol/L];
[Me] concentragdo de mondmero ionizado [mol/L];

R4 taxa de dissociacdo do iniciador;

Ri taxa de iniciacéo;

Ry taxa de propagagdo;

Pm cadeia polimérica com m unidades de repeticdo

Pn cadeia polimérica com n unidades de repeticdo

Pm+n cadeia polimérica com (m+n) unidades de repeticdo

PVA polivinil acetato



1. INTRODUCAO

O Acetato de Vinila é um composto base para uma vasta familia de polimeros presente
no cotidiano do ser humano. Exemplo disso sdo os tubos e conexfes das residéncias,
constituidos pelo Policloreto de Vinila, e os adesivos de alta performance sintetizados por meio

do processo de polimerizagdo em emulsdo em reatores semi-continuos.

Figura 1: Modelo tridimensional da molécula de Acetato de Vinila.

Fonte: Acervo pessoal

Entretanto, o Acetato de Vinila é uma das matérias-primas que mais demandam
cuidados de manipulacao na industria mundial de polimeros uma vez que possui alta reatividade
com outros monémeros. Além disso, 0 composto possui uma elevada volatilidade visto que seu
ponto de fulgor, a temperatura em que se inicia a liberagdo de vapores inflamaveis, € de -8°C e
seu ponto de ebulicdo é de 72,7 °C. (DA CUNHA, 2001).

Esta ultima propriedade do composto faz com que niveis satisfatérios de conversao
sejam dificeis de ser atingidos uma vez que, nas temperaturas de processo, 0 mondmero tende
a ocupar a fase vapor em detrimento da fase liquida onde, de fato, ocorre a reagdo. Atrelado a

isso, ha uma grande perda de mondmero por evaporagao.

Por consequéncia disto, sdo demandadas algumas acfes mitigatérias por parte dos
fabricantes de polimeros vinilicos, uma vez que um produto com elevado teor de monémero
residual é tido como uma mercadoria de baixa qualidade por parte dos consumidores justamente

pela maior toxicidade e odor desagradavel. (HIROTA,2004)

Uma destas a¢Oes mitigatorias € a adicdo de pares oxirredutores, tais como oxidos e
hidroperdxidos organicos, durante a etapa de terminacdo da polimerizacdo visando produzir

moléculas soluveis na fase organica . (ANDERSON,1996)



Jé& a outra diz respeito ao chamado tempo de coc¢do que se trata de um periodo, apds o
término da alimentacdo dos reagentes ao reator, em que a mistura € mantida quente e levemente
pressurizada para que a reacdo avance até um nivel satisfatorio. Entratanto, esta pratica é
empirica e, geralmente, o tempo de coccdo é sobredimensionado; o que acaba reduzindo a

produtividade da industria.

Na maioria dos processos industriais, sdo utilizadas tanto a técnicas de tempo de coc¢édo
quanto a utilizacdo do stripping por meio de sistemas oxirredutores, necessariamente nesta

ordem.

Idealmente, se a conversdo de mondmero em polimero atingir 100%, ou valores
préximos a 95%, ao final do tempo de coccdo 0s sistemas de oxirreducdo poderiam ser
diminuidos ou talvez totalmente dispensados (HIROTA, 2004). N&o obstante, do ponto de vista
do produto, as margens de lucro aumentariam dado que o processo utilizaria menos insumos e,

uma emulsdo com mondmero residual zero teria um apelo comercial diferenciado.

Apesar da importancia, existem poucos trabalhos na literatura tratando sobre a reducéo
do teor de mondmero residual em polimeros em emulsdo. A maior parcela da bibliografia esta

focada em outros mondmeros como Estireno e os acrilatos de Butila e Etila.

Em suma, o objetivo deste trabalho é avaliar diferentes modelos termodindmicos para
calculo do coeficiente de atividade a fim de recomendar um modelo matematico dentre os ja
existentes que prediga com acuracia qual a presenca de acetato de vinila no meio reacional
durante a etapa de coc¢do. Caso o teor de mondmero residual atinja a especificacdo antes do
esperado, 0s processos terdo ganhos de produtividade pois o tempo de cocgdo poderd ser

encurtado.

Ao final deste trabalho, foram notados indicios de que a hip6tese anterior é verdadeira.
Além disso, por seu melhor desempenho, 0 modelo de Wilson pode servir como ferramenta
para a proposicdo de estratégias de operacao aplicaveis diretamente ao reator de polimerizacéo
para aprisionar as moléculas de acetato na fase liquida, aumentar sua conversao e, finalmente,
reduzir o teor de mondmero residual na emulsdo assim como as perdas materiais decorrentes

da evaporacao.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.Polimerizacdo em emulsao

A polimerizagdo em emulsdo é um processo de baixa complexidade que difere pouco
da polimerizagédo convencional por radicais livres no que diz respeito ao mecanismos de reacédo
(KEMMERE,1999). Ela consiste na emulsificacdo de moléculas orgénicas com baixa
solubilidade em agua com o auxilio de um surfactante que desempenha o papel priméario de
reduzir a tensdo superfical do meio aquoso e, posteriormente, estabilizar as moléculas de
polimero. (EL-HOSHOUDY,2018)

Ao final da reacdo obtém-se um fluido de aspecto leitoso com propriedades fisico-
quimicas que variam dependendo das especificacdes comerciais tais como teor de sélidos, pH,
viscosidade e densidade. Nesse estagio, o produto é denominado Latex que, por definicdo, se
trata de qualquer dispersdo coloidal de particulas poliméricas em um meio aquoso (YAMAK,
2013).

Neste tipo de sintese polimérica, a viscosidade da mistura reacional ndo apresenta
aumentos substanciais tal qual acontece em outros processos de polimerizacdo. Por esta razdo,
a polimerizacéo realizada em emulsdo ndo apresenta problemas decorrentes da ma transferéncia
de calor. (HARSONO, 2006)

2.1.1. Principais matérias-primas

El-Hoshoudy (2018) e Yamak (2013) escreveram revisGes sobre as matérias primas
utlizadas nos processos de polimerizacdo em emulsdo. Segundo estes autores, uma formulagédo

tipica para tal operacdo consiste de 4 matérias primas basicas:

e MonOmeros;
e Meio de dispersao;
e Surfactante;

e Iniciador;

Além destes, outros aditivos tais como agentes de transferéncia de cadeia, solucbes

tampéo, biocidas e anti-espumantes também estdo presentes prém em quantidades baixas.



2.1.1.1. Mondmeros

Os mondmeros agem como fornecedores de radicais livres para formar a estrutura

polimérica.

Uma vasta gama de compostos organicos é utilizada como ponto de partida para a
polimerizagdo em emulséo, destaque para butadieno, estireno, acrilatos de metila, etila, butila,

vinila e 2-etil-hexila além de acido acriilico e metacrilico.

2.1.1.2. Meio de disperséo

Os meios de dispersdo agem como um canal de transferéncia das goticulas de monémero

para as particulas de polimero formadas no processo de nucleacdo detalhado na se¢do 2.1.2.

Na maioria dos processos industriais, agua é utilizada como meio de dispersdo devido
seu baixo preco e compatibilidade quimica com as demais espécies em solucao. Além disso,
processos baseados em &gua possuem menores resisténcias a transferéncia de calor e massa e
contribuem para um menor esforco mecanico para agitacdo da mistura dada sua baixa
viscosidade. (EL-HOSHOUDY,2018)

Ademais, processos de polimerizacdo a base de solventes organicos como acetona,
etanol e &cido acético também estdo presentes na industria. Entretanto, devido ao preco elevado
destes solventes, sua dificil recuperacdo e a mitigacao de riscos de incéndio e explosdo inerentes
a estes materiais acabam por desencorajar sua utilizacdo industrial. (GU, 2011)

2.1.1.3. Sufactantes

Os surfactantes consistem de compostos com uma longa cadeia hidrofobica, tais como

radicais benzalquilicos, dodecil ou hexadecil, ligada um grupo hidrofilico.

Tais compostos sdo adicionados as formulaces para que desempenhem as seguintes

tarefas:

a) Reduzir a tensdo superficial entre a fase organica e a fase aquosa aumentando, pois, a

solubilidade dos mondmeros no solvente.

b) Promover a formacao de micelas que, posteriormente, servirdo como sitio ativo para a

nucleagdo das particulas.



Os principais surfactantes citados na lietratura dizem respeito a ssis de acidos graxos
sintetizados via saponificagdo como, por exemplo, o dodecil sulfato de sodio (C12H250SO3
Na®) e o dodecil benzeno sulfonato de sddio (C12H25CsHaSOs-Na*). (ERBIL,2000)

2.1.1.4. Iniciadores

Os iniciadores se tratam daqueles compostos responsaveis por gerarem radicais livres

no meio reacional para que entdo ocorra a polimerizacao.

A depender do meio de dispersdo utilizado, os iniciadores podem ter carater polar ou
apolar. Para os casos em que 0 meio de disperssao utilizado é &gua, os iniciadores mais comuns

sdo os persulfatos de metais alcalinos, o perssulfato de aménio e o peréxido de hidrogénio.

J& nos casos em que o meio de dispersdo é um solvente apolar, costuma-se utilizar o

hidroperdxido de terc-butila e o acido succinico.(ODIAN, 2004)

Os iniciadores podem desempenhar sua tarefa na reacdo de polimerizacdo em emulsao

das seguintes maneiras:
a) Solvatacdo simples

Na solvatacdo simples ocorre a cisdo homolitica da molécula de iniciador dando origem

a dois ions cada qual com um elétron livre para desencadear a polimerizacgéo.

Este é o mecanismo de funcionamento dos persulfatos e do perdxido de hidrogénio tal

qual é exemplificado pela equacgdes 1 e 2.
e Persulfatos

S,05% - SO, + SO, (1)

e Perdxido de Hidrogénio

H,0, > OH™ + OH™ )

b) Reagbes Redox

Nas reacdo redox ocorre a geragéo de ions atraves uma reacao de oxirreducao tal qual o

exemplo do sistema Persulfato-Bisulfito apresentado pela equacéo 3.

S,03% + HSO3 - SO; + SO3 + HSO; €)



2.1.2. Mecanismo de polimerizacdo em emulséo

A polimerizagdo por emulsdo se assemelha bastante a uma reagdo de polimerizacéo
convencional pois também ocorre em trés etapas: iniciacdo, propagacao e terminacao.

2.1.2.1. Iniciacdo

Compreende a decomposicdo das moléculas de iniciador por meio de uma das situagdes
apresentadas na secdo 2.1.1.4 e modeladas pelas equagdes (4)-(7) (YAMAK, 2013):

;ﬁ; 2R (4)
R, = 2/K [N ®)

. 6
Re + M—L5 RMe ©)

R, = 2K[I] ()

T

As equacdes 5 e 7 representam representam, respectivamente, as taxas de dissociagéo e
iniciacdo.
2.1.2.2. Propagacao

Envolve a continua adi¢do de particulas de mondmero aos sitios ativos (RMe) para, de

fato, formar as cadeias poliméricas (YAMAK,2013).

R = -%M _ p[ReIM] + & [Me]IM] ©

F at

A titulo de simplificacdo de célculos, uma vez que o consumo de mondmeros na
iniciacdo é pequeno comparado ao que ocorre na etapa de propagacao, a parcela referente a este
estagio pode ser negligenciada e, portanto a equacao (8) reduz-se a:

d[M 9
R, = -T58 = L [MelM] ©




2.1.2.3. Terminagéo

A etapa de terminacdo diz respeito a0 momento em que se deseja interromper o
crescimento das cadeias poliméricas ou se ja houve um consumo substancial dos monémeros
de fato que tal crescimento se torne lento. (EL-HOSHOUDY,2018)

A terminag&o pode ocorrer de duas maneiras:
a) Recombinacao

Envolve a reacdo de duas cadeias poliméricas de modo que o sitios ativos de ambos se
bloqueiem entre si acarretando uma molécula cujo o numero de unidades de repeticdo é a soma

das unidades das duas anteriores.

(10)

k.
R‘I . +PJ'H . R‘I+TM

b) Desprotonagéo

Ocorre quando uma cadeia polimérica abstrai um préton de outra deixando com um
grupo de extremidade insaturada. Dessa maneira, este tipo de terminacdo resulta em duas

cadeias poliméricas diferentes, uma saturada e outra insaturada.

P-_._. +P::: ™ i} P-.-_ + P-.-_ (11)

Existe ainda uma terceira modalidade de terminagdo, a qual envolve a adi¢do de um
agente de transferéncia de cadeia a mistura. Estes aditivos formam novos radicais de modo que

é possivel iniciar o crescimento de um novo filamento polimérico. (YAMAK,2013).

Harkins (1945) descreveu a explicagdo mais aceita sobre como uma reacdo de
polimerizacdo em emulséo se processa. A figura 2.1 fornece uma representacao esquematica da
teoria. Em (a) a mistura de agua (meio de dispersdo), surfactante e monémero promove a
formacao de micelas, isto €, um agregado de moléculas com parte polar e outra apolar. Ao passo
que se aumenta a quantidade de surfactante, a concentracdo destas micelas também aumenta e,
a partir de uma concentracdo micelar critica (CMC) estas estruturas passam a solvatar as
moléculas de mondmero. Esta etapa de solubilizagdo também pode ser entendida como
consequéncia da reducéo da tensdo superficial do meio de dispersdo. Entretanto, apenas uma
pequena quantidade — aproximadamente 1% - do total de mondmeros presente esta no interior
das micelas, o restante esti nas gotas de mondémeros dispersas na solugdo agindo como uma
espécie de depdsito. (EL-HOSHOUDY,2018)



Em (b), apds a adigdo do iniciador, os radicais livres comecam a ser gerados na fase
aquosa e difundem para dentro das micelas onde o crescimento da cadeia polimérica comeca a

acontecer.

Ap0s a nucleagdo ocorrida em (b), devido ao crescimento das cadeias poliméricas, as
micelas aumentam de tamanho a fim de solvatar o produto que fora sintetizado de modo a

fornecer estabilidade coloidal para o meio (Figura 1c).

Em (d) e (e), respectivamente, ocorre 0 esgotamento de aproximadamente 90% das
goticulas de mondmero e o sistema reacional passa a consistir de uma suspensdo colidal de

polimeros estabilizada pela presenca de surfactante.



Figura 2: Representagdo esquematica do mecanismo de reagdo.
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Fonte: YAMAK,2013



2.1.3. Parametros Cinéticos

Friis e Nyhagen (1973) conduziram experimentos para a determinacdo da ordem de
reacdo e dos parametros cinéticos inerentes para 0s processos de polimerizacdo em emulsdo
envolvendo o Acetato de Vinila. De acordo com os autores a taxa de polimerizacao — equacgao

9 — pode ser escrita da seguinte forma:

aMI_ e v (Kif [1]>% (12)
dt p K,
O quadro 1 apresenta os valores numéricos dos parametros para uma polimerizacdo em
emulsdo utilizando Acetato de Vinila, Persulfato de Potassio como iniciador e Dodecil Sufato
de Sédio como surfactante bem suas respectivas unidades.

Quadro 1: Pardmetros cinéticos para a polimerizacdo em emulsdo de Acetato de Vinila, Persulfato de Potéssio
como Iniciador e Dodecil Sulfato de Sédio como surfactante.

Parametro Cinético Valor Numérico e Unidade
K, 3500 L.mol™1s71
K;f 108 L.mol™1s71
K, 1,7 108 s71

Fonte; FRIIS e NYHAGEN,1973
2.1.4. Processo Industrial

A grande maioria dos processo de polimerizacdo em emulsdo sé@o em regime semi-

continuo.

Primariamente, o meio de dispersao, o surfactante e 0 monémero séo alimentados a um
tanque de pré-emulséo a fim de serem misturados. Concomitantemente, em um outro tanque, a

solucdo de iniciador também € preparada.

Ao passo que ambas as solugdes estejam devidamente homogeneizadas, inicia-se a
alimentacdo delas ao reator ja devidamente aquecido. Terminada a reacao, toda a carga do reator
segue para um ultimo tanque destinado a acerto de propriedades tais quais teor de sélidos, pH

e viscosidade.

A figura 2.2 apresenta um fluxograma simplificado de uma rota para todo este processo.
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Figura 3: Fluxograma de simplificado do processo de polimerizacdo em emuls&o.
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2.2.Equilibrio Liquido Vapor

O equilibrio liquido vapor se trata da condigdo estabelecida a partir da estabilizacdo das

Fonte: Acervo pessoal utilizando o site app.diagrams.net

v

fugacidades de cada uma espécies participantes de sistema multicomponentes com o decorrer

do tempo, isto é, quando a taxa de transferéncia de moléculas de uma fase para a outra se da

de forma constante. (DE ABREU, 2019)

No equilibrio liquido-vapor ha a coexisténcia de fases distintas. Diagramas de fases que

descrevem a variacdo da composicdo com a temperatura e pressao podem ser obtidos. (SMITH,

2007)
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2.2.1. Equacdo Gamma — Phi simplificada e coeficiente de atividade

A equacdo Gamma- Phi prevé comportamentos relacionados & composicao de misturas
assumindo que as fases de vapor e liquido ndo se comportam de maneira ideal (SMITH, 2007).

Ela é dada conforme a equacéo 13.

yi®:P = Xy PP (13)
Porém quando se trata de sistemas a baixas pressdes, tal qual ocorre durante a
polimerizacdo em emulsdo, a fase vapor apresenta uma dindmica de idealidade possibilitando
uma simplificacdo da equacdo Gamma-Phi (SMITH, 2007). Esta simplificacdo é apresentada

pela equagéo 14.

yiP = xy, PP (14)

2.2.2. Modelos para o coeficiente de atividade

Existem diversas correlacdes para calculo do coeficiente de atividade disponiveis na
literatura. Cada uma delas foi elaborada com o intuito de modelar um diferente pacote de

fendmenos inerentes a um processo e em diferentes contextos histéricos.

Este trabalho foca em trés modelos que, por suas motivagdes de parametrizacéo, se
configuram como bons candidatos a modelar um processo de polimerizacdo em emulséo

conforme sera discutido a seguir.

Modelo de Wilson: Este conjunto de equacgdes foi proposto em 1964 levando em
consideracdo coeficientes de atividade para diluicdo infinita das espécies da solucdo,
considerando a composicdo local. Neste é levado em conta tanto o tamanho das moléculas

guanto as interacdes intermoleculares. (WILSON, 1964).

O modelo foi parametrizado visando complementar a correlacdo de Van Laar para o
coeficiente de atividade uma vez que esta apresentava altos desvios em sistemas diluidos que

sdo tipicos dos processos de polimerizacdo em emulsao.

Modelo NRTL: O modelo NRTL (Non-Random Two-Liquid), desenvolvido por Renon
e Prausnitz (1968), assim como o modelo de Wilson, aborda a ideia de composicéo local.
Porém, este modelo abrange a possibilidade de calculos de equilibrio envolvendo duas fases
em estado liquido. (RENON, 1968)
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Modelo UNIFAC: O método para determinagdo do coeficiente de atividade para o
equilibrio liquido-vapor, utilizando o modelo UNIFAC, estd baseado nas contribuicbes dos

grupos constituintes das moléculas presentes na mistura.

Esta avaliacdo das interagcOes entre grupos distintos foi proposta por Langmuir no ano
de 1925, baseado no fato de que, apesar de haver milhares de componentes quimicos de
interesse industrial, o nimero de grupos funcionais que constituem esses componentes € muito
menor. Assim, as interacfes fisicas de Van der Waals que ocorrem entre duas ou mais
moléculas podem ser calculadas como a soma das interagdes entre os grupos funcionais que
constituem essas moléculas. Esta é uma forma aproximada de predizer propriedades de

compostos a partir do conhecimento das propriedades de seus grupos. (SCHUHLI, 2007)

2.3.Cromatografia Gasosa

A cromatografia gasosa se trata do método fisico quimico empregado para a
identificacdo de espécies quimicas em misturas composto por duas fases, uma moével e uma
estacionaria.. Os resultados sdo obtidos a partir de uma analise da velocidade com que 0s
componentes da mistura sdo transportados ao longo de uma fase estacionario por um liquido ou
géas da fase movel (HITES,1997).

Este método pode ser aplicado para realizar analises do tipo qualitativo e quantitativo.
Na analise qualitativa, esta metodologia é essencialmente utilizada para detectar a presenca ou
auséncia de determinados componentes numa mistura, desde que as amostras ndo sejam muito

complexas e 0s compostos a detectar sejam conhecidos.

Para determinar a composi¢do de misturas complexas recorre-se, normalmente, as
técnicas hifenizadas, em que um espectrdmetro de massa (MS) ou um detector de ultravioleta
(UV) é acoplado ao cromatografo, de modo a conseguir identificar as varias espécies presentes.
Ja na analise quantitativa compara-se a area do pico de um padrdo, num cromatograma, com a
area do pico originado por um composto € possivel determinar a quantidade presente nessa
amostra.(QUEIROZ et al, 2015).

Na Cromatografia Gasosa (CG) os componentes da amostra sdo vaporizados no injetor
e, entdo, sdo introduzidos na cabeca da coluna cromatogréfica. A eluicédo é feita por um fluxo
constante da fase movel gasosa. No trajeto da amostra pela coluna, esta é separada em
consequéncia de sua parti¢do e interacdo das moléculas entre uma fase movel gasosa e uma fase

estacionaria liquida.
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3. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi desenvolver uma analise do perfil de consumo do Acetato
de Vinila durante a etapa de coc¢do de um produto real sintetizado industrialmente a fim de

avaliar se o tempo de coccéo pode ser reduzido.

Além disso foram realizadas andlises de sensibilidade para os efeitos de pressédo e
temperatura sobre o teor de monémero livre apds o término da polimerizacdo utilizando trés

correlacdes diferentes para o coeficiente de atividade.

4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A unidade experimental foi o reator semicontinuo apresentado pela figura 4. O vaso

possui 27 m3 de capacidade e camisa de resfriamento atendida por 4gua de torre.

Figura 4: Reator semicontinuo de polimeriz¢do em emulsao.

Fonte: Acervo pessoal
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Durante a producgéo de um lote de PVA no reator, aguardou-se terminar a adicao da pré-
emulsédo e da solucédo catalisadora e, imediatamente apos isto, iniciou-se a coleta de amostras
de 500 g, por meio da valvula de amostragem apresentada pela figura 5, a cada 10 minutos

durante a primeira hora de tempo de coccdo praticada para a producéo do polimero.

Figura 5: Valvula de amostragem.

\

[

'

w

Fonte: Acervo pessoal.

A cada uma das 7 amostras, assim que coletadas, foram adicionados 5 mg, equivalente

a 10 ppm, de Metil Eter de Hidroquinona (MEHQ) a fim de interromper a polimerizagdo do
Acetato de Vinila.

Logo ap6s preparou-se as ampolas que foram analisadas no cromatégrafo gasoso. A
preparacdo destas ampolas deu-se da seguinte maneira:

e Com uma pipeta Pasteur, pesou-se 1g de cada uma das amostras inibidas com MEHQ
no interior de uma pré-ampola de plastico;
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e Adicionou-se 70 mL de agua destilada e homegeneizou-se esta nova solucéo;

e Emumaampola de vidro, pipetou-se 5 mL desta solucdo e inseriu-se todas as amostras
no carrossel do cromatografo gasoso Agilent 7697 A Headspace Sampler (Figura 4.3);

Figura 6: Cromatdgrafo gasoso Agilent 7697A Headspace Sampler.
|

Fonte:Acervo pessoal.
Visando obter maior acurécia na deteccdo do Acetato de Vinila, também foi preparada
uma oitava ampola com 70 mL de agua destilada e 2 mL de Acetato de Vinila. Desta forma,
havia uma solu¢do com o monémero puro em meio as demais a fim de facilitar a identificacéo

do pico de interesse.

Os resultados completos da cromatografia gasosa foram exportados para arquivos PDF

e estdo disponiveis no apéndice.
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5. SIMULACAO COMPUTACIONAL

As simulagdes foram realizadas no software Aspen Plus V10. Seguindo os propdsitos
definidos na se¢do 3, simulou-se um processo semicontinuo de polimerizacdo em emulsdo
supondo a existéncia de equilibrio liquido vapor no interior do vaso, a principio, durante a etapa

de reacéo.

Utilizou-se agua como meio de dispersdo, Persulfato de Potassio como iniciador,
Dodecil Sulfato de S6dio como surfactante e Acetato de Vinila como mondmero. As correntes

foram adicionadas ao reator em um intervalo de 4 horas.

A figura 7 apresenta o fluxograma do processo inserido no programa computacional.

Figura 7: Flowsheet do Aspen Plus para o processo de polimerizacdo em emulséo.

B4
2

Fonte: Acervo pessoal.

Foram realizadas 3 simulaces alterando apenas os modelos termodinamicos para
calculo do coeficiente de atividade na etapa de especificacdo de métodos em cada uma delas.
Os parametros inerentes a cada modelo termodinamico foram aqueles contidos na propria

biblioteca interna do Aspen Plus.

Por razbes de confidencialidade, as composi¢6es massicas de cada uma das correntes
de processo bem como suas vazOes massicas foram atribuidas a partir de uma aproximacéo do
que ¢ praticado no polimero que fora produzido no momento da coleta das amostras para a

cromatografia gasosa.

O quadro 2 apresenta os valores de fracdo massica de cada um dos componentes de

processos nas correntes criadas:
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Quadro 2: Composicao das correntes de alimentacéo do reator da simulagéo.

Vazao Massica [Kg/h] Fracdo Massica
Componente Corrente
Pre-mix Catalyst Pre-mix Catalyst
< Pre-mix e
Agua Catalyst 0,32 0,965
Acetato de Vinila Pre—mix 0,59 0
2000 80
Dodecil Sulfato de .
P Pre-mix 0,09 0
Sadio
Persulfato de Catalyst 0 0,035
Potassio

No que diz respeito as configuracbes do reator (bloco B4) prezou-se pela fidelidade
entre a simulacdo e o estudo real. Sendo assim, o equipamento foi configurado para operar
isotermicamente a uma temperatura de 80°C e uma pressao de 1,2 bara.

Os parametros cinéticos apresentados na secao de revisdo bibliogréfica foram aplicados
para todas as 3 simula¢des.O mecanismo cinético escolhido foi lei de poténcia (power law) e 0

tempo de reacdo foi de 4 horas.

Uma vez convergidas cada uma das simulagdes reacionais, adicionou-se um tambor de
flash alimentado pela corrente POLYMER de modo a simular o equilibrio liquido-vapor
durante o tempo de coccdo. Os parametros de operacdo foram idénticos aos postulados para o

reator, isto é, temperatura de 80°C e pressédo de 1,2 bara.

Para simular os tempos de coc¢éo variou-se a vazdo da corrente POLYMER para que 0
tempo espacial no tambor de Flash fosse igual ao tempo em que cada amostra fisica fora
coletada. Desta forma, nesta etapa das simulac@es, os fenébmenos de equilibrio liquido-vapor
estavam sendo levados em conta tanto na etapa de alimentacdo das correntes bem como na

etapa de coccao.

Feitas as simulacGes coletou-se os dados de teor massico de Acetato de Vinila na fase

liquida na corrente de polimero.

Os resultados sao apresentados e discutidos na propria secéo.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

O quadro 3 apresenta os resultados para o teor méassico de Acetato de Vinila aferido pela

cromatografia gasosa nas sete amostras coletadas.

Quadro 3: Resultados para o teor de monémero residual aferidos pela cromatografia gasosa.

Amostra Tempo de cocgio [min] Teor Mésjsi-co de Acetato
de Vinila [ppm]
0 0 688,97 £ 2
1 10 605,38 + 2
2 20 599,80 + 2
3 30 559,47 £ 2
4 40 519,41 + 2
5 50 447 48 + 2
6 60 427,65 %2

Foi realizada apenas uma réplica da analise cromatogréfica.

Conforme esperado, o teor de Acetato de Vinila apresentou diminuicdo ao longo do

tempo como reflexo da reacéo.

O quadro 4 apresenta os valores do teor massico de de Acetato de Vinila na corrente de

fundo do flash para cada um dos tempos de espaciais e todas as simulagdes:

Quadro 4: Teores massicos de Acetato de Vinila na corrente de fundo do tambor de flash em cada uma das

simulagdes.
Teor Massico de Teor Massico de Teor Massico de
Tempo de coccdo Acetato de Vinila Acetato de Vinila Acetato de Vinila
[min] NRTL Wilson UNIFAC

[Ppm] [Ppm] [ppm]
0 671,77 684,40 697,15
10 604,10 605,89 633,57
20 582,66 588,96 591,32
30 537,23 552,00 526,46
40 508,59 514,65 483,74
50 440,30 441,67 421,94
60 345,44 422,27 384,47
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As simulagdes representaram bem o comportamento dos dados obtidos experimentalmente,
uma vez que, quanto maior o tempo de retencdo no interior do flash, menor a quantidade de

Acetato de Vinila presente na corrente de fundo.

Os dados apresentados pelos quadros 3 e 4 foram plotados no gréafico apresentado na
figura 8.

Figura 8: Teor massico de Acetato de Vinila versus tempo espacial

Teor massico de Acetato de Vinila [ppm]

0 10 20 30 40 50 60
Tempo espacial [min]

Experimental NRTL Wilson UNIFAC

Vé-se pela figura que todos os modelos termodindmicos descrevem os dados
experimentais de maneira satisfatéria. Para fazer a escolha de qual deles seria utilizado para
realizar as analises de sensibilidade, calculou-se o desvio percentual para cada um dos ensaios
em relacdo aos dados experimentais. Os resultados deste calculos sdo apresentados pelo quadro
5:
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Quadro 5: Desvios percentuais e médios para cada uma simulacdes.

Amostra [min] Desvio - NRTL Desvio — Wilson Desvio UNIFAC
0 2,50% 0,66% 1,19%
10 0,21% 0,08% 4,66%
20 2,86% 1,81% 1,41%
30 3,98% 1,34% 5,90%
40 2,08% 0,92% 6,87%
50 1,60% 1,30% 5,71%
60 19,22% 1,26% 10,10%
Média 4,64% 1,05% 5,12%

Apo6s a analise dos resultados apresentados pelo quadro 5, escolheu-se o modelo

termodindmico de Wilson para realizar a anélise de sensibilidade.

Primeiramente fez-se a analise de sensibilidade do teor méassico na corrente de fundo do

flash versus a presséo para um tempo espacial de 60 minutos no interior do flash, ou seja, ao

final de uma hora de coccéo.

Visando respeitar limites de seguranca de processos, o intervalo de pressdo para a

andlise de sensibilidade foi restringido para valores entre 1,2 e 2,2 bara.

O plot dos dados fornecidos pelo Aspen Plus é apresentado na figura 9.

Figura 9: Gréfico de analise de sensibilidade do teor méassico de Acetato de Vinila versus a presséo do flash.

450,00
400,00
350,00
300,00
250,00
200,00
150,00

100,00

Teor massico de Acetato de Vinila [ppm]

50,00

0,00
1,00

1,20

1,40

1,60 1,80
Presséo [bar a]

2,00

2,20

21



Conforme era esperado, aumentar o set-point de presséo do reator durante o tempo de
coccao faz com que as moléculas de Acetato de Vinila figuem aprisionadas na fase liquida e,
portanto, disponiveis para a reacdo de polimerizacdo. Vé-se que um ligeiro aumento, de 1,2
bara para 1,6 bara, na pressdo do reator durante o tempo de cocgédo reduz em 47% o valor do

teor méssico de Acetato de Vinila no meio reacional ap6s 60 minutos de reagao.

Em seguida, fez-se a analise de sensibilidade do teor massico na corrente de fundo do

flash versus a temperatura para um tempo espacial de 60 minutos no interior do flash.

Novamente, visando respeitar limites de seguranga de processos, o intervalo de presséo

para a analise de sensiblidade foi restringido para valores entre 80 e 90°C .

O plot dos dados fornecidos pelo Aspen Plus é apresentado na figura 10.

Figura 10: Grafico de andlise de sensibilidade do teor massico de Acetato de Vinila versus a temperatura do
flash.
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Mais uma vez, conforme era esperado, aumentar o set-point de temperatura do reator
durante o tempo de cocgdo manipula as constantes cinéticas e aumenta o nimero de choques
efetivos entre as moléculas de Acetato de Vinila na fase liquida e, portanto, aumentando a
conversdo da reacdo de polimerizacdo. Constata-se que um ligeiro aumento de 5°C, de 80°C
para 85°C, na temperatura do reator durante o tempo de cocgdo reduz em 66% o valor do teor

massico de Acetato de Vinila no meio reacional ap6s 60 minutos de reacao.
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7. CONCLUSOES

A anédlise das simulagdes realizadas e sua comparacdo com os dados experimentais
mostraram que todos os modelos de coeficiente de atividade testados representam de forma

satisfatoria o equilibrio liquido-vapor durante a etapa de coccao do PVA.

Além disso, as andlises de sensibilidade de pressdo e temperatura mostraram que
aumentar o set-point de pressdo e temperatura no interior do reator, respeitando limites de
seguranca, dificulta a fuga das moléculas de Acetato de Vinila da fase liquida e privilegia a
reacdo de polimerizacdo respectivamente. Desta forma, garante-se que mais espécies
monomericas estejam disponiveis para serem convertidas em polimero, aumentando a

converséo do processo e reduzindo a perda de material por evaporagéo.

N&o se pode confirmar experimentalmente a hipdtese de que um aumento da presséo no
interior do vaso durante o tempo de coccdo consegue acelerar a chegada do produto a
especificacdo de mondmero residual devido a ndo existéncia da producdo de uma novo lote do

mesmo produto durante a escrita deste trabalho.

Finalmente, viu-se que o modelo termodindmico de Wilson correlaciona de maneira
satisfatoria a fase liquida existente no interior do reator durante o tempo de coc¢do uma vez que
apresentou um desvio médio de apenas 1,05% em relacdo aos dados experimentais coletados
pela cromatografia gasosa. Esta boa aproximacao, credencia o0 modelo como uma ferramenta

para a modelagem do teor de mondmero residual mos processos de polimeriza¢do em emulsé&o.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O estudo realizado foi concebido a partir de uma oportunidade de melhoria de um
processo real e para um dos mondmeros mais problematicos do ponto de vista termodinamico
dado o seu baixo ponto de ebuli¢do. Entretanto existe uma vasta gama de outros mondémeros
carentes de estudos parecidos tal qual o Acrilato de Etila. Sendo assim sugere-se que a

abordagem seja estendida a este outro material.

Além disso, sugere-se conduzir ensaios de bancada utilizando pares de pressdo e
temperatura que acelerem o consumo do Acetato de Vinila durante a polimerizacdo em emulséo

tal qual foi proposto neste trabalho.

Também sugere-se realizar a analise de sensibilidade para outros parametros de
processo a fim de identificar quais outros parametros podem ter contribuicdo substancial na
reducdo do teor de mondmero livre em polimeros emulsdo. Ademais, atrelado a este assunto,

sugere-se conduzir simulacdes variando tais parametros e analisando os resultados das mesmas.
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APENDICES

Resultados do cromatografo gasoso

Amostra 0

Sample Name: N-0

Acg. Operator : S5ISTEMA Seq. Line : 1
RAcg. Instrument @ GC Location : WVial 1
Injection Date : 01-Oct-21 10:38:40 AM Inj : 1

Inj Volume : 0 pl

Rdditional Info : Peak(s) manually integrated

FID3 B, Back Signal (ACR\OUT012021_2 2021-10-01 10-22-261001B0101.D)
Norm. | o &
T 9
= ¥
1 35
4000} 2
4 o
E =
. =
=]
] 3
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] % E
= 8 s
] g . g
2000 o o =
4 4 -3
s T g £
B 2 <
| & @
1000 -] 2 . @
1 \ ‘ o 2 h’a"
3o 5 8. - O s
- 3 =
8%“«“15@%@@ 2 =
0 Se i e s e |
25 ' 5 75 10 125 15 17.5 20 min|
External Standard Report

Sorted By : Signal

Calib. Data Modified : 22-Jun-21 7:45:43 BEM

Multiplier : 1.0000

Dilution : 1.0000

Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID3 B, Back Signal

FetTime Type Area Amt/Area Amount Grp Name
[min] [pA*s] [ppm]

——————— - - [
4.257 BB 1.36404ed4 5.0509%e-2 688.97455 acetato de wvinila
4,390 - - - acrilonitrila
5.649 - - - acrilato de etila
5.805 BB 471.73740 5.71735e-2 29.66798 metacrilato de metila
8.521 VB 5587.68311 2.24962e-1 2262.62530 acrilato de butila

10.262 BB 683.07629 2.06066e-1 323.74556 Estireno

14.689 MM 412.84061 3.82178Be-1 457.55809 2 ethilhexil acrylate
15.270 - - - Vinil Versatico
Totals : 3762.57148
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Amostra 1

Sample Name: N-1

Acg. Operator SISTEMA Seq. Line : 2

Rcg. Instrument @ GC Location Vial 2

Injection Date 01-0ct-21 11:06:42 AM Inj : 1

Inj Volume 0 pl
FID3 B, Back Signal (ACR\OUTO012021_2 2021-10-01 10-22-26\002B0201.D)
Morm. & @
q T ¥
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L
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o
] ©
i b
3000—_ : P
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1 w© 5 N
4 E o +:;-.
2000 E ki &
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7 £ ' o o
1 o = % =
= o E £
) i A k= ©
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-7 [ T T T T T T I T " T I T T
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External Standard Report

Sorted By Signal

Calib. Data Modified 22-Jun-21 7:45:43 AM

Multiplier 1.0000

Dilution 1.0000

Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID3 B, Back Signal

RetTime Type Lreaz Emt/Area Amount Grp Name
[min] [pa*s] [ppm]

——————— |---- =
4.258 BB 1.19972e4 5.04605e-2 605.38516 acetato de wvinila
4.380 - - - acrilonitrila
5.649 - - - acrilato de etila
5.807 BB 127.61379 8.62499%e-2 12.10734 metacrilato de metila
8.500 BB 2570.10254 2.17412e-1 1005.78784 acrilato de butila

10.265 BB 349.08911 2.59317e-1 208.20675 Estireno

14.687 MM 195.24925 3.16254e-1 179.07017 2 ethilhexil acrylate
15.270 - - - Vinil WVersatico
Totals 2010.55726
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Amostra 2

Sample Name: N-2

ARcg. Operator : SISTEMA

Acg. Instrument : GC
Injection Date : 01-0Oct-21 11:34:40

AM

Seg. Line : 3
Location : WVial 3

Inj

Inj : 1
Volume : 0 pl

FID3 B, Back Signal (ACR\OUT012021_2 2021-10-01 10-22-261003B0301.D)
Marm. 2 m
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25 5 7.5 10 12.5 15 17.5 20 min|
Scrted By : Signal
Calib. Data Modified 22-Jun-21 7:45:43 RAM
Multiplier : 1.0000
Dilution : 1.0000

Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID3 B, Back Signal

FetTime Type Brea Amt/Area
[min] [pA*s]
——————— e I
4.256 BB 1.18875e4 5.04567e-2
4.390 - -
5.649 - -
5.806 BB 89.23614 1.03392e-1
8.494 EB 1911.80518 2.12598e-1
10.266 BB 304.77557 2.75152e-1
14.686 MM 119.17743 2.36415e-1
15.270 - -
Totals

Amount

599.80377

10.14893
731.60368
92.87702
. 70838

1616.14178

acetato de winila
acrilonitrila
acrilato de etila
metacrilato de metila
acrilateo de butila
Estireno

2 ethilhexil acrylate
Vinil Versatico
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Amostra 3

Sample Name: N-3

BRcg. Operator : SISTEMA Seq. Line : 4
Acg. Instrument : GC Location : WVial 4
Injection Date : 01-Oct-21 12:02:40 PM Inj : 1
Inj Volume : 0 pl
FID3 B, Back Signal (ACR\OUTO012021_2 2021-10-01 10-22-26100480401.0)
Morm. J o %
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i © W 8
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External Standard Report

Sorted By H Signal

Calib. Data Medified 22-Jun-21 7:45:43 AM

Multiplier H 1.0000

Dilution d 1.0000

Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID3 B, Back Signal

RetTime Type Area Amt s Area Amount Grp Mame
[min] [pA*s] [ppm]

——————— e ] e ] e ] e ] ] e e e e e
4.257 BB 1.30604ed 5.0493%9e-2 559.47193 acetato de winila
4.390 - - - acrilonitrila
5.649 - - - acrilato de etila
5.80& EB B6.54102 1.051&67e-1 10.01140 metacrilato de metila
B.492 EB 1891.13123 2.12393e-1 T22.99287 acrilato de butila

10.265 BB 355.56503 Z2.57333e-1 210.44701 Estirenc

14.685 MM 107.07618 2.13256e-1 66.22040 2 ethilhexil acrylate

15.270 - - - Vvinil Versatico
Totals : 1669.14361
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Amostra 4

Sample Name: N-4

Acg. Operator : SISTEMA Seq. Line : 5
Rcg. Instrument : GC Location : Vial 5
Injection Date : 01-Oct-21 12:30:41 PM Inj : 1

Inj Volume : 0 pl

FID3 B, Back Signal (ACRIOUT012021_2 2021-10-01 10-22-26.00580501 D)
Morm. o = &
=
£y
] 5
4000 s
R 7]
S
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] s
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] 8 g i
] 2 @ ki T
1000 ° 3 i o @P
| o g é ﬂ!g @iy o gy & % AV
] 8 5B aT &S (kY o &
0 pe Ly 9 e R il Ay 4 hna
) 25 5 75 S 125 15 175 20 min
External Standard Report

Sorted By : Signal

Calib. Data Modified : 22-Jun-21 7:45:43 EM

Multiplier : 1.0000

Dilution : 1.0000

Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signzl 1: FID3 B, Back Signal

RetTime Type Area Amt/Area Amount Grp Name
[min] [pA*s] [ppm]

——————— | -l
4.257 BB 1.22730ed4 5.04697e-2 519.41642 acetato de wvinila
4.390 - - - acrilonitrila
5.649 - - - acrilato de etila
5.806 BE 66.49198 1.22890e-1 8.98830 metacrilato de metila
8.488 BE 1532.88733 2.07953e-1 573.78249 acrilato de butila

10.265 BE 352.34821 2.5830%=e-1 209.33419 Estireno

14.684 MM 77.84464 1.27610e-1 28.80793 2 ethilhexil acrylate
15.270 - - - Vinil Versatico
Totals : 1440.32932
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Amostra 5

Sample Name: N-5

Acg. Operator : SISTEMA Seq. Line : [
Rcg. Instrument : GC Location : Vial 6
Injection Date =: 01-Oct-21 12:58:39 PM Inj = 1

Inj Volume : 0 pl

FID3 B, Back Signal (ACROUTO12021_2 2021-10-01 10-22-26\00680601.0)
Morm. 4 = 5
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Sorted By : Signal

Calib. Data Modified : 22-Jun-21 7T:45:43 AM

Multiplier : 1.0000

Dilution H 1.0000

Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID3 B, Back Signal

RetTime Type Area amt/Ares Amount Grp MName
[min] [pA*s] [ppm]

——————— | === | == | e e e e | | e e e
4.257 BE 1.28248ed4 5.04870e-2 447.48434 acetato de wvinila
4.390 - = - acrilonitrila
5.649 - - - acrilate de etila
5.806 BB 53.41703 1.41614e-1 8.32108 metacrilato de metila
8.484 EB 1248.53625 2.02615e-1 455.34884 acrilato de butila

10.264 BB 322.10211 2.68442e-1 198.87092 Estireno
14.683 MM 62.01422 4.75258e-2 8.54710 2 ethilhexil acrylate
15.270 - - - Vinil Versatico

Totals : 1118.57228



Amostra 6

Sample Name: N-6

Acg. Operator : SISTEMA Seqg. Line : 7
Acg. Instrument : GC Location : Vvial 7
Injection Date : 01-0Oct-21 1:26:40 PM Inj : 1

Inj Volume : 0 pl

FID3 B, Back Signal (ACROUT012021_2 2021-10-01 10-22-26\00780701.D)
Morm. ] % ug
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Sorted By : Signal

Calib. Data Modified : 22-Jun-21 7:45:43 AaM

Multiplier : 1.0000

Dilution H 1.0000

Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID3 B, Back Signal

FetTime Type Area Amt/Area Amount Grp Hame
[min] [pA*s] [ppm]

——————— |- | |
4.257 BB 1.2434%e4 5.04749%e-2 427.64923 acetato de vinila
4.390 - - - acrilonitrila
5.649 - - - acrilato de etila
5.806 EE 50.94497 1.46235%e-1 g8.19493 metacrilato de metila
B.486 EE 1337.27441 2.04524e-1 492.30873 acrilato de butila

10.265 EB 376.43530 2.51405e-1 217.66683 Estireno

14.683 MM 55.61333 2.20001le-3 3.54814e-1 2 ethilhexil acrylate
15.270 - - - Vinil Versatico
Totals : 1146.17454
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Resultados da analise de sensibilidade do teor massico versus a pressao

Pressao Teor massico de Acetato de Vinila na fase

liquida

[bar a] [ppm]
1,20 422,27
1,25 420,27
1,30 406,03
1,35 385,95
1,40 364,60
1,45 334,31
1,50 298,59
1,55 260,80
1,60 223,75
1,65 189,51
1,70 159,34
1,75 133,82
1,80 112,93
1,85 96,30
1,90 83,36
1,95 73,43
2,00 65,90
2,05 60,18
2,10 55,82
2,15 52,45
2,20 49,80
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Resultados da analise de sensibilidade do teor massico versus a

temperatura.
Temperatura Teor massico de Acetato de Vinila na
. fase liquida
[°C] [ppm]
80,00 422,27
80,50 380,04
81,00 365,43
81,50 347,36
82,00 328,14
82,50 300,88
83,00 268,73
83,50 234,72
84,00 201,38
84,50 170,56
85,00 143,41
85,50 120,44
86,00 101,64
86,50 86,67
87,00 75,02
87,50 66,09
88,00 59,31
88,50 54,16
89,00 50,24
89,50 47,21
90,00 44,82
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