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RESUMO

A qualidade de processamento na moldagem, que é o que determina a
~ qualidade de muitos materiais poliméricos, é definida na etapa de reagdo. Neste
trabalho apresenta-se uma metodologia para otimizar o controle de um reator de
polimerizagdo que opera em batelada, para com isso definir, previamente, a qualidade
do polimero a ser produzido. A metodologia desenvolvida esta baseada na
determiﬁacio das condi¢Ges Otimas de operagdo do reator. Para isso utiliza-se um
modelo matematico do sistema associado a um algoritmo de otimizagdo. A qualidade
do polimero que se deseja produzir sdo definidas na escolha apropriada da fungdo
objetivo do programa de otimizagido. Testes experimentais realizados em uma unidade
piloto de produgdo de poliestireno mostraram que com esta metodologia consegue-se
obter o produto definido previamente. Nos testes realizados utilizou-se, para
implementar a lei de controle otimizada, um controlador adaptativo, tipo STC (Self
Tuning Controller), implementado via microcomputador. Fungdes objetivo que levam
em consideragdo os principais pardmetros que definem a qualidade do produto
permitiram otimizar todo ciclo de operagdo de um reator de polimerizagio em

batelada.



ABSTRACT

The processing quality in the mouldiﬁg, which determinates many of the
polymeric materials quality, is defined at the reaction stage. This study presents a
Vmethodology to optimize the control of a batch polymerization reactor, so that
previously, the quality of the polymer to be produced, can be defined. Such
methodology is based on the determination of the optimal conditions of the reactor
operation. For this reason, a mathematical model associated to an optimization
algorithm is used. The polymer quality desired is defined in the proper choice of the
objective function of the optimization program. Experimental tests in a producion pilot
unit, showed that this methodology is able to obtain the previously defined product. In
these tests, to put into effect the optimized law of control, a STC adaptive controller
(Self Tuning Controller) is applied through a microcomputer. Objective functions
which take into consideration the main parameters to define the product quality,

allowed all the operation cycle of the batch polymerization reactor to be optimized.
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I- INTRODUCAO

A industria de polimeros foi, provavelmente, a que mais se desenvolveu no século
XX. A necessidade de desenvolvimento de materiais com caracteristicas especificas a
determinadas aplicages substituiram outros materiais como: madeira, metais, fibras
naturais, vidros, etc. Atualmente materiais poliméricos também encontram aplicagdes na
medicina, telecomunicagdes, nas inddstrias eletronica, aeroespacial, transportes, entre

outras.

Polimeros naturais tém sido bastante utilizados através dos anos, mas oS
polimeros sintéticos somente passaram a ser utilizados em anos recentes. Antes da
sofisticagdo alcancada pelos plasticos no ultimo século, foram necessarias varias
pesquisas para se entender os polimeros naturais. A primeira hipOtese da existéncia de
macromoléculas foi proposta Kekulé, em 1877, quando propds que substincias
~ orgénicas naturais consistem numa longa cadeia de moléculas organicas das quais sdo

derivadas suas propriedades especiais.

Os anos que antecederam a II Guerra Mundial trouxeram rapido
desenvolvimento a plasticos importantes, como o acrilico, acetato polivinilico,
poliestireno, formica, poliéster e polietileno. As aplicagdes na guerra trouxeram a
necessidade do desenvolvimento de materias estaveis a altas temperaturas, alta
resisténcia ao impacto, plasticos transparentes para avides de caga, materiais leves ndo-
inflamaveis, materiais com resisténcia a certos produtos quimicos, acessorios

hospitalares, adesivos estruturais, etc.



Depois da guerra, o desenvolvimento de novos materiais poliméricos acelerou e a
producio anual de de plasticos, ja atingia 102 milhdes/m’ ano em 1992. Entre 1980 e
1990 a produgdo de plasticos cresceu 62 %, enquanto a de ago decresceu 21 %, Utracki .

(95).

Esta evolugdo e desenvolvimento de novos produtos poliméricos trouxe a
necessidade de automatizagio e controle dos reatores de polimerizagdo com o objetivo
de reduzir custos de mio-de-obra, melhorar a qualidade do produto, reduzir ciclos de
operag@o em reatores operando em regime de batelada e diminuir os riscos de perda de
cargas, aumentando o grau de seguranga da operagdo. Podendo usufruir destes
beneficios, era de se esperar que a utilizagdo industrial do controle automatico de
processos nesta area acompanhasse a evolugdo sofrida pelos materiais poliméricos.
Porém, ndo € o que se verifica: muitas plantas ainda operam manualmente, sem nunca
terem sofrido um processo de otimizagdo. Isto se deve, basicamente, a dificuldade no
desenvolvimento de equipamentos de medida on-line devido, em grande parté, a

variagdo de viscosidade no meio reacional.

Este trabalho apresenta uma metodologia para otimizar e controlar o processo de
polimerizagdo num reator em batelada, visando definir previamente a qualidade do
polimero a ser produzido. A metodologia desenvolvida estd baseada na determinagdo das
condigdes otimas de operagdo do reator e pode ser descrité, basicamente, pelos seguintes

passos:

1. desenvolvimento de um modelo matematico do processo;

2. validagio experimental do modelo;

3. aplicagdo de um algoritmo de otimizagdo para determina¢do das condigdes Otimas de
operagao;

4. implementagdo das condigbes Otimas de operagdo, utilizando-se um controlador

adaptativo, tipo STC (Self-Tuning controller).



Para validagdo da estratégia proposta utilizou-se processo de polimerizagdo do
estireno em suspensdo em um reator operando em batelada. Entretando, tal estratégia

pode ser facilmente estendida a outros sistemas de polimerizagéo.

Dividiu-se a apresentacdo deste trabalho em capitulos. No capitulo II apresenta-
se uma revisdo bibliografica da modelagem matematica de reagdes de polimerizagio via
radicais livres, das estratégias utilizadas para controlar as propriedades do polimero e do
controle de reatores de polimerizagdo em batelada. O capitulo IIT descreve a unidade
experimental utilizada nos testes. No capitulo IV tem-se o desenvolvimento do modelo
matematico do processo, a apresentagdo do algoritmo de otimizagio e a fundamentagio
teorica do controlador auto-ajustavel. A validagdio experimental do modelo ¢ a
determinag@o das condi¢Ges Otimas de operagdo sdo apresentadas no capitulo V. Os
resultados experimentais estdo no capitulo VI, enquanto que no capitulo VII sio

apresentadas as conclusdes e sugestdes.



II - REVISAO BIBLIOGRAFICA
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Como o objetivo deste trabalho € controlar as propriedades do poliestireno,
produzido em suspensdo em um reator operando em regime de batelada, dividiu-se este
capitulo em trés partes. Na primeira parte, apresenta-se uma revisdo bibliografica dos
trabalhos que abordam a modeiagem matematica das reagdes de polimerizagdo via
radicais livres, que € o caso estudado. A segunda parte, apresenta uma revisdo sobre
estratégias de controle das propriedades dos produtos poliméricos, que, de certa forma,
complementa a primeira pois a maioria dos trabalhos revisados propdem também, além
da estratégia de controle, o modelo do sistema. Finalmente, na terceira parte,
caracteriza-se as dificuldades de controle de reatores que operam em regime de batelada,
com énfase em reatores. de polimerizagdo, devido ao seu tipo caracteristico de

processamento.

IL.1 - Modelagem matematica da reagdo de polimerizacio via radicais livres

A classificagdo dos polimeros quanto ao método de preparagdo, segundo a
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) classifica o poliestireno

como um polimero de adig@o.



As reagdes de polimerizagdo de adigdo s3o reagdes em cadeia apresentando
basicamente trés etapas: a iniciag@o, a propagacio e a terminagdo, todas com velocidades

e mecanismos diferentes.

Na literatura técnica disponivel, hd um grande numero de publicagGes que
abordam a cinética de polimerizagdo via radicais livres. No entanto, algumas
contradigdes podem ser encontradas nos pardmetros cinéticos, principalmente em

reagdes conduzidas em suspensio e em emulsio.

Apesar da importancia industrial destes dois processos de polimerizagdo, ainda
ndo surgiu uma teoria definitiva que acople a cinética da reagdo com os efeitos da
distribui¢@o de particulas na suspensdo. Um trabalho neste sentido foi desenvolvido por
Alvarez et al. (94) que desenvolveram um modelo matematico para a reagio de
polimerizagdo em suspensdo do estireno acoplado a um balango populacional para
descrever a evolug@io do tamanho das particulas e estabilidade da suspensdo. Cada um
dos fendmenos relevantes no processo foram identificados e modelados individualmente:
distribuigdo do peso molecular, viscoelasticidade da suspensio, tensdo interfacia‘l,'
inje¢do-dissipagdo de energia mecanica e mecanismos de quebramento (breakage) e
coalescéncia. Apésar dés inimeras aproximagdes e extrapolagdes de dados, obtidos para
outros sistemas de polimerizagdo, como o poli(metacrilato de metila), o modelo foi
capaz de predizer com sucesso a distribuigdo de particulas e estabilidade da suspensdo,
porém n3o foram apresentados os resultados obtidos para a distribuicio de peso
molecular e indice de polidispersdo. Também ndo foi mencionado o volume do reator

utilizado.

Devido a alta exotermicidade das reagdes de polimerizagdo do estireno e a
presenga do efeito gel (ou efeito Trammsdorff que € o aumento da viscosidade do meio
reacional, diminuindo a mobilidade dos macroradicais e retardando as reagdes de

terminagao), uma técnica muito difundida € a realizagdo desta polimerizagdo em



suspensdo. Neste caso, o mondmero e o Iniciador sdo dispersos em um meio de
suspensdo (geralmente agua) no qual ambos sdo insoliiveis e mantidos em suspensdo pela
adicdo de agentes estabilizantes, como o alcool polivinilico (PVA), e submetidos a uma

agitagdo vigorosa. Biesenberger & Sebastian (83) tratam com detalhes esta técnica.

A reagdo em suspensdo, além da facil separagdo do produto formado, facilita a
troca de calor pois a massa inerte absorve grande parte do calor dissipado pela reagdo,
permitindo um controle mais efetivo da temperatura da massa reacional evitando o
"disparo" da rea¢do. Além disso, a separacdo e a purificagido do produto final se tornam

bastante simpies.

Da mesma forma que o trabalho de Alvarez et al. (94) e da maioria dos trabalhos
encontrados na literatura, considerar-se-a que a reagdo de polimerizagdo em suspensio é
regida pelo mesmo mecanismo da reagdo em massa e solugdo, ou seja, cada goticula em
suspensao se comporta como um mini-reator em massa com grande relag@o area/volume,
Mano (8S5), Carafilakis (93), Lontra (90), Alvarez (94). Assim, o comportamento do

reator sera o somatorio do comportamento de cada goticula em suspenséo.

Para o desenvolvimento deste trabalho, serdo tomados como base os trabalhos de

Kim & Choi (89), Carafilakis (93) e de Kalfas & Ray (93).

O mecanismo de polimerizagdo via radicais livres € representado por trés etapas
basicas. Considerando-se que o meio de suspensdo utilizado € composto por agua
desmineralizada e que a reagdo é conduzida em um reator encamisado, operando em

regime de batelada, tem-se;

1) Iniciagdo:
peroxido ou azocomposto 1—X¢ oR (II.1.1)

decomposigio R+M—5i s P, (I1.1.2)



iniciagdo térmica 3M —Sdm 5 9P, (11.1.3)
i1) Propagagdo:
K
P, +M—25P_, (I1.1.4)

i) Terminagio:
K

por combinagédo P, +P, —*—>D, .. (I1.1.5)
por desproporcionamento P, +P, <" EN D,+D, (I1.1.6)
Transferéncia de cadeia:

a0 mondmero P +M—S 5D _+P, (IL1.7)

onde I representa a molécula de iniciador, R um radical ativo que inicia a rea¢do, P; um
radical polimérico "vivo" com i unidades méricas na sua estrutura, M é o mondmero e D;
representa os polimeros "mortos", ou seja, cadeias poliméricas desativadas de tamanho i.

Ky, Ki, Kam, K;, Kic € Kig s80 as constantes cinéticas das respectivas reagdes.

Obviamente que quando ha a presenga de agentes de transferéncia de cadeia ou

solventes, estes precisam ser incluidos no grupo de equagdes acima.

A figura (II.1.1) representa esquematicamente um reator de polimerizagio

industrial, operando em regime de batelada.

Existem diversas maneiras de se iniciar uma reagdo de polimerizagéo. No caso da
polimerizagdo do estireno, a técnica mais popular ¢ a utilizagdo de compostos com
ligagdes covalentes de baixa energia, como perdxidos ou azocompostos que, sob
condigdes energéticas brandas, liberam radicais livres altamente reativos. Destes radicais,
nem todos iniciam uma cadeia, pois numerosas reagdes paralelas podem ocorrer antes
que isto aconteca, Bisenberger & Sebastian (83). Costuma-se associar a reagdo de

decomposigdo do iniciador a um fator de eficiéncia, f, que varia durante o transcorrer da



reagdo. Desta forma, na dertvagdo do modelo matematico, considerar-se-a que somente
2fR radicais participam efetivamente na formagdo das cadeias poliméricas. A eficiéncia

do iniciador situa-se entre O e 1.

alimentagao
reagentes

entrada de

aguana

camisa

saida de

agua da ===

camisa

Figura (II.1.1). Esquema de um reator de polimerizagdo encamisado, com agitagdo,
operando em regime de batelada.

Durante a propagagdo, cada uma das "n" reagdes ocorrendo simultaneamente
esta associada a uma diferente taxa de reagdo, pois possuem diferentes comprimentos de
cadeia. Porém ja foi constatado que todas convergem rapidamente para um mesmo valor

Kp, 4 medida que o tamanho das cadeias cresce..

As reagdes de transferéncia de cadeia para 0 monOmero e para o solvente,
quando houver a presenga deste, impdem restri¢des ao limite superior do peso molecular
médio, pois o crescimento do polimero acima de certos limites torna-se bastante

improvavel.



As reagdes de terminagdo podem ocorrer por combinagdo e/ou por
desproporcionamento. Em alguns sistemas, como nas rea¢des de polimerizagio do
metacrilato de metila e do cloreto de vinila ocorre preferencialmente a terminagido por
desproporcionamento, enquanto que no caso do estireno a terminagao por combinagé.o- €

predominante.

A polimerizag@o via radicais livres de mondmeros vinilicos ¢ um fendémeno

bastante estudado e descrito em um grande nimero de publicagdes.

Um modelo matematico que considera os principais fendmenos envolvidos na
reagdo permite a simulagdo do processo, testando-se, por exemplo, diversos tipos de
iniciadores, sua concentragdo e a temperatura de condugdo da reagdo, possibilitando
analisar seus efeitos na conversdo do mondmero e na distribuigdo de peso molecular.
Além disso, devido, em grande parte, a falta de equipamentos dé medidas on-line das
propriedades do polimero, a maioria das estratégias de controle destas propriedades sdo
definidas em malha aberta utilizando-se de um modelo do processo, como a desenvolvida

neste trabatho.

Prisyazhmnyuk & Ivanchev (70) realizaram um estudo sobre a utilizagdo de
diperéxidos com diferentes estabilidades térmicas dos grupos peroxidos como iniciadores
de reagdes via radicais livres do estireno. O estudo mostrou a capacidade destes
iniciadores de produzir polimeros de alto peso molecular mantendo-se as condigdes de

altas taxas de reagido de polimerizagio.

Ray (72) publicou uma revisdo detalhada sobre a modelagem matematica de

reatores de polimerizagdo. Esta publicagio abrange técnicas para o calculo da
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diétribuig:ﬁo de peso molecular e exemplos de aplicagdes em reagdes de

homopolimeriza¢io e copolimerizagio.

Arai & Saito (76) estudaram, teorica e experimentalmente, a taxa de reagdo de
polimerizagdo em massa sobre todo o curso de reagdo para o poliestifeno (PS) e
polimetacrilato de metila (PMMA), utilizando como iniciador o a-o'-azobis-
isobutironitrila (AIBN), em diversas concentragdes e temperaturas. Os autores aplicaram
a teoria do volume livre para descrever o0 movimento dos macroradicais e propuseram
urﬁ novo modelo cinético, que foi aplicado a polimerizagio em massa do PMMA e do PS
em diferentes condi¢des de concentragdo de iniciador, de mondmero, e de temperatura.
Os resultados mostraram boa concordancia com dados experimentais. Apresentaram,
também, uma discussdo detalhada sobre o fendmeno da auto-aceleragdo para os casos

acima.

Como a.maioria dos modelos cinéticos do processo de polimerizagdo em massa
do estireno foram validados para temperaturas entre 100 e 200 °C, Hussain & Hamielec
(78) realizaram um estudo experimental em condi¢dOes mais severas. Os testes foram
realizados com temperaturas entre 200 e 230 °C e os dados experimentais foram
utilizados para ajustar os pardmetros cinéticos nestas novas condigdes de operagio.
Dados experimentais de conversdo e distribuicdo de peso molecular, obtidos em
cromatégrafo de permeagdo de gel, mostraram excelente concordincia com as

simulagdes realizadas.

Penlidis ef al. (85) revisaram diversos trabalhos sobre a modelagem dinamica e
estacionaria de sistemas de homo e copolimerizagio em emulsdo, conduzidas em
reatores em regime de batelada, semi-continuos e continuos, incluindo uma boa discusdo

sobre as reagdes de terminagdio e propagagdo, distribuicdo de peso molecular,
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possibilidades de formagdo de cadeias. ramificadas e de processos de nucleagdo das

particulas em emulsgo.

O'Driscoll & Bevington (85) estudaram os efeitos da utilizagdo de iniciadores
multifuncionais na distribui¢io de peso molecular de reagdes de polimeriza¢do via
radicais livres. O estudo baseia-se num modélo matemadtico que utiliza um iniciador
multifuncional simétrico e inclui a possibilidade de ocorrer terminagdo por combinagio
ou desproporcionamento, sendb que para a geragdo dos radicais poliméricos foi utilizado

método de Monte-Carlo.

Kim & Choi (88) realizaram um estudo do comportamento de um reator
agitado, operando de forma continua, péra a polimerizagdo do estireno iniciada por
iniciadores bifuncionais. Os resuitados obtidos foram comparados com polimerizagdes
iniciadas por iniciadores monoﬁmcionais, mostrando que iniciadores bifuncionais
produzem polimero de maior peso molecular com maior conversio do mondmero. Esta
caracteristica deve-se & presenga de multiplos grupos peroxidos com diferentes
temperaturas de decomposicdo térmica. Em trabalho posterior, Kim & Choi (89),
realizaram um estudo sobre a modelagem da polimerizagio em massa, via radicais livres,
do estireno iniciada por iniciadores bifuncionais assimétricos, comprovando que a
decomposigdo térmica desigual dos grupos peroxidos no iniciador bifuncional leva a
formagao de polimeros com consideravel peso molecular quando comparados a sistemas
iniciados por iniciadores monofuncionais ou por uma mistura destes. Mostraram,
também, que se pode obter altas conversdes em um pequeno periodo de reagdo em altas
temperaturas. O trabalho apresenta um modelo bastante completo de cada etapa e uma
discussdo detalhada das varias reagdes envolvidas, porém ndo apresentam dados

experimentais.

Lee & Mallinson (88) desenvolveram um modelo matematico detalhado para

prever as variagdes de peso molecular para a polimerizagdo em emuisdo do acetato de
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vinila num reator agitado operando em regime continuo. Mostraram que as oscilagdes no
peso molecular, que muitas vezes sdo observadas em reagdes de polimerizagio em
emulsdo em regime continuo, estio associadas com o mecanismo  de iniciag3o
heterogéneo que envolvem os fenOmenos de dessor¢do e absorgdo dos radicais. O
modelo desenvolvido, em termos gerais, foi capaz de predizer os dados experimentais de
peso molecular, mas falhou na predigdo da magnitude das oscilagdes. Segundo os
autores, os desvios foram observados quando os pardmetros cinéticos utilizados foram
os da literatura e que, quando estes parametros foram ajustados, o modelo foi capaz de

descrever as oscilagdes com sucesso.

Rawlings (90) propds uma classe de modelos simplificados, com solugdo
analitica, para a polimerizagdo em emulsdo, retendo somente suas caracteristicas
essenciais, como distribuigdo do tamanho de particulas e nimero de radicais. A
justificativa do autor para o desenvolvimento da solugdo analitica do modelo deste
processo € que este tipo de solugdo € capaz de oferecer um numero maior de
informagdes intuitivas sobre o comportamento do reator, o que € mais dificil de se extrair

de solugdes numéricas.

Dubé et al. (90) realizaram um estudo experimental da copolimerizagdo via
radicais livres do estireno/acrilato de butila iniciado com AIBN a 50°C com diversas
concentragdes de iniciador e de mondmero. Apresenta, também, uma boa discussdao
sobre a cinética da polimerizagdo e de seus pardmetros, juntamente com o modelo

matematico do processo.

Ray (91) publicou um breve resumo do processo de polimerizagdo de adigdo de
cadeia com um sumario das caracteristicas-chave classificadas pelo mecanismo cinético
(via radicais livres, anidnica, etc.), comportamento da fase e tipo de reator. Descreveu

também a aplicagio e os beneficios praticos da modelagem dos processos de
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polimerizagdo em um ambiente industrial de pesquisa e desenvolvimento, em termos de

um pacote tipo CAD (computer aided design).

Budde & Wulkow (91) apresentaram a aplicagdo de uma nova aproximagio,
chamada de Método Discreto de Galerkin a polimerizagdo do PMMA. O método se
caracteriza por uma aproximagdo de Galerkin na base de polindmios ortogonais de uma
variavel discreta, que representa o grau de polimerizagdo. No caso da polimerizagdo do
PMMA pode ser obtido uma redugdo do esforgo computacional por um fator de
aproximadamente 25, comparando-se com um método padrdo, para a aproximagdo do

estado quasi-estacionario (QSSA) do modelo.

Considerando que a maioria dos trabalhos apresentados na literatura sobre
reagdes de terpolimerizagdo em emulsdo sdo focalizadas em estudos experimentais,
Urretabizkaia er al. (92) desenvolveram um modelo matematico para o sistema,
verificando-o experimentalmente no processo de terpolimerizagdo do metacrilato de
metila/acrilato de butila/acetato de vinila em um reator semi-continuo. Os testes
experimentais foram realizados de maneira semelhante as condi¢Ges industriais, ou seja,
comb altas concentragdes de solidos em suspensdo. A comparagdo entre os resultados

simulados e os obtidos experimentalmente mostraram boa concordéancia.

Tosun (92) apresentou um modelo matematico para o processo de
polimerizagdo em solugdo em reatores semi-continuos, com a inclusdo dos efeitos da
agitacdo. Estes efeitos foram discutidos em termos de constantes de tempo
adimensionais para a mistura convectiva e difusiva. Os resultados mostraram que a
distribui¢do de peso molecular médio numérico é relativamente insensivel, enquanto que
a distribuigdo de peso molecular ponderal médio ¢ altamente sensivel as condigdes de
agitagdo. Comparagdes com situagdes de mistura ideal mostraram que a polidispersdo

pode crescer rapidamente, a medida que a agitagdo evolui para condigdes ndo ideais.
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Kalfas & Ray (93) afirmam que a modelagem e simulagdo da polimerizagdo via
radicais livres em diferentes processos (massa, suspensdo, etc.) ndo requer alteragdo nas
constantes dos parametros cinéticos para o0 mesmo mondmero ou mistura de
mondmeros. Um grupo apropriado de diferentes pardmetros fisicos em cada processo e
uma descrigdo detalhada de todos os passos elementares (fendmenos fisicos e quimicos)
podem resultar na construgdo de um modelo universal de mecanismos cinéticos comuns
na polimerizagdo via radicais livres. O modelo homogéneo deste mecanismo de
polimerizagdo foi estendido para considerar a polimerizagdio em suspensio de
mondmeros parcialmente soluveis em agua. Os resultados da simulagio foram
comparados com dados experimentais obtidos por Kalfas et al.(93) e apresentados na

literatura, mostrando boa concordéancia.

Abad et al. (94) estudaram a copolimerizagdo em emulsdo do acetato de vinila e

™ , v g PO ~ . .
veova 10 (éster vinilico) com iniciagdo via redox em um reator tubular com reciclo,
reunindo num modelo matematico a cinética da copolimerizagdo em emulsdo e as
condigdes de fluxo no reator. O modelo foi analisado sob diversas condi¢es de fluxo e

validado experimentalmente em um reator em escala piloto, com bons resultados.

Alvarez et al. (94) apresentaram um modelo matematico para a polimerizagdo
em suspensdo do estireno utilizando como iniciador o AIBN. O modelo inclui, além do
efeito gel, a descri¢do da distribuigdo do tamanho das particulas através de um balango
populacional e a estabilidade da suspensdo. O ‘modelo apresentado, combinado com
técnicas experimentais, Laso et al. (}87.a,b), oferece a possibilidade de se projetar

experimentos que favorecem o estudo da reologia da suspensao.

Cavalcanti & Pinto (93) mostraram que modelos matematicos, desenvolvidos
para descrever o comportamento dindmico de reatores de polimerizagdo em solugio,

podem apresentar solugdes muito complexas, incluindo trajetérias cadticas. Para

™ Veova 10 é marca registrada da Shell Internationalle Research Maatschappij B. V.



demonstrar que o caos pode aparecer em diferentes condigdes de operagio, utilizaram o

modelo da copolimerizagdo do acetato de vinila/metacrilato de metila.

Freitas et al. (93) realizaram uma analise, através de modelos matematicos, da
possibilidade de existéncia de multiplos estados estacionarios em reatores continuos

conduzindo reagdes de polimerizagdo em massa.

Chan et al. (93) modelaram a polimerizagdo do etileno de baixa densidade e a

produgio de copolimeros, produzidos num reator tipo auto-clave.

Azevedo et al. (93) realizaram um estudo, de forma geral, da operagdo de
sistemas continuos de polimerizagdo, em reatores tubulares. O modelo proposto baseia-
se em um conjunto de equagdes diferenciais parciais e descreve os perfis de temperatura,

composi¢do e velocidade ao longo do reator.

Sayer et al. (93) propuseram um modelo para simular a copolimerizagdo do
estireno/butadieno em emulsdo, num reator operando de forma continua, utilizando um
sistema de refrigeragio composto por um termossifdo vertical, com circulagio de

amonia.

Zacca & Ray (93) modelaram a polimerizacdo de olefinas em um reator de
polimerizagdo tubular, composto de dois tubos interconectados, conhecido como Joop
reactor. Industrialmente, esses reatores sdo utilizados para produgido de polietileno de

baixa densidadade, polipropileno isotatico e seus copolimeros.

Kwag & Choi (94) propuseram o modelo matematico da polimerizagio do

etileno em um reator de multiplos estagios, operando em altas pressdes, para produgdo
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de polietileno de baixa densidade. O trabalho inclui uma analise dos efeitos de mistura e

variagdo de eficiéncia do iniciador com a temperatura.

IL.2 - Revisdo das estratégias para controle das propriedades do polimero

A possibilidade de se controlar a curva de distribuigdo de peso molecular (MWD)
de produtos poliméricos € de grande importancia industrial porque a MWD influencia as

principais propriedades do produto.

Curvas de MWD podem ser obtidas por analises em cromatografos de permeac@o
de gel (GPC), mas o tempo necessario para as analises ndo permite, usualmente, o seu

uso em medidas on-line para aplicagdo de técnicas convencionais de controle.

Outras técnicas, como refratometria, osmometria e viscosimetria, podem ser

utilizadas para medidas indiretas de conversdo ou grau de polimerizagdo.

Devido 4&s dificuldades na implentagio de um sitema on-line para
acompanhamento da reagdo, que se deve principalmente a falta de iﬁstrumentacio
adequada, a maioria das estratégias utiliza uma variavel de facil medigdo, como a
temperatura, para determinar uma estratégia off-line de controle das propriedades do

polimero e a implementam em malha fechada no reator de polimerizagio.

Sacks et al. (73) propuseram a aplicagdo do Principio de Maximo de Pontryagin
em um modelo matematico da reagdo de polimerizagdo de adi¢do de cadeia, em um

reator operando em regime de batelada. Determinaram os tipos de variagdes de



17

temperatura que minimizam e maximizam a faixa de distribuigdo de peso molecular
(MWD). Mostraram que as variagdes que minimizam a faixa da MWD mantém a
distribuicdo de peso molecular instantanea constante e as variagdes que maximizam sio
mudangas tipo degrau na temperatura, resultando numa distribuigdo bimodal de peso
molecular. Observaram que a possibilidade de se manter a distribui¢do de peso molecular
instantdnea constante nem sempre € realizavel fisicamente devido as restrigdes das
concentragdes de iniciador e variagdes de temperatura. Os resultados das simulagdes
foram comparados com dados experimentais obtidos pelos autores, mostrando boa

concordancia.

Wu et al. (82) consideraram que, na maioria das polimerizagdes, “altas
temperaturas sdo requeridas para obtencdo de altas taxas de reagdo, mas que em
polimerizag¢des via radicais livres, acréscimos na temperatura levam a um decréscimo no
grau de polimerizagdo. Se o objetivo do processo € a obtengdo de alta conversdo e alto
peso molecular no menor tempo possivel, entdo um perfil 6timo de temperatura poderia
ser implementado durante o curso da reagdo. Para obtengdo deste perfil, aplicaram o
principio de maximo de Pontryagin com o objetivo de produzir polimeros com grau de
polimerizagio e conversio pré-estabelecidos. A estratégia foi testada na reagio de

polimerizag¢do do estireno, com bons resultados.

Penlidis l(83) publicou uma revisio sobre os resultados obtidos em seu laboratorio
durante sete anos de pesquisa com reatores de polimerizagdo. O trabalho fornece uma
visdo geral sobre os problemas tecnologicos existentes na produgdo de materiais
poliméricos e os esforgos realizados para desenvolvimento de técnicas para modelagem e

controle de suas propriedades.

Schuler & Suzhen (85) utilizaram o filtro de Kalman estendido para estimar a

distribuigdo do tamanho das cadeias poliméricas na polimerizagdo do estireno em .
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suspensdo. A temperatura e o indice de refragdo do meio reacional foram as variaveis
medidas. Comparagdes entre os resultados estimados e resultados experimentais
apresentados na literatura e obtidos off-line, por cromatografia de permeagido de gel,

demonstraram a eficacia do estimador.

Louie e Soong (85.a) estudaram as possivels estratégias para controlar a
distribuigdo de peso molecular e a polidispersdo, em polimerizagdes do metacrilato de
metila conduzidas em regime de batelada e batelada alimentada. Foram realizados testes
com perfis 6timos de temperatura, de concentragio de iniciador e adigdes programadas
de solventem, além de combinagdes destas estratégias. As simulagdes numéricas
realizadas mostraram que um perfil de temperatura com adigdo programada de solvente
¢ a alternativa de mais facil implementacio. Esta estratégia possibilita altas conversdes,
reduz a viscosidade e permite melhor agitagdo, evitando a formagdo de pontos quentes.
No entanto, esta estratégia aumenta o tempo de batelada. A desvantagem deste método ¢
a n¢cessidade de separag@o do solvente apOs a polimerizagdo para obteng@o de produtos
puros. Para validar a estratégia proposta, Louie e Soong (85.b), realizaram testes.
experimentais utilizando o AIBN como iniciador e tolueno como solvente. Apesar da
necessidade de serem realizados alguns ajustes nos parametros cinéticos apresentados na

literatura, a estratégia foi implementada com sucesso.

Takamatsu et al. (88) propuseram um método, que chamaram de Método de
Dois Passos, para obter a concentragio inicial de iniciador e o perfil de temperatura que
fornega produtos poliméricos com a distribuicdo de peso molecular pré-determinada.
Téstaram este método em reagdes de polimerizagdo via radicais livres em reatores
operando em batelada. A metodologia consiste, no primeiro passo, na resolugdo de um
modelo matematico do processo, utilizando uma aproximagdo geométrica simples, para
~ determinagdo do perfil de peso molecular médio instantdneo que fornega a polidispersio
é o peso molecular médio final do produto. No segundo passo, outro modelo

matematico € resolvido para determinar a concentragdo inicial de iniciador e o perfil de
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temperatura que fornega a curva de distribuicdo de peso molecular médio instantianeo
determinada no primeiro passo. Embora algumas etapas no desenvolvimento da
estratégia ndo estejam muito claros e a possibilidade de, em alguns casos, levar a perfis
de temperatura ndo realizaveis fisicamente, as simula¢des realizadas demostraram a

aplicabilidade do método.

Chang & Lai (92), em fun¢do da falta de clareza do método proposto por
Takamatsu et al. (88), desenvolveram um método, que chamaram de método de dois
passos modificado, para determinagdo do perﬁi de temperatura e de concentragdo de
iniciador que fornecga a polidispersdo e distribui¢do de peso molecular desejados. Varios
perfis de temperatura foram obtidos e uma discussdo detalhada sobre a implementagdo
de cada um deles foi realizada. Para validagdo do método, simularam a polimeriza¢do do

metacrilato de metila, mas também n3o apresentaram dados experimentais.

Penlidis et al. (89), para eliminar a oscilagdo que ocorre nas propriedades dos
polimeros produzidos em emulsio em regime continuo, testaram a polimerizagdo do
acetato de vinila em um trem de CSTRs. O sistema era composto de um pequeno reator
seguido por outro de dimensdes bastante superiores. No primeiro reator foram
adicionados o agente emulsificante, iniciador, 4gua e mondmero, enquanto que o
segundo era alimentado com a corrente do_ primeiro, agua e mondémero. Para
acompanhar a conversdo utilizaram um densimetro on-line, correlacionando densidade e
conversdo. As analises do produto obtido mostraram que a configuragio de CSTRs
proposta € estavel, sem oscilagdes e bastante flexivel para implementagdo de estratégias

de controle.

Adebekun & Schork (89.a,b) aplicaram o filtro de Kalman estendido na reagio
de polimerizagdo em solugdo do metacrilato de metila conduzida em um CSTR para

estimagdo da conversdo e peso molecular. Apesar do grande nimero de perturbagdes
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introduzidas na simulagdo do processo e dos erros de inicializagdo do estimador, os

autores demonstraram a aplicabilidade deste tipo de filtro neste processo.

Jang & Yang (89) resolveram o problema da otimizagdo dindmica com valor
inicial. Utilizaram programagdo nfo linear assumindo que as trajetorias otimas de
controle podem ser aproximadas por polindmios ortogonais. A estratégia foi aplicada
para determinar o perfil de concentragdo de iniciador que minimiza o tempo de batelada
para produg@o do acetato de vinila em emulsdo. Os diversos testes realizados mostraram

boa relagdo entre os dados experimentais e simulados.

Huang & Lee (89) apresentaram um trabalho propondo um sistema de equagdes
diferenciais parabodlicas, com a conversio do monémero, iniciador, momentos do
polimero e temperatura dependendo do tempo e da posigéo radial no reator. O sistema €
resolvido para determinar a temperatura 6tima da parede do reator, o tempo minimo de
reagdo e a distribuicio de peso rholecular. Para validagdo do modelo utilizaram a

polimerizagdo em massa do estireno.

Tzouanas & Shah (89) correlacionaram a conversio do mondémero com a
variagdo da densidade que ocorre durante a reagdo de polimerizagdo do metacrilato de
metila (PMMA). Testes experimentais foram conduzidos em um reator piloto,
utilizando-se um viscosimetro € um densimetro operando on-line para acompanhar o
estado da reag@o através de um microcomputador, possibilitando, com isso, o controle
da conversdo. Ja Henderson & Cornejo (89) realizaram um estudo analitico sobre a
influéncia da viscosidade no controle da temperatura de um reator para polimerizagio
térmica do estireno em massa, operando em regime continuo, utilizando um filtro de

Kalman estendido.
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Dimitratos et al. (91) testaram experimentalmente um filtro de Kalman padréo e
outro estendido (EKF) na copolimerizagdo em emulsio do acetato de vinila/acrilato de
butila, com grandes incertezas na modelagem do processo. Ambos os filtros projetados
tiveram um desempenho aceitavel na predigdo do estado do processo, sendo que o EKF

apresentou um desempenho bastante superior.

Kozub & MacGregor (92.a, b) compararam diversos estimadores n3o lineares
aplicados a reatores operando em regime de semi-batelada de copolimerizagio do
estireno/butadieno em emulsdo, submetidos a perturbagdes estocasticas para representar
a possibilidade da presenga de impurezadas no meio reacional. O primeiro estimador
testado foi um EKF, que apresentou lenta convergéncia devido aos erros de inicializagdo.
Em seguida, um EKF reiterativo com outro EKF foi implementado bpara estimar 0s
estados iniciais desconhecidos e melhorar a convergéncia. Finalmente, foi testado um
estimador n3o linear. Uma comparagdo entre o desempenho dos trés estimadores
mostrou que o filtro de Kalman reiterativo apresentou uma maior capacidade de

adaptagdo ao sistema, permitindo o controle das propriédades do polimero.

Maschio et al.(92) propuseram a obtengdo de perfis 6timos de temperatura e de
concentra¢do de iniciador para a obtengdo de polimeros com as qualidades desejadas, em
reagdes de metacrilato de metila em suspensdo. O modelo construido para representar o
processo foi validado ’experimentalmente e os testes realizados a diferentes temperaturas

e concentragdes de iniciador mostraram boa concordancia.

Carafilakis (93) obteve estratégias Otimas de controle em malha aberta
utilizando o Método dos Multiplicadores de Lagrange ao modelo de um reator de

polimerizagdo de estireno. Concluiu que apenas uma agio de controle, a concentragdo do
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iniciador ou a temperatura, € necessaria para produzir polimeros com propriedades pré-
especificadas em tempo minimo. As simula¢des realizadas apresentaram resultados

coerentes com dados experimentais apresentados na literatura.

Dimitratos et al. (94) realizaram uma revisdo sobre o controle de reatores de
polimerizagdo em emulsdo, ressaitando que as maiores dificuldades encontradas nesta
area sio a modelagem do processo e seu monitoramento on-line, ocorrendo,
consequentemente, grandes contradicdes entre os trabalhos publicados. Uma boa
descricio do processo de polimerizagdo em emulsdo, sua modelagem matematica e

técnicas de controle sdo apresentadas neste trabaiho.

Urretabizkaia et al. (94) utilizaram um reator equipado com um sistema de
amostragem automatico, desenvolvido por Leiza et al. (93). Através de medidas on-line
da concentragdo dos mondmeros residuais e utilizando um algoritmo de estimag¢do n3o
linear, estimaram a composi¢do do terpolimero de acetato de vinila/metacrilato de
metila/acetato de butila. A reacdo foi conduzida em emulsio em um reator semi-batelada,

permitindo o controle on-line da composigdo do terpolimero.

Ellis et al. (94) utilizaram o fiitro de Kalman estendido para estimar on-/ine a
distribuigdo de peso molecular na polimerizagio do metacrilato de metila em solugio. A
reagdo foi conduzida num reator operando em regime de batelada. Em testes
experimentais, as variaveis medidas foram a temperatura e a densidade. A distribui¢do de
peso molecular foi determinada por cromatografia de permeagdo de gel, gerando
medidas descontinuas e periddicas, porém com atraso. Para obter o polimero com as
propriedades desejadas, testaram a manipuiagdo da temperatura, adigdo controlada de

mondmero e adigdo de mondmero controlada juntamente com variagdes de temperatura.

Wang et al. (95) aplicaram um filtro de Kalman estendido a polimerizagdo em

batelada do estireno em solugdo. Desta maneira, estimaram as concentragdes de



mondomero e iniciador e a temperatura dos reagentes em fun¢do de medidas de

conversdo, possibilitando o controle das propriedades do polimero.

Semino & Ray (95.a, b) realizaram uma analise da controlabilidade de sistemas

descritos por balangos populacionais. No caso da polimerizagdo em emulsdo concluiram
.

que as concentragdes de surfactante, iniciador ou inibidor sdo capazes de garantir o

controle da distribui¢do do tamanho particulas. Para demonstrar a aplicabilidade da

estratégia, realizaram diversas simulagdes em um reator operando em condigdes

oscilatdrias com sucesso.

I1.3 - Controle de reatores operando em regime de batelada

Do ponto de vista operacional, uma planta operando em regime continuo € muito
mais produtiva do que se operasse em régime de batelada. Porém devido ao alto valor
agregado de alguns produtos, como farmacos, por exemplo, ou a dificuldade de
condugdo de algumas reagGes em regime continuo, como reagdes de polimerizagdo em

suspensdo, estes sistemas sdo, preferencialmente, conduzidos em regime de batelada.

Basicamente, dois fatores diferem os processos batelada dos continuos. O
primeiro esta relacionado com a trajetoria de partida da planta. Em processos continuos,
esta etapa deve ser realizada de maneira segura enquanto que, num processo batelada,
além de segura deve ser rapida e, preferencialmente, sem sobreelevagdes. A razio desta
diferenciagdo esta, basicamente, no fato de que em um processo batelada as partidas sdo

muito mais frequentes que em reatores continuos. Em alguns casos, o ciclo de operagio



¢ de apenas algumas horas e, consequentemente, uma partida lenta pode elevar

significativamente o ciclo de batelada e os custos de produgio.

O segundo fator de diferenciacdo esta relacionado a manutengdo das condigdes
ideais de operagd@o apds a partida. Em processos continuos, esta etapa se inicia quando o
estado estacionario € atingido e, entdo, as condigdes de operagdo e as propriedades
fisicas do meio permanecem aproximadamente constantes, tornando sua dindnica bem
definida. No entanto, nos processos batelada e semi-batelada, se um estado estacionario
de operagdo ¢ atingido, sua duragdo é muito pequena, se comparado com um processo

continuo.

Desta forma, € consenso que a melhor partida de um reator é aquela que faz um
transigdo rapida e segura das condi¢des iniciais até as condicGes de operagio e,
preferencialmente, sem sobreelevagdes. A figura (I1.3.1) mostra, a titulo de ilustragdo, os

trés perfis basicos de temperatura durante a partida desses reatores.
Da figura (I1.3.1) pode-se concluir que:

1. Na situagdo 1 atinge-se rapidamente a temperatura de operagdo, no entanto, a
sobreelevagdo existente pode levar ao disparo da reagdo ou a formagdo de produtos

fora de especificagio;

2. A partida representada pela situagdo 2, das trés possiveis, pode ser considerada a
ideal, isto €, a mais rapida transi¢do possivel dentro das limitagdes fisicas impostas
pelo sistema e sem sobreelevagdes;

\ g T . . <

3. Ao contrario da primeira situagio, na partida 3 ndo ocorre sobreelevagdo e pode

ser facilmente obtida a partir de um ajuste conservativo para um controlador PID



classico. Porém, o periodo de partida ¢ demasiadamente longo, aumentando o ciclo de

operagdo e, consequentemente, o custo de produgao.

A |

Set-Point o

Temperatura

N,
d
Tempo
Figura (I1.3.1). Perfis de temperatura possiveis na partida de um reator operando em
regime de batelada.

Muitos trabalhos foram realizados objetivando a viabilizagdo de um sistema de
controle que implementasse a situagdo ideal, chegando-se a uma maneira rigorosa de se
resolver este problema através da utilizagdo da teoria de controle 6timo, o qual resulta

em controle on-off ou singular.

Com o passar do tempo, o procedimente de se calcular a lei de controle a paﬁir
de modelos e posteriormente implementa-la evoluiu com a sofisticagio dos modelos,
permitindo com isso, se obter estratégias mais realistas. A utilizagdo de modelos, mesmo
idealizados, € muito importante, nestes casos, na etapa de projeto da agdo de controle.
Leis de controle realistas, mesmos calculadas off-line permitem, com um bom sistema de

controle, otimizar o ciclo de operagio de reatores batelada.

Gragas ao desenvolvimento da microeletronica e o avango da informatica nas

ultimas décadas, novas estratégias surgiram na literatura especializada. Controle
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preditivo, adaptativo e técnicas digitais permitiram transferir restultados conseguidos em

modelos, com a teoria de controle 6timo, para plantas reais.

Por outro lado, uma busca na literatura sobre aplicagdes a nivel industrial, ou
mesmo de unidade piloto, na area de reatores de polirﬁerizag:ﬁo mostra que a grande
maioria das publicagdes sobre controle de reatores operando em regime de batelada e
semi-batelada aborda o problema através de simulages. Sdo raros os artigos em que o
desempenho do controlador a nivel de simulagdo tenha sido comprovado
experimentalmente, o que se deve, pricipalmente, a falta de instrumentagdo adequada

para medidas on-line das propriedades do polimero.

Procurando dar um enfoque experimental, a revisdo apresentada a seguir foi
realizada com énfase em estratégias que tenham sido validadas em testes experimentais,
embora alguns trabalhos de controladores ndo aplicados ao controle de reatores de
polimeriza¢do em batelada e semi-batelada sejam apresentados, neste caso, devido a sua

contribui¢d@o no desenvolvimento deste trabatho.

Eligabe & Meira (88) realizaram uma revisdo sobre estratégias de estimagio e
controle de reatores de polimerizagio, destacando que o controle destes reatores €,
particularmente, uma tarefa ardua pelas seguintes razdes: 1) diculdade na especificagio
do objetivo do controle; 2) grande variagdo de viscosidade do meio e alta exotermicidade
das reagoes de polimerizagdes; 3) a dindmica do processo geralmente € bastante
complexa e 4) dificuldades na realizagdo de medidas on-line das propriedades do
polimero, devido a falta de instrumentagdo adequada. Também enfatizaram que o
desenvolvimento de computadores mais velozes tem possibilitado a aplicagdo de
estratégias em malha aberta, utilizando-se de modelos matematicos mais complexos. Em
malha fechada, destacaram que as técnicas mais promissoras sdo as de controle 6timo,
controle adaptativo e sua combinagdes. Porém, observa-se que a literatura mostra uma

tendéncia ao uso de controladores preditivos nestes sistemas.
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Takamatsu et al. (88), através do modelo matematico de um reator operando em
regime de batelada, obtiveram o perfil Otimo de temperatura para producio de
poli(metacrilado) de metila com peso molecular e polidispersdo pré-determinados. Em
seguida, propuseram a aplicagdo de um controlador com modelo interno adaptativo
(AIMC) para manter a temperatura do reator no perfil obtido anteriormente. A nivel de
simulagdo computacional, o AIMC apresentou um desempenho bastante satisfatorio, mas

ndo foram realizados testes experimentais para validagdo da estratégia.

Tzouanas & Shah (89) correlacionaram a conversio do mondmero com a
variagdo da densidade que ocorre durante a reagdo de polimerizagdo do metacrilato de
metila (MMA). Testes experimentais fo»ram conduzidos em um reator piloto, onde
utilizaram um viscosimetro e um densimetro operando on-/ine para acompanhar o estado
da reagdo através de um microcomputador. Para manter a conversdo no perfil desejado,
testaram um PID classico a pardmetros constantes e um controlador adaptativo baseado
em localizagdo dos polos (adaptive pole-assignment) com desempenho comparavel a um
controlador com varianga minima generalizada (GMV). A estratégia proposta foi
aplicada também em simulagdes para controlar a MWD. Nos testes experimentais e nas
simulagdes o controlador adaptativo mostrou robustez e desempenho satisfatorio,
mesmo com a utilizagdo de um modelo discreto tipo ARMA (4uto-Regressive and
Moving Average). Alguma dificuldade foi encontrada quando utilizou-se um periodo de
amostragem muito longo. O PID bem ajustado a parametros fixos mostrou performance
similar quando comparado com o algoritmo adaptativo, mas novamente apresentou

problemas quando o periodo de mostragem era muito grande.

Para controlar as propriedades do copolimero de metacrilato de metila e acetato
de vinila, produzidos em solugdo num reator operando em regime continuo com reciclo,
juntamente com a temperatura de condugdo da reagdo, Congalidis et al. (89) utilizaram

uma combinagio de controladores (feedforward, ratio e feedback). Porém, o reciclo do
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solvente e do mondmero nio reagido introduzem perturba¢des na alimentagdo do reator,
levando a producdo de polimeros fora de especificagio. Utilizaram o controlador
Jeedforward, baseado num modelo ndo linear do processo, para compensar estas
pérturbag:ées. As perturbagcdes ndo medidas foram compensadas pelo controlador
feedback. A estratégia proposta foi testada, a nivel de simulagdo, em condi¢des de

perturbagdes tipo mudancas de referéncia e tipo carga, com sucesso.

Alvarez et al. (90) afirmaram que a combinagdo da autoaceleragdo e a dificuldade
de uma troca térmica efetiva em reagdes de polimerizagdo exotérmicas, conduzidas em
regime continuo, leva o reator a uma regido de alta sensibilidade com margem reduzida
de estabilidade ou a total instabilidade. A utilizagdo de um controle ndo linear da
temperatura ndo garante sua operagdo estavel. Consideraram que o controle estavel e
uma dindmica bem estabelecida poderia ser alcangada com a conversio e a temperatura
de referéncia mantidas pela manipulagdo da alimentagdo de iniciador e taxa de remogio
de calor. Propuseram um controlador multivariavel ndo linear, estabelecendo-se a
operagio em malha fechada com um dominio de estabilidade bem definido para
acomodar a possivel regido de operagdo. A metodologia empregada pelos autores leva
ao esquema de controlador feedforward-feedback nio linear mutivariavel que cancela as
ndo linearidades e interagdes, permitindo um ajuste single-loop, com técnicas lineares
convencionais. As simulagdes realizadas comprovaram a estratégia e um bom

desempenho do controlador no controle da polimerizagdo do metacrilato de metila.

Um controlador adaptativo capaz de garantir caracteristicas de estabilidade e
robustez, chamado de SRAC (stable robust adaptive controller), foi desenvolvido para
acomodar a dindmica ndo modelada e as perturbagdes ndo medidas. Testou-se sua
eficiéncia, a nivel de simulagdo, no controle da conversio de monémero em um reator

continuo de polimerizagdo do metacrilato de metila, na presenga de impureza no meio
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reacioﬁal, Bustos et al. (90). Seu desempenho foi comparado com controladores de
. varianga minima (a versdo ndo adaptativa do SRAC) e com o controlador auto-ajustavel
(STC) de Clarke e Gawthrop (75), com resultados bastante satisfatorios. Sua
performance foi comparavel a do STC com a vantagem de possuir menos pardmetros de

adaptagdo.

Bolzan (91) desenvolveu uma estratégia de ajuste de um controlador de varianga
minima generalizada adaptativo, também conhecido como controlador auto-ajustavel
(STC- self-tuning controller) de Clarke e Gawthrop (75), baseado na analogia entre a
sua equagdo de projeto e a lei de controle de um PID digital. Aplicou com sucesso a um
reator operando em regime de semi-batelada processando u,m reagdo altamente
exotérmica entre tiossulfato de sodio e perdxido dé hidrogénio, transferindo a facilidade
e a experiéncia de ajuste de um PID para o STC. Para comparagdo, testou também a
versdo adaptativa do controlador preditivo generalizado (GPC), o qual apresentou um

desempenho inferior ao do STC com regras de ajuste do PID.

Dittmar et al. (91) éompararam o desempenho de diferentes algoritmos de
controle para controlar a temperatura de um reator, tipo CSTR, com dinimica instavel
proximo ao ponto de interesse de operagdo em malha aberta, processando a reagdo de
copolimerizagdio do estireno/acrilonitrila. O trabalho foi desenvolvido a nivel de
simulagdo comparando-se o desempenho entre um PID classico, um GPC adaptativo e
um controlador heuristico preditivo (HPC) desenvolvido pelo grupo de pesquisa dos
autores. O HPC caracteriza-se pelo fato de que a predi¢do da resposta livre da planta é
obtida pela extrapolagio de seus dados historicos e ndo via Qm modelo, e de que a
computacdo da lei de controle usa somente um pequeno nimero de informagdes sobre o
comportamento dindmico da planta, geralmente, mais ficeis de se obter do qﬁe seu

modelo. Os trés controladores foram testados em situagdes de mudanga de set-point e
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em perturbagdes tipo carga. Devido as caracteristicas do sistema, o PID apresentou
baixo desempenho enquanto que o GPC e o HPC mostraram performance e robustez
semelhantes, com a vantagem de que o HPC exige um menor esfor¢o computacional € ¢

de mais facil implementag¢do que o GPC .

Inglis ef al. (91) estudaram a aplicagdo do controlador preditivo generalizado
(GPC) para controlar a conversdo do metacrilato de metila (MMA) num reator tipo
CSTR. Testes foram simulados através de um modelo e numa planta piloto. Em ambos
os casos controlou-se a temperatura de um reator operando em batelada. O objetivo da
estratégia foi o de rejeitar as perturbagdes estocasticas, no caso do CSTR e, as
perturbagdes em forma de pulso devido a alimentagdo de iniciador e solvente frio no
reator piloto. Nas simulagdes foram testados dois polindmios observadores, um de
primeira e outro de quarta ordem, mantendo-se os demais parametros do controlador
constantes. No primeiro caso a conversdo foi mantida com um desvio de 2% de sua
referéncia, mas com excessivas a¢des de controle. No segundo caso, a conversdo variou
+6% em torno de sua réferéncia, mas com agdes de controle mais suaves. Nos testes
realizados na unidade piloto, o polindmio observador sofreu mudangas na sua ordem
durantes os testes, ficando clara a importdncia deste parametro na robustez do
controlador. Apesar de seu desempenho superior no controle da temperatura durante os
testes experimentais, sua performance foi apenas razoavel para um controlador preditivo
com um horizonte de controle de 60 passos a frente, como o utilizado, ndo sendo capaz

de evitar grandes sobreelevagdes quando foram introduzidas as perturbagdes.

Considerando que a area de controle de processos € chave para operagdo com
sucesso da maioria dos processos e que vem crescendo em importancia devido as
facilidades oferecidas pelo desenvolvimento acelerado da microinformatica, Fisher (91)
realizou um revisio sobre conceitos basicos e resultados recentes alcangados com varios

controladores, como 0s convencionais, com modelo interno, adaptativos, preditivos e
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com sistemas especialistas. Embora ndo seja um trabalho completo, que contemple
também controladores como a classe dos ndo lineares, fornece informagdes para que os

profissionais da area direcionem seus futuros trabalhos.

Kozub & MacGregor (92.a,b) propuseram uma estratégia de controle inferencial
Jfeedback nio linear para reatores de copolimerizagdo em emulsdo, operando em regime
de semi-batelada. Propriedades, como composi¢do do copolimero, conversdo, numero de
ramificagdes e reticulagdes e peso molecular foram estimadas via filtro de Kalman
estendido através de medidas on-line das concentragdes dos mondomeros residuais (por |
cromatografia gasosa), didmetro médio das particulas (por métodos de difracdo) e,
opcionalmente, moles de agentes de transferéncia de cadeia ndo reagidos, através de
analises quimicas. Para o controle destas propriedades em malha fechada, propuseram
estratégias de controle Otimo para estabelecer uma trajetéria feedforward para as
variveis manipuladas e um bloco de controle feedback para corrigir erros nesta.
trajetoria, causadas por condi¢gdes operacionais ndo previstas pelo modelo. Simulagdes
realizadas de um sistema de producdo de estireno/butadieno mostraram a eficacia da

estratégia.

Sorous & Kravaris (92) aplicaram o método nao linear GLC (globally linearizing
control) a um reator que opera em regime de batelada e que processa a reagio de
polimerizagdo do metacrilato de metila. Os autores propuzeram regras §isteméticas para
o seu ajuste. Os resultados alcangados mostraram que o GLC ¢ robusto em relagio aos
“erros de modelagem e de inicializagéo, além de ser de facil implementagdo, possuindo um

desempenho bastante superior a um PID classico.
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Peterson et al. (92) utilizaram um novo método, que é baseado no modelo ndo
linear do processo de polimerizagdo do metacrilato de metila em um reator operando em
regime de senﬁ-batelada,- e nos elementos basicos de um DMC (dynamic matrix control)
classico. A estratégia consiste no controle das propriedades do polimero e da
temperatura do reator através da manipulagﬁb da temperatura da camisa e da adi¢do de
iniciador (peroxido de benzoila) dissolvido em acetato de etila. Mostraram, através de
simulagdes, a validade da estratégia e a boa performance do controlador proposto,
apesar da alta ndo linearidade das taxas de reagdo associadas com o fendmeno do efeito

gel.

Katende e Jutan (93) aplicaram um PID auto-ajustavel (STPID) a um reator
operando somente com agua em seu interior. O STPID ¢ baseado na expansdo e no
truncamento do STC de Clarke e Gawthrop e tem como principal vantagem a sua
simplicidade e facilidade de implementagdo em um microcomputador. O desempenho
obtido € aceitavel, mas pode ser melhorado desde que se considere, no truncamento, um
numero maior que os trés primeiros termos da expansdo do STC. Porém, neste caso, o
controlador perdera as caracteristicas do PID. O algoritmo necessita, como no STC, do
conhecimento do tempo morto do processo para ser implementado com sucesso. Os
autores utilizaram, para teste, uma estratégia de controle dividido (split-range control)
com agua e vapor para aquecimento/resfriamento do reator, semelhante a utilizada neste

trabalho.

Defaye et al. (93) controlaram satisfatoriamente, em um reator semi-batelada, a
reagdo de copolimerizagdo do acetato de vinila e 2-etil-hexil-acrilato com um algoritmo
preditivo-adaptativo pertecente a categoria dos controladores conhecidos como MBPC
(model-based predictived control). Para este fim, uma filtragem apropriada dos dados

teve que ser integrada ao algoritmo de estimagdo, de maneira que os parametros
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permanecessem. insensiveis as perturba¢des dindmicas ndo relevantes geradas pela

operacdo em regime de semi-batelada.

Urretabizkaia et al. (94) propuseram uma estratégia de controle da composi¢do
do terpolimero de acetato de vinila/metacrilato de metila/acrilato de butila, pfoduzido em
emulsdo com elevado teor de solidos para manter as condigdes industriais de operagio.
O reator considerado foi um reator operando em regime de semi-batelada. A estratégia é
baseada na aplicagdo de um controlador adaptativo nio linear que determina as vazdes
de alimenta¢do dos mondmeros mais reativos, visando a produgdo de um terpolimero de
composi¢do constante. O controlador, por sua vez, utiliza um modelo simplificado do
processo com estimagdo on-line de um parametro estavel. A nivel de simulagdo, foi
testada também a inclusdo de um controlador PID. Como no caso da terpolimerizagido o
controle passa a ser multivaridvel, a melhor conﬁguraqﬁo variavel manipulada-variavel

controlada foi obtida através do método de analise do ganho relativo.

Ellis et al. (94) utilizaram o filtro de Kalman estendido para estimar a distribui¢do
de peso molecular on-line do poli(metacrilato de metila), produzido em solugdo num
reator batelada. A distribui¢do de peso molecular foi obtida experimentalmente por
cromatografia de exclusdo de tamanho (SEC), gerando medidas periddicas e atrasadas.
As variaveis medidas on-line foram a temperatura e a densidade do meio reacional. Para
compensar as perturbagdes que poderiam comprometer a qualidade do produto,

aplicaram um PID classico que mostrou um desempenho bastante satisfatorio.

Longhi er al. (95) utilizaram o controlador preditivo generalizado (GPC)

implementado com uma estrutura adaptativa para o controle da temperatura de um
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reator de polimerizagdo de estireno em suspensido, Longhi (95). O modelo do processo
utilizado pelo GPC ¢é fornecido por uma estrutura competitiva de modelos e um
mecanismo de .ajuste automatico, Menezes (93), que calcula os pardmetros do
controlador que produzem melhor desempenho para cada amostragem. Um mecanismo
para identificagdo automatica dos pardmeros do controlador e do processo, Menezes
(93), que permite que o controlador seja utilizado por ndo especialistas em controle,
como por exemplo, os operadores de um planta, também foi testado. Devido as
particularidades do processo de polimerizagdo e ao grande numero de perturbagdes a
que o sistema estava sujeito, este mecanismo de identificagdo e o ajuste automatico ndo
tiveram um bom desempenho, sendo os pardmetros do controlador ajustados
manualmente. Para se realizar uma comparagao, foram efetuados testes também com um

PID classico, sendo que ambos os controladores tiveram uma desempenho similar.

Wang et al. (95) aplicaram uma estratégia de controle ndo linear adaptativa
baseada na linearizagdo entrada-saida, em conjunto com um filtro de Kalman estendido, a
polimerizagio do estireno em batelada, considerando no modelo do processo as
variagbes que ocorrem no coeficiente global de troca térmica e a presenga do efeito gel
no curso da reagdo. A variavel utilizada pelo filtro de Kalman foi a conversdo. do
mondmero, utilizada para estimar a concentragdo de iniciador, de mondmero e
temperatura do meio reacional. O desempenho do controlador foi comparado com o
desempenho de um controlador nido adaptativo, a nivel de simulagdo, mostrando-se
bastante superior. Também enfatizaram que as vantagens da estratégia proposta € a
tolerdncia do modelo em relagdo as incertezas dos parametros e grande capacidade de

rejeicdo as perturbagdes.
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Ainda sobre a aplicagdo de estratégias de controle ndo linear, embora ndo
realizadas em reatores batelada ou batelada-alimentada, deve-se destacar os trabalhos de
Adebekunv& Schork (89.a,b), que trabalharam com o controle da polimeriza¢do do
metacrilato de metila num reator operando em regime continuo. Soroush & Kravaris
(94) realizaram um estudo experimentai da aplica¢do de um controlador ndo linear a um
CSTR processando um reagdo de polimerizagdo altamente exotérmica e o de Alvarez et
al. (94), que realizaram um trabalho simulado semelhante. Costanza & Neuman (95)
publicaram um artigo sobre o projeto de controladores para sistemas sujeitos a
comportamento ndo linear. OQutros trabalhos interessantes sdo de Samyudia er al. (95) e
Daoutidis & Christofides (95) e, ainda, os trabalhos de Lee & Park (94) que aplicaram
um algoritmo preditivo adaptativo, chamado de AMPC (adaptive model predictive
control) em um CSTR operando em condigdes instaveis e de Semino & Ray (95.a,b),
que realizaram uma analise da controlabilidade de sistemas descritos por balangos

populacionais, em reatores operando em regime continuo.

Neste capitulo procurou-se situar a literatura especializada no contexto da
metodologia de controle proposta nesete trabalho. No proximo capitulo apresenta-se os

equipamentos e procedimentos utilizados nos testes experimentais.
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Il - MATERIAIS E METODOS

Para oferecer uma melhor compreensio dos equipamentos e materiais utilizados
neste trabalho, dividiu-se este capitulo em trés partes: a primeira descreve a planta
utilizada, com énfase no reator piloto, juntamente com seus acessorios; em seguida
descreve-se o sistema de controle e a instrumentagdo necessaria para viabilizagio do
sistema de controle da reagio de polimerizagio do estireno em suspensdo, que esta

descrita na terceira parte deste capitulo.

1.1 - Descri¢cdo da planta piloto

A unidade experimental utilizada neste trébalho esta localizada no Laboratorio de
Controle de Processos do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade
Federal de Santa Catarina onde s3o desenvolvidas e aplicadas estratégias de controle on-
line tais como controle preditivo, adaptativo, modelagem de processos utilizando redes
neurais artificiais, etc.;' sendo também utilizada no ensino de controle de processos para
os Cursos de Engenharia Quimica, Engenharia de Alimentos e Engenharia de Controle e

Automagio.

Os processos existentes foram construidos em escala piloto e encontram-se
interligados a um microcomputador tipo PC 386 SX 33 MHz, com possibilidade de

gerenciamento remoto por qualquer outro microcomputador do laboratério. Embora a
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planta piloto conte com diversos equipamentos € processos, a atengdo deste trabalho

estara voltada exclusivamente ao reator piloto, como mostra a figura (III.1.1).

Este reator é composto de dois tanques concéntricos construidos em ago inox
AISI 316, com espesssura da parede do tubo de 0,003 m. O tubo interno possui um
didmetro de 0,20 m e volume de 9,3 litros e externo de 0,30 com volume de 16,5 litros.
Na regido anular escéé o fluido responsavel pela troca térmica, no caso agua, com
entrada e saida radiais. A tampa superior possui orificios que possibilitam acesso ao meio
reacional para realizagio de amostragem, acompanhamento da reagdo e carga dos
reagentes. Tanto a tampa superior como a inferior sdo presas as flanges dos cilindros
através de .parafusos, o que facilita a desmontagem do reator para realizagdo de

manutengdo ou substituigo de algum de seus acessorios.

O reator € isolado com uma placa de poliestireno expandido para evitar a troca
térmica entre a camisa e o meio ambiente. Em seu interior foram fixadas chicanas
retorcidas para aumentar a turbuléncia do volume reacional. A agitagdo necessaria €
suprida por um agitador Marca Fisaton Equipamentos Cientificos, com faixa de rotagao
de 90 a 6300 RPMs (baixo torque e alta rotagdo) e 50 a 340 RPMs (alto torque e baixa
rotacio).‘ As figuras (II1.1.2 - 3) mostram o reator com suas dimensdes e detalhes dos

acessorios instalados.

A 4gua para aquecimento do reator é aquecida num trocador de calor a placas,
marca Alfa Laval Equipamentos, construido em ago inox AISI 316 e projetado para
condensar todo o vapor alimentado até uma pressdo de 8 kgf/cm” 4 uma vazio de agua
de 0,7 m’/h, & temperatura ambiente. No caso de necessitar de uma fonte alternativa de
energia, o reator também conta com resisténcias blindadas em seu interior e na camisa,

para o aquecimento.



condensado

1 - Termopar

2 - Amplificador .

3 - Agitador

4 - Reator

5 - Vélvula de controle pneumitica
6 - Conversor eletro-pneumatico

7 - Filtro regulador de pressdo

8 - Trocador de calor .a placas

9 - Tanque de armazenamento
10 - Microcomputadores

11 - Placa AD/DA

12 - Conversor tensdo/corrente
13 - Escrivaninhas

Rede pneumatica —#n—
Rede hidréaulica
Rede elétrica
Rede de vapor

Figura (II1.1.1). Planta piloto mostrando o reator piloto utilizado neste trabalho
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A agua utilizada no aquecimento do reator circula num circuito fechado que
utiliza como fonte de calor o trocador de calor. Esta agua € armazenada num tanque de
50 litros. Com este sistema, minimizam-se as perturbagdes causadas pelas oscilagdes na

pressio da caldeira, que trabalha entre 4,5 e 6,0 kgf/cm®.

Na etapa de resfriamento, agua a temperatura ambiente € misturada com a de
reciclo na saida do trocador, passando pela camisa e também armazenada no tanque de
armazenamento. Este tanque possui um sistema de descarga, quando o volume
armazenado atinge 50 litros, permitindo que o reciclo seja aberto e impedindo seu
transbordamento. Na rede de vapor e de agua estdo instaladas valvulas pneumaticas para

manipulagdo de suas vazdes, como mostrado na figura (II1.1.1).

As valvulas pneumaticas instaladas conforme a disposi¢gdo mostrada na figura
anterior permitem que estratégias de controle dividido (split-range control) sejam
testadas. Por exemplo, 4 medida que uma das valvulas ¢ aberta a outra é fechada na

mesma propor¢ao.

Um termopar tipo J (liga de Cobre-Constantan), marca Ecil SA, em conjunto
com um amplificador com faixa de ampliagdo 0-10000 vezes, € utilizado para medidas
on-line da temperatura do meio reacional. O sinal amplificado do termopar ¢ enviado a

placa de aquisi¢do de dados AD/DA instalada no microcomputador.

A calibragdo do conjunto termopar-amplificador estd no apéndice C e a

especificagdo dos demais equipamentos no apéndice D.
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II1.2 - O sistema de controle

O sistema de controle utilizado pode ser visto na figura (II1.2.1). A figura

(II1.2.2) mostra este sistema na forma de diagrama de blocos.

O processo consiste na medida on-line da temperatura do meio reacional e
manipulagdo das valvulas de vapor e de dgua de refrigeragdo. O vapor, ao passar pelo
trocador € condensado e aquece a corrente de agua proveniente do tanque de
armazenamento que, por sua vez, ira fornecer energia térmica para aquecimento do meio
reacional através da camisa do reator. Este sistema funciona em circuito fechado, com a

agua retornando para o tanque de armazenamento.

O equipamento utilizado para aquisi¢do de dados é um microcomputador tipo PC
386 SX 33 Mhz com uma placa AD/DA de 12 bits, cuja especificagdo encontra-se no

apéndice D, junto com os demais equipamentos e faixas de operagdo.

O algoritmo de controle foi programado em linguagem C, utilizando-se de
interrupgdes para comunicagdo com a placa AD/DA. Este programa, juntamente com
sua interface grafica, foi desenvolvido em cooperagdo com o Laboratério de Controle e
Microinformatica (LCMI) do Departamento de Engenharia Elétrica da Universidade
Federal de Santa Catarina e o Laboratério de Controle de Processos. Este software,
chamado de Sistema de Monitoramento e Controle (SIMON), apesar do reconhecimento
das vantagens da programag@o orientada a objetos, foi desenvolvido de forma
estruturada e modular, facilitando sua manutengio e a inclusio de novas rotinas ou até
mesmo a utilizag8o de outras placas AD/DA, sendo executado em tempo real. A figura

(II1.2.3) mostra a estrutura deste software na forma de diagrama de blocos.
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Figura (II1.2.1). Sistema de controle utilizado.
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\

\

Amplificador Temperatura do reator

Figura (II1.2.2). Diagrama de blocos da malha de controle

O algoritmo a ser utilizado no controle da temperatura do reator sera um
controlador de varianga minima generalizada (GMV) adaptativo, também conhecido
como STC (self-tuning controller), Clarke & Gawthrop (75). Os pardmetros de projeto
deste controla}dvor foram determinados utilizando-se a metodologia desenvolvida por
Bolzan(91) e consiste na determinagdo destes parametros a partir da analogia de sua
equacdo de projeto e a lei de controle de um PID classico. Testes ja realizados em um
reator operando em regime de batelada alimentada conduzindo reagdes exotérmicas
entre tiossulfato de sodio e peroxido de hidrogénio, em controle de nivel, Bolzan (91), e
no controle de nivel de um tanque com se¢do conica, com dindmica variante no tempo,
Bolzan et al. (94.a,b), Bolzan & Machado (93), mostraram sua validade. Embora estes
testes nio tenham sido realizado com uma esfratégia de controle dividido, servirdo de

ponto de partida para o presente trabalho.
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Constanies Tipe
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Figura (II1.2.3). Diagrama de blocos do software utilizado.

IT1.3 - A reacio de polimerizacio do estireno em suspensio

A reagdo a ser utilizada nos testes experimentais € a polimerizagdo do estireno

em suspensdo, conduzida em regime de batelada e a pressdo atmosférica.

A polimerizagdo do estireno € classificada como uma reag¢do de poliadigdo via

radicais livres. Embora o capitulo II descreva este mecanismo de polimerizagido
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_detalhadamente e o apéndice A fornega uma introdugido aos sistemas poliméricos, esta

reacgdo sera brevente discutida a seguir.

A reagdo de polimerizagdo via radicais livres ocorre quando um agente quimico,
no caso, o peroxido de benzoila, se decompde por aquecimento formando espécies
quimicas altamente reativas (radicais livrés). Estes radicais reagem com as moléculas de
estireno formando um novo radical, que ira reagir com outras moléculas de mondémero
até que ocorra a terminac;ﬁo‘. A figura (IIL.3. 1) mostra a reagdo de decomposi¢do do

iniciador em radicais livres e a figura (II1.3.2) a reacdo de polimerizagdo do estireno.

C—O——O C

&G -b -

Figura (II1.3.1) Reagdo de decomposi¢do do peréxido de benzoila.

HC=CH,
HC=C )
2 & —~H

He
+ —> H,F. —> POLIESTIRENO

Figura (II1.3.2) Formagdo do poliestireno.
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O poliestireno pode ser produzido sob diversas condigdes de opera¢do, sendo
que, quando o objetivo € a obtengdo de poliestireno expandido (EPS), a reagdo é
realizada em suspensdo. O mondmero € disperso em pequenas gotas num meio inerte
onde ¢ insoluvel (geralmente agua) e mantido em suspensdo através de uma agitagdo
vigorosa e adi¢do de estabilizantes e agentes de suspensdo. O produto final é o
poliestireno na forma de pequenas pérolas que irdo sofrer a impregnagdo com um agente

de expansdo, usualmente pentano, que quando aquecido evapora-se formando o EPS.

As principais aplicagdes do EPS sdo utilidades domésticas, embalagens e

isolamento térmico, porém novas aplicagdes sdo encontradas para este material no dia-a-

dia.

O estireno utilizado foi fornecido pela Estireno do Nordeste S/A com um grau de
pureza superior a 99,6 %. Devido a sua facilidade de polimerizagdo, este mondmero
costuma ser comercializado com agentes estabilizantes, geralmente p-terc-butilcatecol
(Norma ASTM D-2120). Na maioria dos trabalhos apresentados na literatura, este
estabilizante € removido, purificando-se o estireno. Porém, industrialmente esta pratica ¢
inviavel por envolver grandes gastos de instalagdes ¢ de energia e, entdo, a reagdo ¢
conduzida sem a separagdo do p-terp-butilcatecol. Objetivando manter as condigOes

industriais de operagéo, neste trabalho o estireno nio foi purificado.

O perdxido de benzoila em qualidade pro-analise foi utilizado como iniciador e
como agente de suspensio utilizou-se o ortofosfato tricalcico (TCP) fornecido por com

pureza de 99,5 %.

Maiores detalhes sobre a cinética da reagdo podem ser encontrados no capitulo II

e no capitulo IV, onde se discute a modelagem do processo.
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Antes de se proceder a reagdo, o sistema foi modelado para obter-se as condi¢des
Otimas de operagdo. Em seguida, estas condigdes foram testadas no reator carregado
somente com agua. Esta etapa de testes € fundamental, pois condi¢des inapropriadas
podem levar a instabilidade da suspensdo e, consequentemente, ao disparo da reagio.

Além disso, servem de base para determinagio dos pardmetros iniciais do controlador.



IV - FUNDAMENTOS TEORICOS

O controle das propriedades de um produto polimérico, proposto neste trabalho,
esta baseado fundamentalmente em trés etapas: no desenvolvimento de um modelo
matematico do processo, na definigdio de uma estratégia para determinagio das
condi¢des Otimas de processamento para obtengdo do polimero com as qualidades
~desejadas e, finalmente, numa estratégia de controle em malha fechada para

implementagio das condi¢des de operagio anteriormente definidas.

Estas trés etapas sdo necessarias devido, em grande parte, a falta de
equipamentos para medidas on-/ine das propriedades do polimero. Assim, a maioria das

estratégias de controle destas propriedades sdo definidas em malha aberta.

O modelo matematico devera considerar as principais etapas do processo €, se
possivel, sua validagdo experimental deverd ser realizada. Esta validagio é muito
importante, pois a literatura técnica apresenta grandes contradigdes nos parimetros

cinéticos, principalmente em sistemas de polimerizagdo em suspensio e emulsio.

Neste capitulo apresentam-se, na primeira parte, os fundamentos teoricos e o
desenvolvimento do modelo matematico da polimerizagdo em suspensdo do estireno. Na
segunda parte, descreve-se o algoritmo de otimizagdo utilizado para determinagdo das
condigdes de operagdo para produgdo do produto final com as caracteristicas desejadas.
Finalmente, na ultima parte, o controlador auto ajustavel (STC- Self Tuning Controller)
e a metodologia para seu ajuste desenvolvida por Bolzan (91) sio apresentadas. Este
controlador sera utilizado para manter o reator operando nas cbndigées pré-

determinadas na otimizag@o.
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IV.1 - Desenvolvimento do modelo matematico da polimerizacio do estireno

Neste item apresenta-se o desenvolvimento do modelo matematico da
polimerizagdo via radicais livres, em um reator operando em regime de batelada. Devido
as varias etapas necessarias ao desenvolvimento do modelo, este se¢do sera subdividida .
em sub-itens, sendo que no primeiro realiza-se o desenvolvimento do modelo
matematico que representa o processo de polimerizagdo do estireno. via radicais livres,
juntamente com as consideragdes necessarias; o sub-item IV.1.2, descreve o fendmeno
do efeito gel e, finalmente, no sub-item IV.1.3, apresenta-se a influéncia da variagdo do

fator de eficiéncia do iniciador.

IV.1.1 - Modelagem matematica da polimerizacio via radicais livres

Para a derivagédo dés equagdes matematicas geradas a partir das equagdes (I1.1.1)

a (I1.1.7) admite-se as seguintes hipoteses:

1. o reator e a camisa sdo perfeitamente agitados e ndo ha presenca de gradientes de
temperatura,

ii. todas as reagdes sdo elementares e irreversiveis;

iii. a iniciagdo térmica € desprezivel para reagdes que ocorrem abaixo de 100°C;

iv. as constantes cinéticas sdo independentes do tamanho das cadeias.

As consideragdes acima s3o bastante aceitas e extensivamente discutidas na
literatura, Biesenberger & Sebastian (83), Carafilakis (93), Kalfas & Ray (93) e Odian
(93).



Com o transcorrer da reagdo, ocorre uma contragdo do volume reacional com
consequente aumento da densidade. Esta variagdo de volume pode ser expressa na

forma:

V=V, (1+ex) (IV.1.1.1)

onde V V, sdo os volumes da fase organica num instante qualquer e o volume inicial, ou

seja, quando a conversdo x = 0. ¢ € o fator de contragio dado por:

.= Pm(T) - pp(T)

> D (IV.1.1.2)
onde p,(T) ¢ a densidade do monémero e p,(T) a densidade do polimero.

A conversao do mondmero ¢ definida como:

x = MolVo ~[MIV (IV.1.2.3)

M1V,

sendo que [M,] é a concentragdo de mondmero inicialmente alimentada ao reator e [M]

sua concentragdo num instante t apds o inicio da reagio.

Das equagles acima, relaciona-se a variagdo do volume da reagdo com a
conversio de monémero:

1 dVv g dx —€ d[M]

Vdt l+exdt [M, ]+e[M] dt

(IV.1.1.4)

Tomando as hipoteses e as equagdes (IV.1.1.1)a (IV.1.1.4), o balango de massa

para cada componente pode ser derivado das equagdes (I1.1.1) a (II.1.7):
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Para o inciador tem-se:

1 d([I1v)

oo = Kall (IV.1.1.5)

e para os radicais tem-se:

1.4(R1V)

v g = ~KilRIM] +2fK4(1) (IV.1.1.6)

Para o monomero:

1 d([M]V) _

V. ar -K;[R][M]~-Kp[M][P] - K¢[M][P] (IV.1.1.7)

Para o polimero "vivo":

d([pP;1v
% ( dlt] ). K;[RIM] - K, [M][P,] - K ¢ [M]([P;] - [P]) - (K¢ +Kq)[P][P]
(IV.1.1.8)
dP,1v)
—\l;—([—ft]—) = Kp[MI([Py-1 1- [Py ]) - K¢ [MI[P, 1 - (K + Ky [P, 1[P]
(IV.1.1.9)
Para o polimero "morto":
d([D_ 1V n-1
% { d:] ) = K¢[M]P, +th[Pn][P]+%Ktc 2P 1[Po-m] (IV.1.1.10)
: m=1

onde n>2, e para simplificar a notagao, definiu-se:

[P]= i[Pn] (IV.1.1.11)

n=1
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Admitindo-se que a hipétese do estado .quasi-estacionério (QSSA) € valida para a

decomposigdo dos radicais do iniciador, a equagao (IV.1.1.6) fica:

1d([RIV) _ _

v @ ki[R]IM]+2fK4[I]=0 (Iv.1.1.12)
ou seja,

k;[R][M] = 2fK4(I] (IV.1.1.13)

Das equagdes (IV.1.1.1) e (IV.1.1.3), chega-se a relagdo para a concentracgio de

mondmero:

vy = M=% (IV.1.1.14)

(1+¢x)

Aplicando-se as equagdes (IV.1.1.1) nas equagdes (IV.1.2.5) a (IV.1.2.10) e
utilizando-se as relagdes (IV.1.1.13) e (IV.1.1.14), as expressdes do balango de massa

ficam:

d _ o] dx

k-2 (IV.1.1.15)
‘;—’t‘ - ;;Ii)]([Zﬂ(d[I]+(Kp +Kf)[M][P]] | (IV.1.1.16)
AL 26K, 11 (K, + KOMIER ]+ K IMIEP] - K B ]0P) - 2716

| (IV.1.1.17)
= KBy (B ) - K P M- K [Py 7 £

(IV.1.1.18)



d[(li)tn] =K¢[M][P, 1+ %Ktc nz_l[Pm][Pn_m] _

m=1

e[D,] dx
1+ex dt

(IV.1.1'19)

com n=2.

Como as reagdes de terminagdo das cadeias de poliestireno ocorrem
primariamente por combinagdo, nas equacgdes acima desprezou-se a contribuigdo da

terminagdo por desproporcionamento.

Para obter-se o comportamento do sistema reacional, o sistema de equagdo

(IV.1.1.2) e (IV.1.1.14) a (IV.1.1.19) precisa ser resolvido.

As duas ultimas equagles representam um numero infinito de equagdes
diferenciais pois, matematicamente, n pode variar de 2 até infinito. E evidente que a

solu¢@o numérica de um nimero infinito de equagdes € impraticavel.
Para reduzir a ordem do modelo matematico, serdo utilizados os momentos das
distribui¢des dos polimeros "vivos'e "mortos", embora outras técnicas pudessem ser

utilizadas. A aplicagio do método dos momentos a sistemas poliméricos encontra-se

descrito no Apéndice B.
O k-ésimo momento dos polimeros "vivos"é definido como:

Ay = S nk[P,] (IV.1.1.20)

) n=1
e o k-éssimo momento das cadeias "mortas" por:

ne = Y.n¥[D,] (IV.1.1.21)
n=1
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Aplicando-se as definigdes acima nas equagdes (IV.1.1.17-19) obtém-se as

equacdes para os principais momentos das distribuigdes dos polimeros "vivos" e

(Iv.1.1.22)

(IV.1.1.23)

8}\.2 dx

1+ex dt

(IV.1.1.24)

(IV.1.1.25)

(IV.1.1.26)

"mortos":
9;% = 20Ky (1] + K, [MIA,, + K [M](A, - A) = Kihohy = lilx %
%= 26Ky [+ K, [MI2A, + 1) +K[MI(o —3) = Kichohs -
%“t—l =K MDA, + K Agh, - li”glxi—’:
d:té = KoMy + Ko (o + 1)~ 02 %’tf

Uma completa descrigdo da aplicagio do método dos momentos
poliméricos pode ser encontrada em Biesenberger & Sebastian (83) e

matematica de reatores de polimerizagio realizada por Ray (72).

(IV.1.1.27)

a sistemas

na revisio

As propriedades fisicas e mecénicas do polimero estdo relacionadas aos pesos

moleculares médios em nimero (W,) e ponderal (1) que por sua vez sio relacionados

aos momentos das distribui¢des do polimero:

M =PM u‘l+)\‘1
" Ho + Mg

(IV.1.1.28)



h
wh

u, =pmi2zth (IV.1.1.29)
M+ A

onde PM € o peso molecular do monémero.

O indice de polidispersdo, que fornece o grau de uniformidade do polimero, é

dado pela relagdo entre seus pesos moleculares médio e ponderal:

p, = Bw ' (IV.1.1.30)

Mn

Para sistemas monodispersos, a polidispersividade assume seu menor valor

possivel, Pp=1.

IV.1.2 - O fenomeno do efeito gel

Durante o transcorrer da rea¢do ocorre o aumento da viscosidade da mistura
reacional, provocando a redug@o da mobilidade das macrocadeias "vivas", o que reduz a
taxa de terminagdo. Este fendmero de terminagio retardada leva ao aumento da taxa de
polimerizagdo, aumentando ainda mais a viscosidade da suspensdo e, consequentemente,
agravando ainda mais as condi¢des que deram origem ao efeito gel. Este fendmeno
também € descrito na literatura como Efeito Tromsdorff ou Norrish-Smith. Uma
- completa descri¢do de sua influéncia na taxa de polimerizagdo pode ser encontrada em

Odian (93) e em Biesenberger & Sebastian (83).

Para n3o incorrer em erros grosseiros, torna-se necessario descrever o

decréscimo da taxa de terminacdo devido ao efeito gel no modelo matematico que
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descreve o sistema. Pode ser encontrado na literatura um grande nimero de expressdes
matematicas para descrever este efeito, que sdo baseadas em aproximagdes obtidas a

partir de dados experimentais e de volume livre.

Arai & Saito (76) realizaram um estudo teorico e experimental de um modelo
para descrever a taxa de polimerizagdo em massa do metacrilatd de metila e do estireno
sobre o curso completo da reagdo. Foram considerados os efeitos do decréscimo da |
frequéncia da mobilidade dos segmentos poliméricos na taxa de cada reagdo elementar,
tendo sido proposto um novo modelo cinético que usa uma aproximagio de volume livre

para descrever a difusdo dos macroradicais.

Chiu ez al. (83) desenvolveram um modelo matematico para descrever o efeito
gel em polimerizagdes via radicais livres, onde a limitagdo da difusdo dos polimeros
“vivos” € vista como uma parte integral do processo de terminagio das cadeias desde o
inicio da reagdo. Para a modelagem do efeito gel utilizaram a Teoria do Volume Livre,

chegando ao grupo de equagdes:

Para a taxa de terminagdo:

11 [P]

—= 6.(T,[1 IV.1.2.

Kt Kto + t( a[ o])exp{ 23¢ } ( 1 1)
|A(T) + B(T)d

Para a taxa de propagag&o:

[P]
T

K, Ky P()exp{ 230 }

|A(T) + B(T)¢

(IV.12.2)
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onde P ¢ a concentragdo total do polimero “vivo”, A(T), B(T), 8(T,[L]) e 8,(T) sdo
pardmetros ajustados a partir de dados experimentais. K, e K as constantes cinéticas de
terminagdo e K; e K, as constantes cinéticas de propagacdo, na presenga € auséncia de

polimero, respectivamente. ¢ € dado por:

o= \ (IV.1.2.3)

onde x € a conversio e € o fator de contragao.

O modelo foi aplicado a polimerizagio do MMA alcangando excelente
concordancia com dados experimentais. Os pardmetros utilizados s3o apresentados na

tabela (IV.1.2.1).

Tabela (IV.1.2.1). Pardmetros utilizados para a polimerizagdo do MMA.

temperatura da reacio, | concentracio de iniciador, 0, 0, A(T) | B(T)
°C : mol/litro min min
50 0,0258 15000 | 35000 | 0,134 | 0,03
50 0,01548 23300 | 35000 AO,134 0,03
70 0,0258 4900 | 2500 | 0,152 | 0,03
70 0,01548 ‘ 8300 | 2500 | 0,152 | 0,03
90 0,0258 3,80 30 10,163 { 0,03
90 0,01548 6,30 30 |0,163 | 0,03

Na maioria dos trabalhos apresentados na literatura, a expressdo mais utilizada
para descrever o efeito gel em reagdes de polimerizagdo do estireno, Takamatsu et al.
(88), Kim & Choi (88), Kalfas et al. (93), Azevedo et al. (93) é dada por Hui &
Hamielec (72): ‘




K. = K, exp[-2(A;x + Ayx? + A;x7)] (IV.1.2.4)

valida entre 30 e 80% de conversio, onde:

A, =257-505x10"T (IV.1.2.5)
A, =956-1,76x1072T (IV.1.2.6)
A;=-3,03+785x107°T . (IV.1.2.7)

sendo que, neste trabalho, utilizar-se-4 estas equagdes para a simulagdo matematica do

processo.

Uma completa discussio sobre o efeito gel e seus parametros pode ser

encontrada em Biesenberger & Sebastian (83) e em Odian (93).

IV.1.3 - A variacao do fator de eficiéncia do iniciador

Geralmente, nos trabalhos encontrados sobre simula¢gdo de reatores de
polimerizagio na literatura técnica disponivel, considera-se o fator de eficiéncia do
iniciador constante durante todo o curso da reagdo. Essa consideragio significa que uma
fracdo constante de radicais de iniciador consegue iniciar o mondmero em qualquer
instante, Carafilakis (93). Porém, observa-se que esta fragdo depende tanto da

concentragdo do monomero quando da concentragio do iniciador.
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Biesenberger & Sebastian (83) deduziram uma relagdo entre a eficiéncia f do

iniciador num instante t e sua eficiéncia inicial, chegando a seguinte expressio:

2 2
fg( [M] j 40—,y 4L
R Y A
B (1] 2
2(1-f)— £ M]
[Io] o [Mo]
ou, em termos de conversio:
2| %
fg[l‘xj a1-£,) 41
f=——1-&X 1+ L]
_ [_I]_ 1-x 2
2(1-£,) fz( )
o] °\1-gex

(IV.1.3.4)

(IV.1.3.5)

onde [L,] € a concentragdo inicial de iniciador e [I] sua concentragio num instante

qualquer; [M,] a concentragdo inicial de mondmero e [M] sua concentragdo num instante

qualquer; f, € o fator de eficiéncia inicial e f num instante qualquer, x € a conversdo e € 0

fator de contragdo do volume reacional.

Por outro lado, para polimerizagdes em que a concentragdo de iniciador pode ser

considerada constante, ou seja, quando sua concentragdo inicial é bem maior que a

~ quantidade a ser consumida, ou quando o iniciador ¢ 0 mondmero sdo consumidos a

mesma taxa, f pode ser considerado constante ao longo da reagdo.

No desenvolvimento deste trabalho, a consideragio da variagdo de f se faz

necessaria pois a condi¢des de condugdo da reacdo a ser utilizada ndo se enquadram nas

hipo6teses acima.
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IV.2 - O algoritmo de otimizacgao

Dentro da metologia para se determinar as condi¢des de operagdo de um reator
de polimerizagio que conduzam a produgdo de materiais com propriedades pré-
definidas, com a maior conversdo possivel, e em um tempo de ciclo considerado

econdmico, sdo necessarias algumas ferramentas matematicas.

MuitoS autores tém langado méo do Principio de Maximo de Pontryagin e de
filtros de Kalman para alcangar estes objetivos. Neste trabalho, o método utilizado
baseia-se na aplicagio do algoritmo de Powell para minimizar uma fun¢do custo
quadratica das propriedades do poliestireno produzido em suspensdo num reator
batelada. A seguir descreve-se o algoritmo de otimizagdo, enfatizando sua aplicagdo em

detrimento de uma apresentagdo demasiadamente teorica.

IV.2.1 - O método de Powell

O método de Powell, Kuester & Mize (73), baseia-se na determinag¢do dos

pardmetros que minimizam uma fungéo multivariavel nio-linear:
Minimize F(Xi, X2, X, ..., Xn) (Iv.2.1.1)
O procedimento de minimizagio nio requer a resolugdo de derivadas. Porém, no

caso de haver possibilidade da fungdo ser multimodal, devem-se utilizar diversas

estimativas iniciais para certificar-se que o minimo encontrado nio ¢ local.
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Basicamente, o algoritmo pode ser descrito pelos seguintes passos, Kuester &

Mize (73):

1. Um ponto de partida, X,, ¢ selecionado. As dire¢6es iniciais de busca, M;"”, i=1
p p

b

2,..., N, sdo paralelas aos eixos de coordenadas originais;

2. Sequéncias simples de busca das variaveis sdo realizadas, nas N diregdes iniciais,
usando uma aproximagao quadratica;

3. Os seguintes pontos sdo localizados:
a) O ltimo ponto da sequéncia de buscas simples da variavel, Xy™”
b) O ponto que fornega o melhor valor a fungio entre as sucessivas buscas simples da
variavel, XM(k);
c¢) Determinagdo do ponto expandido:
X® =2 X - X® (IV.2.1.2)
d) O ponto de partida da interago, X,*;

onde k ¢ o indice do estagio, o qual é incrementado para cada novo grupo de dire¢des

de busca.

4. Realizagdo de um teste para verificar se o valor da fungdo objetivo no ponto
vexpandido, X®, ¢ melhor que o valor no ponto de partida, X,*. Se néo ocorreram
avangos, o ultimo ponto, X, é especificado como novo ponto de partida € uma
nova sequéncia de buscas € realizada:

X*EP=x® (IV.2.1.3)
MED=M® i=1,2 . N (IV.2.1.4)

(k)

Se a furigio objetivo, F;", no ponto expandido é melhor que no ponto de partida,

F.® entdo o seguinte teste ¢ realizado:

B9 —2rM & Ft(k)][F(()k) _HM_ A]z S A(ng) ; Ft(k))z (IV2.15)




onde A = 'FS,‘) - Fl(\}lel .

O teste determina que a fungdo nesta regido avanga num vale, mas a superficie
esta ascendendo. Se o teste ¢ satisfeito, a dire¢do antiga € retida e um nova sequéncia

de buscas simples da variavel € iniciada, como acima. Se o teste nfo € satisfeito, uma

busca simples da varidvel € realizada na diregdo pi:

Selecione um ponto de partida
e uma dire¢io inicial de busca

v

Estabele¢a um novo ponto de
partida igual ao Gltimo ponto
da busca simples e retenha a dire¢do
de busca.

Sim

Realize uma sequéncia de busca <
simples da variavel

Convergiu? Fim

Localize o ponto expandido na
diregdo fixada entre o ponto
final e inicial.

Sim

O ponto
expandido ¢ melho;
que o ponto de
partida?

Sim

O ponto

expandido cruza uma
superficie?

Niao
Y

Realize uma busca simples
da variavel na direg¢do do
ponto expandido

Y

Estabeleg¢a um novo ponto de
partida igual ao ponto final

e determine uma nova dire¢do
de busca

Figura (IV.2.1.1). Fluxograma logico do método de otimizagdo de Powell.
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u®=x,®_x ® ' (IV.2.1.6)

até que o melhor valor, X,**", seja encontrado. Novas diregdes sdo entdo escolhidas:

MEDM®. i=1,2, .., M-1. Iv.a.1.7
MED M ™ i=1,2, .., N-1. (Iv.2.1.8)
My*D . p® (Iv.2.1.9)

e uma nova sequéncia de busca § iniciada.

5. A convergéncia € alcangada quando a diferenga das varidveis independentes, entre as

sucessivas iteragdes, sdo menores que os limites estabelecidos:
X0 _xtk-Di<g i=1,2, . N (IV.2.1.10)

A figura (IV.2.1.1) mostra o fluxograma logico do algoritmo de otimizagdo

descrito:

IV.3 - A estratégia de controle adaptativo

Dentro da metologia usada, € necessaria a utilizagdo de um controlador para

implantar a lei 6tima de controle. Neste trabalho utilizou-se um controlador adaptativo.

A estratégia de controle adaptativo estd baseada, fundamentaimente, em duas
etapas de calculo: na estimativa recursiva dos pardametros do modelo utilizado para o

processo e no calculo da agdo de controle segundo o critério de controle adotado.

Nesta se¢do serdo apresentados os fundamentos tedricos para a estimativa dos

parametros do modelo e para o célculo da ag@o de controle.
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Inicialmente apresentam-se as formula¢des de alguns modelos discretos utilizados
na representagdo do processo. No item IV.3.2 descreve-se o algoritmo de estimagdo de
pardmetros utilizado, no caso, o método dos minimos quadrados recursivos. O item
IV 3.3 apresenta o controlador auto-ajustavel e, finalmente, o método de ajuste proposto

por Bolzan (91) € descrito no item IV.3.4.

IV.3.1 - Modelos discretos

Indepentemente da técnica de projeto utilizada, ou seja, explicita ou implicita, é
necessario definir um modelo que represente o processo, para que a partir dele se possa
calcular a acdo de controle. Neste item serdo apresentadas as formulagdes de alguns

modelos discretos utilizados nesta representagéo.

Dentro das varias formas discretas de modelar um processo tem-se a
representagdo auto-regressiva. A figura (IV.3.1.1) mostra um desses modelos, mais
especificamente o modelo DARMA (Deterministic Auto-Regressive and Moving-
Average). Este modelo é do tipo entrada-saidé, ou seja, supde-se que todas as variagdes
na saida Y(t) do processo sejam o resultado da agdo de controle, U(t). Franklin & Powel
(80) mostraram que esta é uma representagdo de estado, onde os estados sdo as saidas

do processo.

U(t-. 1) B(q'!) YY)
- Adqh) -

Figura (IV.3.1.1). Modelo tipo entrada-saida.
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O modelo da figura (IV.3.1.1) pode ser representado, para o caso monovariavel,

por:
A(QHY() =B(q HU(t - 1) - (IV3.1.1)

onde Y(t) € a saida do processo, U(t) a variavel manipulada ou entrada do processo, q*

¢ um operador deslocamento na forma q'Y(t)=Y(t-1), t ¢ o tempo de amostragem,

A(q'l) eB (q'l) sdo polindmios dados por:
AQ@)=1+aq '+ . +a,q" | (IV.3.1.2)
B(q ) =b, +bq7 '+ +b q ™ (IV.3.1.3)

Caso o tempo morto do processo, Tm, seja maior que 1, os primeiros Tm termos
do polindmio B(q™") serdo nulos. Para essa situagio pode-se modificar a representagio da

equagdo (IV.3.1.1) para:

A(QHY®)=B(@ HU(Et - 1- Tm) (IV.3.1.4)

Neste modelo, as variagdes da saida do processo sio causadas pela agdo de
controle. No entanto, em aplicagdes praticas, ja foi evidenciado que mesmo para agdes
de controle constantes, a saida do processo sofre continuas flutuagdes. Isto ocorre, nao
s0 devido as perturbagGes deterministicas, mas também a uma série de flutuagdes
estocasticas, como mudangas nas propriedades da alimentagdo, entradas secundarias do

processo, influéncia do meio, histerese de valvulas, entre outras.

Assim, o modelo dado pela equagdo (IV.3.1.4) ndo € representativo em
aplicagdes industriais, ou mesmo a nivel de unidade piloto, pois ndo possui um termo que

inclui as perturbagdes, sejam deterministicas ou estocasticas.
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Desta forma, é conveniente utilizar um modelo do tipo:
A(q™)Y(t)=B(q HU(t - 1- Tm)+ X(1) (IV.3.1.5)

onde X(t) € o termo da perturbagdo. Este modelo € chamado de CARMA (Controlled

Auto-Regressive and Moving-Average) e X(t) é dado por:
X(t)=Cl@ ) (IV.3.1.6)
onde C(q"") ¢ um polinémio dado por:

C@ ™ =1+cq +...4c,q~" (IV.3.1.7)

O rmuido branco, §&(t), ¢ uma sequéncia aleatoria completamente ndo
correlacionada, com distribuigdo gaussiana, que pode ser descrita pela sua média e pela
sua fun¢do de covarianga. No entanto, na realidade os ruidos ndo sdo brancos, e desta
maneira uma forma de modelar esta diferenca ¢ considerar o polindmio C(q') #1. As
perturbagdes deterministicas podem ser modeladas utilizando-se um termo de

compensagio, v, obtendo-se a equagdo (IV.3.1.8):
AQ™)Y(®) =B(@ YUt~ 1- Tm) + C(q HE®) +v (IV3.18)

Uma forma de modelagem que considera estas perturbagdes e produz um
controlador com acdo integral inerente € o modelo CARIMA (Controlled Auto-
Regressive Integrated Moving-Average). Esta forma considera que uma perturbagio
estocastica de ‘média zero é integrada antes de atuar no processo. Define-se X(t) pela

equagdo (IV.3.1.9):
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X(t) = C(q'l)% (IV.3.19)

onde A=1-q"'. Admitindo-se que o ruido filtrado, n(t), pode ser relacionado com E(t),

tem-se:

ﬁ(t)=% (IV.3.1.10)

e, entdo, pode-se escrever:
nt)=n(t-1)+&(t) - (IV.3.1.11)

Considerando-se ainda que &(t) possui uma distribui¢do gaussiana, entdo também
pode-se considerar n(t) como um movimento browniano, com meédia zero, distribui¢do

gaussiana e incrementos independentes, Astrom (70).

Assim, a representagdo abaixo € adequada para processos industriais. A figura
(IV.3.1.2) apresenta um esquema do modelo CARIMA mostrando que uma perturbagdo

estocastica de média zero € integrada antes de entrar no processo.

A(@HY®) =B(q HUE - 1- Tm) + C(q‘l)% (IV.3.1.12)
EM 5 L n(t) C(q™)
> @) Y
: (;-1—< Y(t
_Uit‘g ng'l} ]
A@@h

Figura (IV.3.1.2). Modelo CARIMA.
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Normalmente, ocorre uma perda de informagao quvando um processo continuo €
submetido a uma amostragem periddica. No entanto, isto ndo € um problema pratico
quando se define um periodo de amostragem em torno de 1/20 do valor da constante de
tempo dominante. Além do que atualmente dispde-se de sistemas que permitem uma

amostragem da ordem de milésimos de segundo.

Para padronizar a nomenclatura e facilitar a apresentagdo do proximo item,
optou-se por escrever o modelo do processo, por exemplo o modelo do tipo CARMA,

na forma abaixo:
Y(t)=6Tp(t-1) | (IV.3.1.13)

onde:

67 =[ay,....,a5b0,...,bm; 01, ., 1]

6T (t-D=[Y(t-1,...,Y({t-n);U{t-1-Tm),...., Ut -1~ m-Tm);E(t - 1),...,E(t - £)]

1V.3.2. - Estimacio de parimetros

A técnica adaptativa possui a caracteristica de acompanhar a dinimica do
processo durante a operagdo. Esta propriedade deve-se a estimativa dos parametros do
modelo que, através da amostragem periddica, permite manté-lo atualizado. Este modelo
define o comportamento do processo, possibilitando o projeto do controlador. Esta
etapa é de fundamental importincia para o controle adaptativo, visto que se a estimativa
ndo proporcionar um modelo representati;/o, o projeto do controlador estara baseado em

informagdes imprecisas, levando a uma ma performance.
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O objetivo da estimativa € determinar os pardmetros do modelo a partir de um
conjunto de dados. Esta operagdo pode ser feita em batelada, com os dados analisados
de uma s6 vez, ou através de técnicas on-/ine em que periodicamente novos conjuntos de
dados s@o adicionados ao calculo. A primeira opgdo também € conhecida como ndo
sequencial, enquanto que a segunda € conhecida como sequencial ou recursiva. No
controle adaptativo a estimativa recursiva € apropriada, pois permite usar algoritmos em

tempo real, os quais proporcionam a atualiza¢do do modelo.

Existe um grande nimero de métodos de estimativa recursiva apresentados na
literatura, Mendel (73), Bierman (77), Isermann (82), Shah ez al. (91). No entanto, neste
trabalho somente serd apresentado o método dos minimos quadrados aqui utilizado,
sendo este o método mais simples e o mais usado para casos de sistemas bem
comportados.

Para se avaliar a precisdo dos parametros estimados, é, com os verdadeiros
parametros, 6,, € necessario definir uma forma de se medir a aproximagdo. Como na
maioria das vezes 6, € desconhecido, ndo ¢é realistico definir o erro de estimativa como
sendo a diferenga entre 6 e 0,. Portanto, define-se um erro que pode ser computado a
partir das entradas e saidas. Existem duas maneiras basicas e extensivamente estudadas
de se quantificar o erro, conhecidas como erro da equagdo e erro de saida. A formulagdo

do erro da equagdo é representa da pela equagdo (IV.3.2.1):

e(t) = Y(1) - 6T(t - Dot - 1) Iv.3.2.1)

onde ¢(t-1) é o vetor formado por valores passados das entradas e saidas medidas na
planta. Na formulag@o do erro de saida, ¢(t-1) passa a ser formado por valores passados
previstos pelo modelo. Em ambas as formulagdes os parametros sio determinados
minimizando-se um dado critério de desempenho, que para o caso monovariavel pode

ser representado por:
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‘ N
1) =Y €(t,0) (IV.3.2.2)
t=1

Os varios métodos de estimativa recursiva existentes na literatura possuem uma
formula¢do comum, diferencionado-se em alguns detalhes, Isermann (82). Partindo-se

dessa formulagio, apresenta-se o método dos minimos quadrados recursivos, MQR.
A equagio utilizada pela maioria dos métodos é dada por:
6(t) = 6(t— 1)+ M(t - De(t) (IV.3.23)

onde é(t) ¢ o vetor dos pardmetros estimados no instante t, M(t-1) € o vetor que

representa o ganho do algoritmo e e(t) € o erro de estimativa.

O método dos minimos quadrados recursivos caracteriza-se por ter um ganho
M(t) dado pela equagdo (IV.3.2.4), quando C(q™)=0 na equacio (IV.3.1.8), ou seja,

para o caso deterministico (DARMA):

M) = — PE= D0

1+ P - Do) a2
P(t)=|I- M) (t)[P(t - 1) (IV.3.2.5)

onde P € a matriz de covarianga do erro de estimativa, sendo que seus elementos
diminuem com o tempo quando ocorre uma convergéncia na estimativa, Clarke (81). Se
e(t) € estatisticamente independente das medidas e tem média zero, os pardmetros
estimados, é ndo sdo viciados, isto €, E(é )=0,. Para e(t) ndo correlacionado, 6 & uma
estimativa de varianga minima. Quando e(t) € correlacionado, os valores estimados de 6
serdo viciados, uma vez que £(t) na equagdo (IV.3.1.8) é correlacionado com Y(t). Para

esta situacdo existe a formulagdo dos minimos quadrados estendidos, Clarke (81), que
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utiliza uma estimativa para &(t). O método original ndo possue problemas na analise de
convergéncia, Young (69). No .entanto, para sua extensdo, a convergéncia ndo pode ser

provada para todos os tipos de polinémio C(q™'), Seborg et al. (86).

A matriz P possui grande influéncia no desempenho da estimativa. Inicialmenfe P
¢ dotada como diagonal com elementos na ordem de 10*, implicando em pouca
confianga nos valores iniciais dos pardmetros. P(0) formado por elemgntos grandes,
determina uma rapida mudanga nos valores iniciais dos parametros e quando |P| tende a
Zero com o tempo, as corregdes em O tornam-se pequenas. Isto leva a convergéncia dos
pardmetros, um resultado desejavel se os mesmos séo constantes. Entretanto, em muitos
processos quimicos, principalmente os que operam em regime de batelada, os parimetros
.do modelo variam lentamente no tempo. O controle adaptativo para este tipo de
processo tem que possuir a capacidade de acompanhar estas mudangas, sob pena de ficar

insensivel aos erros e nio mais controlar o processo.

Uma maneira de se tentar evitar a perda de sensibilidade do algoritmo frente as
mudangas dos pardmetros, ¢ ponderar os dados mais recentes em detrimento dos mais
antigos. Isto pode ser feito incluindo-se um fator de ponderagio exponencial, ou fator de

esquecimento, no critério de desempenho, que fica:

N
10)=Y Aol (t,0) (IV.3.2.6)

t=1

onde A. € o fator de esquecimento, 0 < A < 1. Quando A=1, todos os dados sdo
igualmente ponderados. Utilizando-se o critério dado pela equagdo (IV.3.2.6), obtém-se,

Seborg et al.(86):

M(t)= — 20~ DO

) 3.2.7
Ae + T (DP(t - DO(1) (IV.3.2.7)
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[I ~M(t- Do )Pt -1)
P(t) = k

(IV.3.2.8)

onde I é a matriz identidade.

Pode-se notar pelas equagdes acima, que o fator de ponderagdo A. evita que os
elementos de P tendam a valores muito pequenols. Outra maneira de se tentar manter a
sensibilitade € reiniciar periodicamente os ¢lementos de P. No entanto, esta técnica pode
ter efeitos contrarios, levando a grandes modificagGes em pardmetros proximos do
valores real. Ydstie et al. (85) utilizaram um fator de esquecimento variavel, ou
periodicamente variavel, ajustavel em fungio da expectativa de variagdo dos parimetros.
Um valor de A, proximo da unidade implica em variagGes lentas, enquanto que, um valor
pequeno implica em variagdes rapidas. Pequenos valores podem ser usados inicialmente,

e depois das mudangas serem sentidas, A. pode ser aumentado gradualmente.

IV.3.3 - O controlador auto-ajustavel

Com a estimativa dos parametros, tem-se o conhecimento da dindmica do
processo e, com isso, pode-se calcular uma ag@o de controle visando conduzir o
processo as condigdes desejadas. A filosofia adaptativa permite o uso de varias
metodologias para se calcular essa agdo de controle. No entanto, o que essas
metodologias t€ém em comum ¢ a simplicidade dos calculos, pois a implementagdo de um
algoritmo de controle em tempo real exige que, a cada periodo de amostragem, sejam

calculados os pardmetros dos modelo e a agdo de controle.
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Existem basicamente trés procedimentos para se formular os calculos da a¢do de
controle, que sdo: a minimizagio de uma fung¢do custo quadratica, o controle por modelo
de referéncia e localizagdo de polos e zeros. Existem muitas variagdes desses métodos na
literatura. No entanto, nesta se¢do, apresenta-se apenas a formulaggo basica do primeiro.

Mais especificamente, para o controlador auto-ajustavel, STC (Self-Tuning Controller).

O regulador auto-ajustavel, STR (Self-Tuning Regulator), proposto por Astrém
& Wittenmark (73) é constituido por um controlador de varianga minima que tem como
objetivo minimizar a varianga da variavel de saida. Isto €, minimizar a seguinte fungdo

custo:
I1=VAR(Y) (IV.3.3.1)

onde VAR(Y) representa a varianga de Y. Este esquema proporciona resultados
satisfatorios se o sistema nio possui resposta inversa. ModificagSes a partir da idéia
basica do STR, foram proposta por Clark & Gawthrop (75,79), originando o STC, que
incorpora o controlador denominado GMV (Generalized Minimal Variance), onde o
sinal de controle € penalizado na fung¢io custo reduzindo, assim, os‘picos excessivos na
acdo do controlador. Adicionalmente, sdo considerados os sinais de referéncia que

permitem as operagdes de rastreamento.

Uma extensio do método de Clarke & Gawthrop (75,79) para o caso
multivariavel, foi proposta por Koivo (80), onde o nimero de variaveis de entrada é
igual ao de saida. Uma proposta onde ndo € necessario impor esta restricdo foi

apresentada por Chen et al. (87).

Esses métodos estdo baseados na representagdo do proéesso através de equagdes
de diferengas lineares, como a equagdo (IV.3.1.8), com a restrigdo de que b, seja

diferente de zero e que as raizes de C(q") se situem dentro do circulo unitario,
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garantindo-se a estabilidade do controlador. Essas condi¢des podem ser relaxadas
usando-se outras maneiras para a otimizag¢do. No entanto, recai-se na solugdo, em linha,

da equagdo de Riccati,0 que ndo tem sido pratico em controle auto-ajustavel.

O critério de desempenho utilizado por Clarke e Gawthrop pode ser representado

pela equagdo (IV.3.3.2) para o caso monovariavel:

_ .| -1 2 -1 2 :
I—E{[P(q )Y(t + Tm) — R(q )W(t)] +[Q(q )U(t)]} (IV.3:3.2)

onde E € a esperanca matematica, W(t) € o set-point, P(q'l), Q(q‘l) e R(q") sdo
polinémios em q'. Note que por este critério, a agio do controlador ¢ ponderada,
evitando-se a existéncia de grandes picos na mesma. Este critério‘héo garante que O
valor médio de Y(t) seja igual ao valor médio de W(t). Isto sé € possivel quando Q (q_l)'
for igual a zero, Clarke & Gawthrop (75). Estendendo P(q") e Q(q") para incluir
funcdes de transferéncia, Clarke & Gawthrop (84) fizeram interessantes interpretagdes
do controlador auto-ajustavel, mostrando que esta formulagdo inclui o controle

adaptativo por modelo de referéncia.

A lei de controle 6timo € deduzida usando-se o preditor o6timo Y*(t+Tmj,), o
qual prevé a saida do processo Tm intervalos a frente. O preditor 6timo para a equagio

(IV.3.1.8) esta deduzido no apéndice G e pode ser expresso pela equagio (IV.3.3.3):

V-l N
Y *(t+ Tmp )= F@ YO+ EC(((; _1))B(q DU® + (IV.33.3)

onde E(q"') e F'(q") estdo definidos no apéndige G. Por definigdo, o erro de predi¢io

pode ser dado pela quagdo (IV.3.3.4):

e(t + Tm) = Y(t + Tm) — Y *(t + Tml,) (IV.3.3.4)
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Koivo (80) mostrou que e(t+Tm) ndo € correlacionado com Y(t), Y(t-1), ... e
U(t), U(t-1), .... . Portanto, a equag@o (IV.3.3.2) pode ser escrita na forma da equagéo

IV.3.3.5), pois P(Q'l)e(t+Tm) ndo ¢ correlacionado com Y*(t+Tml},).
p

t={[Pa ¥+ Tm) - R@HWE] [0t 00] + B[P etr+ T |

(IV.3.3.5)
Assim, o problema fica reduzido a uma otimizagdo deterministica.
Consequentemente, o minimo de I passa a ser determinado igualando-se o seu gradiente

a zero, obtendo-se desta maneira a equagdo (IV.3.3.6):

bo|P(q 7)Y * (t + Tm} ) - R(q™HW ()| + 4,Q(q HU() = 0 (IV.3.3.6)

Quando os pardmetros do sistema sio conhecidos, a lei de controle pode ser
determinada substituindo-se a equagdo (IV.3.3.3) na equagdo (IV.3.3.6). No entanto,
para' proposito de controle auto-ajustavel, esta forma ni3o tem tido muito sucesso,
Wittenmark & Astrém (84).

Definindo-se Q;(q") através da equagio abaixo:

Q@ H=b3'3,Q@™) (IV.3.3.7)
pode-se definir o vetor y*(t+Tm) por:

w*(t+Tmj)=P(q )Y * (t+ Tm}) - R@@ WO + Q@ HUW®) (IV33.8)

Com isso, tem-se que a lei de controle 6timo pode ser determinada fazendo-se:

W*(t+Tm)) =0 (IV.3.3.9)



76

Clarke & Gawthrop (75) mostraram que um problema de otimizagido equivalente
ao formulado com a equagdo (IV.3.3.5) é conseguido estendendo-se o conceito de
preditor o6timo para y*, e que a mesma lei de controle € conseguida minimizando-se o

seguinte critério de desempenho:

J= E{wz(t + Tmj, )} =" 2(t + Tm}, ) + E{[P(q_l)e(t + Tm)]z} (IV.3.3.10)

Portanto, substituindo-se a equagdo (G.5) na equagio (IV.3.3.8) e pré-

multiplicando-se por C(q™") tem-se:
C(q Yy * (t + Tm}, ) = F(@ HY(t) + G(g HU@W) + H@HW(t) +v (IV.3.3.11)

A lei de controle U(t) pode ser calculada a partir da equagdo (IV.3.3.11), desde
que F(qh), G(q"), H(q") e v sejam conhecidos. No entanto, geralmente os modelos -
discretos para processos quimicos ndo s3o conhecidos, tornando-se necessario identifica-
los e estimar os seus parametros, a partir dos quais a lei de controle pode ser calculada

recursivamente.

Quando C(q')=1 na equagiio (IV.3.2.1), o vetor ¢(t) passa a ser representado

por:
OTO=[Y(L), Y(t-1), ... Ut), U(t-1), ... W), ..., W(t-1), ... 1] (IV.3.3.12)

e para o caso monovariavel o vetor dos parametros passa a ser dado por:

0" =[f1, & ...; 81, &2, - hy, ha, Y] (IV.3.3.13)
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Utilizando-se a equagdo (IV.3.2.3) para esta situagdo, pode-se escrever a

‘equacgdo recursiva abaixo:

Ot + 1) = 8(t) + M(t)| w(t) — 8(t)d(t - Tm) (IV.3.3.14)

e, com os parametros resultantes, computar o valor de U(t) por:
F@™)Y(®) + G HU® + H(@ HW(t) +7 =0 (IV.33.15)

Observa-se que os parametros da lei de controle sio estimados diretamente a
partir das entradas e saidas da planta, sendo desnecessario estimar os parimetros do

modelo. Esta ¢ uma caracteristica dos métodos implicitos.

A definigio dos polindmios P(q"), Q(q") e R(q"), na equagdo (IV.3.3.2),
determina o tipo de controle a se obter, caracterizando-se desta maneira, como
pardmetros de projeto. A escolha desses parametros, bem como uma maneira de projeta-

los, estdo no proximo item.

IV.3.4 - O Ajuste do STC

Embora o STC seja um controlador adaptativo, seui desempenho depende dos
seus parimetros de projeto, ou seja, os polindmios P(q"), Q(q') e R(q') da equagdo

(IV.3.3.2) precisam ser definidos.



78

Para o STC, a definigio desses pardmetros ¢ de fundamental importincia e
caracteriza a qualidade do controle obtido. Por exemplo, com P(q") = R(q") =1 e Q(q™h

=\* obtém-se a equagdo abaixo:

I= E{[Y(t +Tm) - WO + x*[U(t)]z} (IV.3.4.1)

Este tipo de fungdo custo quadratica € bastante usada na teoria de controle
otimo. O escalar A* proporciona um fator de ajuste que torna a agdo de controle mais ou
menos rigorosa. Uma outra escolha para P(q") = R(q") = 1 e Q(q™") = A*(1-q”') fornece

a seguinte fungdo custo quadratico:

I= E{[Y(t +Tm) - W(t)]2 + ‘/\‘[U(t) -~ Ut - 1)]2} (IV.3.4.2)

a qual penaliza grandes mudangas na variavel manipulada e fornece a agdo integral, que
elimina os desvios, Hammerstron & Gross (80). Para P(q") = 1 e R(q™") = Q(q*) = 0,

tem-se:

I =E[Y(t+Tm)}? (IV.3.43)
que € usada no controlador de varianga minima, como indicado pela equagéo (IV.3.3.1).

Embora estes exemplos mostram como os parametros determinam a qualidade do
controle, também mostram que a analise realizada € qualitativa, ndo quantificando essa
influéncia.

Desde que Clarke & Gawthrop (75) propuseram o controlador auto-ajustavel,

STC, varios autores tentaram propor uma metodologia de projeto para o mesmo. Seborg

et al. (86) revisaram a literatura no que diz respeito a influéncia desses pardmetros no
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desempenho do controlador sem, no entanto, padronizar um procedimento de ajuste ou

de projeto ou mesmo realizar uma analise mais precisa da influéncia de cada um deles.

Alguns autores buscaram uma analogia do controlador auto-ajustavel com o PID
classico, Gawthrop (84), Astrom & Higglund (84) e Cameron & Seborg (83). A
abordagem usada por eles baseia-se em identificar a a¢do de controle de um PID na agido
adaptativa e, para isso, relacionam os coeficientes dos polindmios estimados com as
constantes K¢, Ti e Td do PID. Este procedimento ndo € propriamente um ajuste, visto
que as identidades obtidas mostram as varia¢des que os pardmetros de um PID deveriam

sofrer para ter uma performance semelhante ao STC.

Bolzan (91) propds um procedimento para que a partir de Kc, Ti e Td projetados
para um PID digital, possa-se definir os coeficientes de P(q"), Q(q') e R(q"),
parametros de projeto do STC. Desta maneira, impdem-se ao STC a lei de controle de
um PID. Com isso, pode-se utilizar para este STC as técnicas de projeto e ajuste

existentes para o PID.

A proposta baseia-se na comparagdo entre a lei de controle do PID e a equagédo

de projeto do STC.

A lei de controle de um controlador PID digital pode ser escrita na forma da

velocidade por, Seborg ef al. (89):

" = VU(t) - Kc{e(t) —e(t-1)+ —? e(t) +%d[e(t) —2e(t — 1) +e(t - 2)]} =0
1 S

(IV.3.4.4)

onde:

VU(t) = U(t) - U(t-1) (IV.3.4.5)
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e(t) = W(t) - Y(t) (IV.3.4.6)

sendo que Ts € o intervalo de amostragem, Kc, Ti e Td sdo os pardmetros de projeto do
controlador PID classico. A fungdo @ pode ser interpretada como uma fungdo objetivo

que deve ser zerada a cada intervalo de amostragem.

Pondo as equagdes (IV.3.4.5) e (IV.3.4.6) na equagdo (IV.3.4.4) e impondo-se
que W(t) = W(tQ 1) =W(t-2) .... tem-se:

® = Ko [1+1_S-+ Td}Y(t)—{1+ 2T—d}Y(t _py+
T T Ts T

: Ts _
T —SY(t -2)- -ﬁwm} +{U(t) = U(t - 1)}

(IV.3.4.7)

sendo que equacdo idéntica pode ser obtida fazendo-se e(t) = -Y(t). Usando-se o

operador deslocamento Y(t-1) = q"'Y(t) e rearranjando-se a equagio (IV.3.4.7), vem:

(g KC{KH 19 (14218 g %q"ﬂ‘“‘) - %SW(‘)} +{1+a7ue

1 Ts Ts
(IV.3.4.8)
Definindo-se:
. Ts Td Td] _; Td _
P @ D=Kd|l+—+—|-|1+2— g+ ==q2 IV.3.49
@) {{ Ti Tsil { Ts}q qu ( )
R'(q )= KC(E) (IV.3.4.10)
Ti
Q(qH=1-q"" (IV.3.4.11)

e pondo na equagdo (IV.3.4.8) tem-se:
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cp*(q—‘) - P*(q-‘)Y(t) - P*(q-l)W(t) + Q*(q-l)U(t) (IV.3.4.12)

Desta maneira, o valor de U(t) é calculado impondo-se que (D*(q_l) seja igual a

zero em cada intervalo de amostragem.

Uma comparagdo entre a equagdo (IV.3.4.12) e a equagdo (IV.3.3.8) do

desenvolvimento do STC, mostra que, para as mesmas serem idénticas, ou seja,

w'( q"1 )=d'( q_1 ), é necessario que Y (t+Tml,) seja igual a Y(t) e que:

P(q7)=P(q7") (IV.3.4.13)
Q(q™H=Q'(q7™) (IV.3.4.14)
R(q™)=R'(q7™") (IV.3.4.15)

Portanto, ao se definir P( q"l), Q(q"l) e R( q_l) através das equagdes acima,

impdem-se caracteristicas do PID a um STC.

Porém, este ajuste determina algumas limitagdes ao STC, visto que com outros
polindomios, diferentes dos obtidos neste método de ajuste, pode-se obter controladores
que tenham desempenho superior. Por exemplo, Q( q_l) definido pela equacgio
(IV.3.4.11) introduz uma penaliza¢@o na ag¢do de controle; no entanto, ndo permite uma
ponderagdo, como se consegue com a fung¢do objetivo definida pela equagdo (IV.3.1.2),
ou ainda, definindo-se Q( q"l)=7»*(1-q_1 )/(l-ofq"l), onde o ¢ uma constante. Para
estes casos, o aumento de A" torna a agdo de controle menos rigorosa, enquanto l-q'1
fornece agdo integral para eliminar desvios apos mudangas de set-point e perturbagdes

do tipo carga.
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A escolha de R( q‘l) pela equagdo (IV.3.4.10) ndo permite implementar uma
trajetéﬁa de referéncia, como pode ser conseguido, como por exemplo, com o GPC.
R(q™") pode ser selecionado para fornecer um filtro ao set-point, com isso, se um
degrau ¢ indesejado, uma mudanga mais gradual pode ser conseguida especificando-se
R( q_l)=r/(1-r1 q_1 ), onde r € r; sdo constantes. r; determina a rapidez da resposta
exponencial do filtro e r deve ser ajustado para que P( q'l) e R(q™') tenham o mesmo

ganho no estado estacionario. O mesmo pode-se dizer da escolha de P(q™') que fica

limitado, com o método proposto, a um filtro de 2* ordem,.

Ainda em relégﬁo as limitagGes impostas pela proposta, o que se pretende é,
apenas, um ajuste inicial, para que se possa evoluir para um controlador mais complexo,
caso seja necessario. Deve-se observar que ndo existe um método quantitativo que
permita definir os pardmetros do tipo A", o, r e r; acima mencionados. Por outro lado,
com este ajuste garante-se as caracteristicas de um PID aliadas ‘a adaptagdo do STC,

observando-se que a maioria das plantas industriais operam com controladores PID.

No proximo capitulo apresenta-se a validagio do modelo matematico utilizado

neste trabaltho.
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V - VALIDACAO DO MODELO E ESTRATEGIA PARA CONTROLE DAS
PROPRIEDADES POLIMERICAS

Para facilitar a apresentagdo, dividiu-se este capitulo em duas partes: a primeira
' apresenfa a validagdo do modelo matematico para o processo de polimerizagdo do
estireno, desenvolvido no capitulo IV. A segunda parte apresenta a estratégia aplicada
~ para determinar as condi¢des oOtimas de operagdo e para definigdo da func;ﬁb objetivo

desejada.

V.1 - Validagiio do modelo matematico do processo de polimerizacio

Uma estratégia de controle das propriedades do polimero determinada a partir de
um modelo matematico somente podera ser considerada se seus parametros forem

consistentes ou se houver uma valida¢do experimental.

Devido ao grande numero de trabalhos publicados, pode-se afirmar que a etapa
de verificacdo do modelo é desnecessaria. Uma comparagdo entre os resultados das
simulagdes do modelo com os dados publicados na literatura deveria ser suficiente para
mostrar se o este é bom ou ndo. Porém, nos trabalhos que abordam a modelagem
matematica de sistemas poliméricos ha uma grande controvérsia em relagdo aos

pardmetros cinéticos da reagdo de polimerizagdo do estireno.
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Devido a esta disparidade, realizaram-se testes experimentais para verificagdo de

quais sdo os valores mais confiaveis dos parametros que descrevem o sistema.
As condig¢des de condugio da reagdo estdo na tabela (V.1.1):

Tabela (V.1.1). Condig¢des de condugio da regdo para validagdo do modelo.

Reagente Quantidade
Estireno 1,8 litros
Agua desmineralizada 3,2 litros
Perdxido de Benzoila (iniciador) 0,0173 moles/litro
Ortofosfasto tri-calcico (agente de suspensdo) 10,5 g

O procedimento de reagdo € descrito pelos seguintes passos:

1. Adigdo dé agua desmineralizada e agente de suspensio;
2. Inicio do aquecimento;

3. Adig¢do do estireno;

4. Adic¢ao do perdxido de benzoila a 88 °C;

5. Manutengdo da temperatura e agitagio;

6. Realizag@o das andlises de cromatografia de permeagdo de gel para determinagdo de

peso molecular, polidispersio e conversio.

A reagdo de polimerizagdo em suspensdo do estireno € realizada em duas etapas:
a primeira é realizada a temperaturas inferiores a 100 °C e a pressdo atmosférica, onde -
sdo definidas as propriedades do polimero e ocorre o maior consumo de mondémero. Na

segunda etapa, adicionam-se agentes de expansio e um segundo iniciador para completar
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a conversdo. A adigdo do agente de expansdo, geralmente pentano, eleva a pressdo do
reator. Este segundo iniciador atua a temperatura mais elevadas, onde também ocorre a
impregna¢ido das pérolas pelo agente de expansdo. O produto final € o poliestireno
expansivel (EPS) na forma de pequenas pérolas. Este trabalho limita-se ao estudo da
primeira etapa de reéc;ﬁo, que ¢ considerada critica, em termos da qualidade do polimero

a ser produzido.
A retirada de uma amostra quando o tempo de reagdo atinge o valor desejado
permite obter, através de andlise cromatografica, as caracteristicas do polimero

produzido.

A média dos resultados experimentais alcangados nos testes estdo apresentados

na tabela (V.1.2):

Tabela (V.1.2). Média dos resultados experimentais alcangados nos testes.

Parﬁmetr_o Valor
Conversio 89,2 %
Peso molecular médio ponderado 231.016
Polidispersdo 2,010

A figura (V.1.1) mostra a analise de cromatografia de permeagio de gel realizada

em uma das amostras.

A partir dos os valores experimentais, buscou-se, na literatura, os pardmetros que
descrevessem de forma realista o processo. Os pardmetros que melhor representam o
comportamento estdo representados abaixo, Takamatsu er al.(88), Kalfas et al.(93),

Schuler & Suzhen (85), Kim (88,89):
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Pm =919,3 - 0,665 (T-273,15) Pp=992,6 - 0,265(T-273,15)

Kq = 1,027 x 10" exp(-30/RT) Kr= 1,422 x 10° exp(-7,816/RT)
Ko = 2,646 x 10" exp(-2,268/RT) Kp = 1,422 x10°exp(-7,06/RT)
f,=0,5 PM = 104,14 g/gmol

Com estes pardmetros realizou-se uma simulagio a nivel computacional do
modelo desenvolvido no capitulo IV. Para simulagdo utilizou-se um computador marca
IBM, modelo SP2-CW, localizado no Nucleo de Processamento de Dados/NPD/UFSC.
A tabela (V.1.3) mostra uma comparagdo entre os resultados experimentais e os

stimulados:

Tabela (V.1.3). Comparagio entre os resultados experimentais € os simulados.

Parametro | experimental | modelo | erro (%)
conversao 0,892 0,898 0,67
peso molecular médio ponderado 231.016 246.815 6,84
polidispersdo 2,01 2,099 4,43
tempo de reagao 263 min 263 min -

Considerando-se que os erros entre os valores experimentais e simulados sio
aceitaveis, definiu-se estes parametros para serem utilizados no modelo do reator e na
estratégia de otimizag@o proposta. Desta forma, as condi¢des otimas de reagdo. foram
determinadas utilizando-se o modelo matematico e o método de Powell. Este

procedimento esta descrito no item V.2,
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Figura (V.1.1). Analise de cromatografia de permeagio realizada em uma das amostras para validagdo do modelo.
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V.2 - Estratégia de controle das propriedades poliméricas

Como em qualquer otimiza¢3o, a definigio da fungdo objetivo a ser minimizada é
fundamental. Principalmente em reatores de polimerizagdo em batelada, varios fatores
podem ser considerados e ponderados em uma fungfio objetivo. A discussio da

influéncia destes fatores ¢ discutida a seguir.

A possiblidade de se controlar as propriedades do polimero, como distribuigio de
peso molecular e indice de polidispersdo, sdo fundamentais na defini¢io da qualidade do
produto final. A distribuicio de peso molecular e o indice de polidispersdo estdo

intimamente ligados as propriedades mecanicas do polimero.

Além do controle destas propriedades, outros fatores muito importantes € que,
por sua vez, estdo ﬁgados ao custo de produgdo, sdo a conversdo e o tempo de ciclo de
batelada. Porém, entre estes parimetros existe um compromisso: acima de uma certa
conversio um pequeno incremento pode tornar a operagdo invidvel eéonomicamente

devido ao tempo requerido para que isto ocorra.

Tanto as propriedades do polimero, como a conversdo e o tempo de batelada,
sdo fundamentalmente dependentes da temperatura de processamento e concentragio de

iniciador utilizada.

Supondo uma concentragdo de iniciador fixa e baixa temperatura de reagdo,
polimeros de elevado peso moleculado podem ser obtidos. Por outro lado, uma
temperatura relativamente alta pode levar a produgdo de uma material de peso molecular

inferior.
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Manter sob controle a conversdo, tempo de batelada e propriedades do polimero
ao mesmo tempo, ndo é uma tarefa facil. O controle sobre as propriedades poliméricas,
com a maxima conversdo possivel, pode levar a um tempo demasiadamente longo de
batelada. Ja o controle sobre a conversio e tempo de ciclo, inevitavelmente, leva a

produgio de produtos fora de especificagio.

Muitos autores tém desenvolvido estratégias objetivando o alcance da situagdo
Otima, ou seja, controle sobre as propriedades com o maximo de conversio e tempo de
ciclo de batelada minimo. A maioria destes trabalhos aborda o problemé através do
Principio de Maximo de Pontryagin, Sacks et al.(73) e Wu et al. (82), propondo que a
reagdo seja conduzida segundo um perfil de temperatura. Outros trabalhos utilizam o
Filtro de Kalman para, através de uma variavel de facil medigdo, predizer as propriedades
do polimero, agindo sobre o sistema quando estas necessitarem de corregdo, Schuler &
Suzhen (85), Adebekun & Schork (89.a,b), Henderson & Cornejo (89), Dimitratos ef al.
(91), Kozub & MacGregor (92.a,b), Ellis et al. (94), Wang et al. (95). Outros ainda
propdem que a polimerizagdo seja conduzida sob um perfil de temperatura e de iniciador,
Takamatsu et al. (88), Chang & Lai (92). Porém, na maioria dos casos, o controle €

realizado somente sobre dois dos objetivos, penalizando o terceiro.

No caso da condugdo da reagdo segundo um pefil de temperatura, grande parte
dos trabalhos limita-se a simulagdo computacional da estratégia, sendo poucos os que
apresentam validagdo experimental. Destes que apresentam dados experimentais, os
dados geralmente foram obtidos em reatores em escala laboratorial, de pequenas
dimensdes, em condigdes de agitacdo favoraveis e sem gradientes de temperatura. A
nivel induétrial, um reator de polimerizagdo em batelada possui volume de 20.000 litros
ou mais, onde gradientes de temperatura, condi¢cdes ndo-ideais de agitagdo e variagdes
nos coeficientes de troca térmica ndo podem ser considerados despreziveis. Um sistema
deste porte submetido a um perfil de temperatura certamente estara sujeito ao

surgimento de pontos quentes, ndo uniformidade nas propriedades poliméricas e
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instabilidade de operagdo, principalmente se a reagdo for conduzida em emulsio ou
suspensdo. Além disso, variagOes na temperatura dependem das limitagdes fisicas dos
equipamentos. Porém, temperaturas elevadas no inicio ou no fim da reagdo, em alguns
casos, costumam ser Uteis para evitar o aumento desnecessario da polidispersao.

Por outro lado, seguir um perfil de adigdo de iniciador torna-se dificil devido as
condigdes de agitacdo ndo-ideais, ocorrendo gradientes de concentragdo no meio
reacional, novamente recaindo-se sobre o problema de obtengdo de produtos fora de

especificagdo.

Quando estas duas técnicas sdo combinadas pode-se dizer que os problemas
operacionais descritos acima, sio somados, embora sejam validas para reatores em escala

laboratorial

Procurando obter uma estratégia mais realista com as condigdes de operagdo a
nivel industrial, aplicou-se o algoritmo de otimizagdo de Powell, Kuester & Mize (73),
que estd descrito no capitulo IV, para obtengdo das condigdes otimas de operagdo que
levem a produc@o de um polimero com propriedades e conversdo pré-especificados,
limitando-se a reagdo a um tempo maximo. Basicamente, o processo de otimizagdo

utilizado pode ser descrito pelos seguintes passos:

1. Especificagdo das varidveis a serem otimizadas: temperatura e concentragio de
iniciador;

2. Espéciﬁcac;ﬁo da fungdo objetivo a ser minimizada: peso molecular médio ponderado
e polidispersio;

3. Imposicdo das restrigdes: uma dada conversdo, X, deve ser alcangada mas o tempo de

rea¢ao ndo devera ultrapassar um tempo maximo, t.
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O fluxograma apresentado na figura (V.2.1) descreve a estratégia de otimizagio

aplicada.

Como fung¢do objetivo definiu-se:

F = [ (uw'uwdes)/ uwdcrs]2 + [ (PD'PDdes)/P Dde:::]2

Especificagdo dos valores
iniciais das variaveis a serem
otimizadas: Temperatura e
concentragdo de iniciador.

Integragdo do modelo
S até que a conversio
desejada seja atingida

Encontre a nova Penali Alguma
concentragdo de < A cnaiize ?. restrigédo foi
iniciador € temperatura ungdo obj etivo atingida?

Avalie a fungdo
objetivo F

A fungdo
objetivo atingiu
seu valor
minimo?

Sim

Figura (V.2.1). Fluxograma da estratégia de otimizagao.

(V.2.1)
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onde F é a fungio objetivo, pw 0 peso molecular médio ponderado e piyges O peso
molecular médio ponderado desejado. Pp a polidispersio e PDdes a polidispersdo

desejada.

Industrialmente, a faixa de interesse de peso molecular para producdo de
poliestireno expandido € bastante variada, dependendo da aplicagdo a que se destina. A
polidispersdo de interesse estd entre 2 e 4, Odian (93). Na primeira etapa de reagdo
geralmente a conversdo alcangada esta entre 80 e 90%, num tempo de reagdo maximo de
5 horas (300 min). Porém, este tempo pode ser maior, dependendo da conversio e

distribuig@o de peso molecular desejada nesta etapa da reagio.

Caso a temperatura ultrapasse 100°C, a fungdo objetivo € penalizada, neste caso,
multiplicando-se seu valor por 10.000, indicando que os pardmetros estdo ruins, € uma
nova busca € realizada. Esta restricio € imposta para que as condigdes de operagdo
sejam mantidas de maneira semelhantes as industriais. No caso da obten¢do de polimeros
com peso molecular relativamente baixo, se o tempo de processamento ultrapassar o
tempo maximo (5 horas), a fungdo objetivo também € penalizada da mesma forma.

Assim, definiu-se, para validag¢do da estratégia, tabela (V.2.1):

Tabela (V.2.1). Pardmetros desejados na otimizagdo

Parametro Valor
Conversdo desejada 87 %
Tempo maximo de reagio 300 min

Peso molecular médio ponderado desejado | 275.000

Polidispesio desejada 2,0
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Como valores iniciais de temperatura e concentragéo de iniciador, empregaram-

se os valores utilizados na validagdo do modelo matematico do processo, tabela (V.2.2):

Tabela (V.2.2). Valores iniciais para a otimizagao.

Parimetro Valor
Temperatura de reagdo 88 °C
Concentracdo de iniciador 0,0173 moles/litro
Limite de convergéncia das variaveis indepentes 0.0001 -
Tamanho maximo do passo de busca 1

As condi¢Ges Otimas determinadas pela estratégia estdo na tabela (V.2.3), e
foram testadas na planta piloto. Os resultados experimentais encontram-se no capitulo

VL

Tabela (V.2.3) Condigdes 6timas determinadas pela otimizagao.

Parametro Valor
Temperatura de reacgdo 90,75 °C
Concentragdo de iniciador 0,0106 moles/litro
Tempo de reagio 216 min
Conversio 87 %
Peso molecular médio ponderado 275.960
Polidispersdo 2,039
Valor da fungdo objetivo . 3,8654 10™
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Para ilustrar a aplicagdo do método de otimizagdo proposto determinou-se outras
condi¢des de operagdo que se encontram na tabela (V.2.4), onde x é a conversdo, i, 0
peso molecular médio ponderado, Py, a polidispersdo, T a temperatura, t o tempo, [I,] a

concentragdo inicial de iniciador € F o valor da fungfo objetivo.

Tabela (V.2.4). Diversas condigdes de operagdo determinadas pela estratégia.

x,% ™ Pp | T(CC) | [,], mol1| t, min F

desejado 85 | 280.000 |- 2,0

determinado 280.009 | 2,02 | 91,61 0,0105 155 0,106x107

desejado 85 | 300.000 { 2,0

determinado 299.818 | 2,02 87,8 0,01 201 0,916x10™

desejado 90 | 180.000{ 2,2

determinado 179.988 2,2 88,25 0,0044 149 0,367x10”

desejado 90 | 250.000 | 2,0

determinado 249.998 | 2,02 | 99,41 | 0,00890 | 368 0,621x10™

desejado 90 | 250.000 | 1,8

determinado 252.039 | 2,01 | 98,65 0,0090 324 0,144x107

~desejado | 90 | 280.000 | 2,0

determinado 280.066 | 2,03 90,5 0,0094 358 0,355x107

desejado 90 | 300.000 ; 2,00

determinado 300351 | 2,00 | 93,61 0,0660 512 0,239x107

desejado 90 | 300.000 | 2,2

determinado 306.278 | 2,12 74 0,0224 649 0,438x107
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Como pode ser observado na tabela acima, nas otimizagGes visando-se a
obtencio de uma conversdo de 90%, as restricdes no tempo de processamento nio
foram consideradas. A nivel industrial, 90% de conversdo preferencialmente ¢ alcangado

na segunda etapa de reagio.
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VI - RESULTADOS E ANALISES

Neste capitulo apresentam-se os resultados experimentais obtidos no controle das
propriedades do polimero e no controle da temperatura do reator sem reagdo quimica.
Os experimentos de controle da temperatura no reator sem reagio quimicai serviram para
teste do controlador, buscando-se obter um ajuste eficiente para todo o ciclo de

operagdo.

Apbs o ajuste do controlador, realizaram-se os testes de polimerizagio nas

condi¢Ges determinadas no capitulo V.

A apresentagio deste capitulo € dividida em duas partes: controle da temperatura

do reator sem reagdo e na segunda parte, com reagao.

VL1 - Controle da temperatura do reator sem rea¢io

Conforme mostrado no capitulo II, a melhor partida para um reator que opera em
regime de batelada, € aquela que atinge a temperatura desejada no menor tempo possivel
sem, no entanto, apresentar sobreelevacdo. A existéncia de sobreelevagdo aumenta os
riscos de disparo da reag@o e produgdo de polimero fora de especificagio, colocando em

risco, também, a estabilidade da suspensio.
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Neste item-veriﬁca-se o desempenho do controlador auto-ajustavel com seus
parametros ajustados a partir de um controlador PID, chamado neste trabalho de
STC-PID. Os testes experimentais foram realizados no reator sem reagdo quimica,
somente com o aquecimento de 4gua. Para esta operagdo, utilizou do vapor fornecido
por uma caldeira elétrica, com pressdo oscilando entre 4,5 e 6,0 kgf/cmz. Detalhes da
unidade piloto estdo apresentados no capitulo III. A figura (VI.1.1) mostra o esquema

do sistema de controle do reator piloto.

Agua Valwila de controle

Controle
de
Temperatura

Tanque de
asd armazenamento

\ Trocador
de calor
J

Condensado
Vapor -

Valvula de controle

Figura (VI.1.1). Sistema de controie do reator piloto.

Como pode ser visto pelo diagrama de blocos da malha de controle, figura
(TI1.2.2), o sistema esta sujeito a inimeras perturbagdes: oscilagdo na pressio de vapor
da caldeira, variagOes na pressdo, vazio e temperatura da agua da rede hidraulica, além

de ocorrerem mudangas na temperatura ambiente durante os testes.
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Optou-se por um controlador PI para o ajuste do STC. Os pardmetros do

controlador PI foram definidos buscando-se um carater conservativo, apéndice F:

Kc=1°C/V

Ti=200s

A variagdo da temperatura do reator foi modelada com um sistema de primeira
ordem com tempo morto, Tm, de 40 segundos, apéndice E, cujo valor foi considerado na
equagdo (IV.3.1.5). n=1, Tm = 4 e m=1 definem a ordem dos polindmios F, G ¢ H do
STC. Os polindmios P, Q e R foram obtidos a partir dos parametros do PI. O tempo de

amostragem utilizado foi de 10 segundos.

P(q") = (210/200 - q'}) | (VL.1.1)
QqH=1-q" (VL12)
R(q") = (10/200) (VI1.1.3)

Utilizou-se um fator de esquecimento, A. de igual a 0,97 para o algoritmo de
estimagdo de pardmetros (minimos quadrados recursivo). Testes realizados com outros
valores de A, mostraram que este pardmetro ndo altera significativamente a qualidade do

controle de temperatura utilizado neste trabalho.

Para simular a carga do estireno, que se encontra sob refrigeracdo a temperatura
de 2°C, realizou-se um teste carregando-se o reator com 4,2 litros de agua e ajustando-se
a referéncia para 90,75°C. Quando o sistema atingiu a temperatura de referéncia,
adicionou-se 1,8 litros de agua a temperatura de 2°C. A figura (VI.1.2) mostra a

temperatura do reator sob a agdo do STC-PI, com seus pardmetros dados pelas
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equagdes (VI.1.1-3) e a figura (VI.1.3) mostra o grafico das variaveis manipuladas,

vazdo de agua de refrigeracdo e de vapor.

O STC-PI apresentou uma boa partida, levando a temperatura do reator de 40°C
para o valor de referéncia, 90,75 °C com apenas 0,5°C de sobreelevagio. Com a
introdugdo brusca da perturbagio pela adigio de agua gelada, o controlador respondeu
- rapidamente, embora com uma sobreelevagio de 1,5 °C. A oscilagdo que pode ser
observado no grafico da figura (VI.1.2) em torno do valor de referéncia deve-se a

flutuag@o da vazdo da rede hidraulica e na pressdo de vapor da caldeira, principalmente.

valor lido
valor de referéncia

Grafico da variavel controlada
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Figura (VI.1.2). Grafico da variavel controlada.

Durante a realizagdo do teste, a vazdo agua variou de 0,4 a 0,7 m’/h e sua
pressdo de 0,7 a 1,3 atm. No caso da caldeira, cuja fonte térmica sdo resisténcias de 220
V, a tensdo da rede elétrica variou de 180 a 225 V. O controle de pressdo desta caldeira

¢ realizado por um controlador on-off operando entre 4,0 e 6,5 atm.
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Figura (VI1.1.3). Grafico das varidveis manipuladas.

Em relagdo a sobreelevagdo ocorrida na ocasido da introdugéo da perturbagéo,
observa-se que esta ocorreu antes de haver uma convergéncia nos pardmetros dos
coeficientes dos polindmios F(z"), e G(z"). As figuras (VI.1.4-5) mostram os graficos

dos valores estimados para estes coeficientes.

Apesar das oscilagdes, o STC-PI obteve um bom desempenho. A figura

(VI.1.6) mostra que o controlador trabalhou proximo das condigdes Otimas, ou seja,

y*, apesar do grande niimero de perturbagdes a que o sistema foi submetido.
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Figura (VI.1.5). Coeficientes de G(z").
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Na equagdo de projeto do STC-PID, equagdo (IV.3.3.12), observa-s.e que ¢ leva
em consideragdo, além da saida da medida do processo, a referéncia e a agdo de
controle. Assim, enquanto ndo se atinge o valor desejado para a temperatura do reator,
ndo se tem um erro de estimativa pequeno e, consequentemente, o trago de P é mantido

com valores altos, conforme mostrado na figura (IV.1.7).

Equacdo de projeto do STC-PI

X 1 : J 1 |
0 50000 100000 150000

Tempo, s

Figura (VI.1.6). Equagéo de projeto do STC-PI, ¢.

Em relagdo ao ajuste do controlador, a escolha de P, Q e R definem a dindmica
para se atinger o valor de referéncia. De acordo com o método de ajuste proposto por
Bolzan (91), estes polindmios sdo obtidos a partir da regra de ajuste de um PID, que no

caso, foi ajustado com pardmetros bastante conservativos.
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O teste mostrou que o STC-PI apresentou um desempenho bastante sastisfatorio,

embora possa ser melhorado se as oscilagdes da caldeira e na vazio de agua da rede

hidraulica forem reduzidas.

3500 . , . T :

3000 - —

Tragco de P

0 " I L 1 . " 1
0. 50000 100000 150000

Tempo, s

Figura (VI.1.7). Trago de P.

V1.2 - Controle do reator operando nas condi¢bes 6timas de processamento

Como mencionado anteriormente, as condigdes de operagdo do reator
influenciam as propriedades do polimero. Estas propriedades estdo intimamente ligadas a

qualidade do produto final.
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Neste item apresentam-se os resultados obtidos com o reator operando nas
condi¢des Otimas de operagdo, visando a produgdo de poliestireno com propriedades

pré-definidas, juntamente com a analise do desempenho do controlador utilizado.

Um reator operando em regime de batelada possui fases distintas de operagdo, o
que exige muito de um sistema de controle. No caso de um reator de polimerizagdo, o
controlador devera ser capaz de levar os reagentes até a temperatura 6tima de reagdo no
menor tempo possivel e sem sobreelevagdo, manter a temperatura constante durante a
fase de reagdo e propiciar um rapido resfriamento dos produtos. Quando a reagio
processada é de polimerizagdo, as condigdes s3io mais severas, pois esta geralmente

possui caracteristicas bastante exotérmicas.

No item anterior, quando se operou o reator carregado somente com agua,
apesar das inimeras perturbagdes a que o sistema esta sujeito, o controlador apresentou

um desempenho satisfatorio.

Para validagdo da estratégia de controle das propriedades poliméricas, operou-se.
o reator com a reagdo de polimerizagdo do estireno em suspensio, de acordo com as
condigdes Otimas determinadas no capitulo V. As as condigdes  de operaqéo;
determinadas na etapa de otimizagdo estdo na tabela(VI.2.1) e as caracteristicas do

poliestireno desejadas para as condigdes de operagdo acima sdo dadas na tabela (VI.2.2).
O procedimento de operagdo pode ser descrito pelos seguintes passos:

1. Carga da agua desmineralizada a temperatura ambiente (29°C);

2. Adigio do ortofosfato tri-célcico;

3. Ajuste da temperatura de referéncia para 90,75 °C;

4. Quando a temperatura da agua atingir 87 °C (t=1500 s), adicionar lentamente o

estireno;
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5. Adigfo de iniciador quando a temperatura atingir a refereréncia (t = 2100 s);

6. Manutengdo das condi¢des de operagdo.

Tabela (VI.2.1). Condi¢des de operagédo para validagio da estratégia.

Condicoes de operacio Valor
Agua desmineralizada 4,2 litros
Estireno 1,8 litros
Peroxido de benzoila 0,0106 mol/litro
Ortofosfato tri-calcico 1045g
Temperatura 90,75 °C
Tempo de reagdo . 216 minutos
Agitacdo 2.000 RPM

Tabela (VI.2.2). Caracteristicas do pooliestireno desejadas.

Parametro Valor
Peso molecular médio ponderado 275.000
Polidispersdo 2,0
Conversio 87 %

O controlador STC-PID foi ajustado de acordo com o teste realizados sem

reagdo quimica, item (VI.1), ou seja, com os pardmetros da tabela (V1.2.3).

A figura (VL.2.1) apresenta o grafico da evolu¢do da temperatura da suspensdo
sob a agdo do STC-PI ao longo do teste. A figura (V1.2.2) apresenta os graficos das

variaveis manipuladas.
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Tabela (VI1.2.3). Parametros do STC-PID.

Parimetro Valor
Ke 1,0 °C/V
Ti 200's
n 1
m 1
Ae 0,97
Tempo morto 40 s
Tempo de amostragem 10s

o ‘ ' 1‘ valor lido
| Grafico do vanavel controlado o
i i referéncig
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Figura (V1.2.1). Evolugdo da temperatura da suspenséo.

Do gréafico das varidveis manipuladas, figura (V1.2.2), nota-se que ambas as
valvulas posicionaram-se rapidamente num ponto de operag@o. Porém, quando o tempo

de processamento atingiu 5.200 s houve uma queda de tensdo, fazendo com os que o



107

o conversor utilizado para converter o sinal de saida da placa de aquisi¢do de dados,

volts, para miliampéres falhasse, como esta indicado.

Varigveis manipuladas I vapor
agua
6 X T ¥ T . T v
| Queda de tensto
5 / sty -
EN Y |
_g ! |
3 ® i} -
a3 Hi} *“ -
(=
o !
£ T : J
X .
=)
S I 1
=
1 — -
O L 1 i3 1 L 1 _ g
0 5000 10000 15000 20000

Tempo, s

Figura (V1.2.2). Variaveis manipuladas.

Quando a reagdo atingiu seu valor 6timo, 216 min (12960 s), indicado na figura
(VI.2.1), a pérola de poliestireno encontrava-se dura e entdo realizou-se uma

amostragem para analises das propriedades do polimero.

Os resultados da analise de cromatografia de permeagdo de gel realizada esta
mostrado na figura (VL.2.3). A tabela (VI2.4) faz uma comparagdo entre as
propriedades desejadas, as determinadas pela otimizagdo e as conseguida

experimentalmente.

Conforme mostrado nesta tabela, ha uma pequena diferenga entre os valores
esperados pela otimizagdo e os obtidos experimentalmente. Porém, estes desvios sdo

aceitaveis.
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Figura (V1.2.3). Andlise de cromatografia de gel da amostra de poliestireno.
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Tabela (VI.2.4) Comparagido entre as propriedades desejadas, obtidas pela otimizagio e

experimentalmente.
Parimetro Valor Valor Valor Erro %
desejado otimizado | experimental Otimizado x
experimental
Polidispersdo 2,0 2,039 1,91 6,75
Peso  molecular|{ 275.000 275.960 289.577 4,70
médio ponderal |
Conversio 87 % 87 % 89,79 % 3,11 %
Tempo de reacio 216 min 216 min 216 min -

Os graficos das figuras (VI.2.4-5) mostram os coeficientes dos polindmios F(z'')

e G(z"). Observa-se que os valores estimados para F(z') convergem rapidamente,

embora sofram pequenas variagdes ao longo da reagdo. Estas ocorrem para acompanhar

as mudangas na dindmica do processo, como varia¢do na viscosidade do meio reacional e

a liberagdo de calor pela reagéo.

Os valores dos coeficientes de G(z') oscilam devido ao grande nimero de

perturbagdes a que o sistema esta sujeito, item VI.1. Pode-se observar, também, que g,

situa-se muito proximo de zero, indicando que o tempo morto do processo pode ser

maior do que o avaliado.

Apesar do carater oscilatorio destas perturbagdes, as condigbes severas € a

exotermicidade da reagdo, o controlador trabalhou proximo ao seu valor 6timo, ou seja,

v* =0. A figura (V1.2.6) mostra o grafico da equagio de projeto do STC-PL
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Figura (V1.2.6). Equagéo de projeto do STC-PI.

Em relagdo a estratégia de controle das propriedades poliméricas procurou-se
mostrar que polimeros com propriedades pré-especificadas podem ser obtidos com a
metodologia proposta. Mostrou-se ainda que, devido a erros inerentes de modelagem,
ndo se justifica a implementagdo de perfis 6timos variantes no tempo para otimizar a
operagdo. Quanto ao controlador, os testes mostraram que, para este sistema, o STC-

PID ¢ robusto o suficiente para acomodar as perturbagdes que o sistema esta sujeito.
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VII - CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste trabalho propds-se uma metodologia para otimizar e controlar o processo
de polimerizagdo num reator em batelada, para com isso, definir previamente a

-qualidade do polimero a ser produzido.

Analisando os resultados de foma geral, fica claro que os objetivos foram
alcangados. Os testes experimentais realizados na unidade piloto para a polimerizagio

do estireno em suspensdo situaram-se bastante proximos das condi¢des pré-definidas.

De uma forma geral, do ponto de vista industrial, a potencialidade da
metodologia € bastante acentuada, apesar de alguma dificuldade ocorrer quando o
objetivo da estratégia € a obtengdo de produtos com baixa polidispersdo, por exemplo,
1,8. No entanto, a faixa de polidispersdo de interesse industrial para o poliestireno
produzido em suspensdo situa-se entre 2,0 e 4,0 , Odian (93), na qual o método funciona

satisfatoriamente.

Em relacdo a implementacdo das condiges Otimas de opera¢do em malha
fechada, utilizando-se-o STC (Self-~tuning Controller), ajustado com os pardmetros de
um PI cléssico, este foi capaz de se adaptar 4s mudangas na dinimica do processo. O seu
desempenho frente ao grande numero de perturbagdes que foram introduzidas no

sistema mostraram que o STC € robusto para controlar processos desta natureza.

Para continuidade deste trabalho, sugere-se a aplicagio desta estratégia de forma
a englobar as duas fases de reagdo. O desenvolvimento de um modelo matematico do

processo de polimerizag@o que incorpore um balango populacional, oferecendo, desta
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forma, a possibilidade de se obter a distribui¢éo do tamanho das particulas do polimero,

também ¢ de grande interesse.

Em relacdo a obten¢do de produtos de elevado peso molecular, num tempo
minimo de processamento, sugere-se um estudo da aplicagéo do método proposto para

um sistema de polimerizagdo utilizando-se iniciadores multifuncionais.

A nivel de unidade piloto, uma redugio do nimero de perturbagdes, como
flutuacGes na tensdo da rede elétrica e na vazio de agua da rede hidraulica, podem
reduzir significativamente as oscilagdes na varidvel controlada, verificadas durante a

realizagd@o dos testes.

Mais genericamente, outra sugestfo seria a comparagédo de diferentes algoritmos,
baseados em redes neurais artificais, quanto aos seus desempenhos de controle e

facilidade de ajuste para o sistema de polimerizacéo utilizado.
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VIII - NOMENCLATURA

Para facilitar a apresentagdo da nomenclatura, dividiu-se esta em duas partes: a

primeria parte apresenta as variaveis relacionadas a modelagem e simulagdo do processo

de polimeriza¢do enquanto que, na segunda, apresenta-se a nomenclatura relacionada a

estratégia de controle adaptativo.

VIIIL.1 - Modelagem e simulagao

Concentracdo de cadeias poliméricas "mortas", mol/litro
Fator de eficiéncia inicial do iniciador

Fator de eficiéncia do iniciador

Fungéo objetivo

Concentragdo inicial de iniciador, mol/litro
Concentracdo de iniciador, mol/litro

Taxa de dissociagdo do iniciador, min”

Taxa de formagédo dos radicais "vivos", litro/mol min
Taxa de transferéncia de cadeia, litro/mol min

Taxa de propagag¢éo das cadeias poliméricas "vivas" a conversdo x=0, litro/mol

Taxa de propagac¢do das cadeias poliméricas "vivas", litro/mol min
Taxa de terminag#o, litro/mol min

Taxa de terminagéo por combinagéo, litro/mol min



Taxa de terminag¢do por combinagdo sem efeitd gel, litro/mol min
Taxa de terminacdo por desproporcionagio, litro/mol min
Concentracdo de monémero, mol/litro

Concentrei(;ﬁo inicial de mondémero, mol/litro

Dire¢do de busca das varidveis que minimizam a fung¢do objetivo
Polidisperséo

Concentragéo de cadeias poliméricas "vivas", mol/litro

Peso moléculax do mondémero,g/gmol

Concentragdo de radicais de iniciador, mol/litro

Temperatura

Volume reacional a conversdo x=0, litros

Volume reacional, litros

conversao

Variaveis que minizam a fungéo objetivo

Letras gregas

€
A
Hik
Hn
Hw

Fator de contragdo

K-ésimo momento do polimero "vivo"
K-ésimo momento do polimero "morto"
Peso molecular médio numérico

Peso molecular médio ponderal

0(T,],) Parametros da equacdo do efeito gel na taxa de terminagdo, min

8,(T) Parametros da equagdo do efeito gel na taxa de propagacéo, min

Pm
Pp

Massa especifica do mondmero, g/litro

Massa especifica do polimero, g/litro
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VIIL.2 - Estratégia de controle adaptativo

M
p

Q@™

Polindmio em q'1

Polindmio em q'1

Polindmio em q'I

Erro de estimativa

Vetor em q'1

Vetor em q'1

Vetor em q'1

Critério de desempenho do controlador
Critério de desempenho da estimativa
Ganho do controlador

Ganho do algoritmo de estimativa
Matriz de covarianga

A . -1
Polindmio em q

Q,(q'l) Polindmio em q'1

R@q")
Ty

T,
Tm
U(t)
W(t)
Y(t)
Y'()

Polindmio em q'l

Tempo derivativo do controlador
Tempo integrativo do controlador
Tempo morto

Variavel manipulada

Valor de referéncia

Variavel medida

Variavel predita
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Letras gregas

1 -q'l
Lei de controle do PID

-e@[>

Vetor de entradas, saidas e ruidos

Termo de compensagdo

Ruido filtrado

> 3 =<

. Fator de esquecimento
Vetor dos coeficientes polindmio

Ruido branco

€ Jv o

Equagdo de projeto do STC
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IX - APENDICES
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A - INTRODUCAO AOS SISTEMAS POLIMERICOS

Neste apéndice apresentam-se alguns conceitos basicos de polimerizagdo
utilizados como base tedrica no desenvolvimento do modelo matematico apresentado no

capitulo IV.

A.1 - Defini¢iio de polimeros

Originalmente, um polimero era descrito como uma molécula consistindo de um
grande numero de unidades monoméricas. Hoje, a IUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry) define um polimero como "uma substincia composta por
moléculas caracterizadas pela multipla repeticdo de uma ou mais espécies de 4tomos ou
grupo de atomos (unidades constitucionais), ligadas entre si em quantidade suficiente
para prover um grupo de propriedades que ndo variam marcadamente com a adigfio ou

remogdo de uma ou algumas de suas unidades constitucionais", Elias (84.a).
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Uma unidade constitucional é chamada de mero. Meros sdo derivados de
mondmeros, que podem se unir oﬁ polimerizar sobre certas condi¢des para formar a
molécula de polimero. O nimero de repeti¢io de meros em uma cadeia polimérica ¢
chamado de grau de polimerizag@o. Ja o processo de obteng¢do de compostos de alto
peso molecular (polimeros) a partir de moléculas de baixo peso molecular é chamado de

polimerizagdo.

A.2 - Classificac¢dao dos polimeros

Existem varios critérios para se classificar os polimeros mas o mais utilizado é o

de acordo com a sua utilizagdo: plasticos, elastoméros e fibras.

A.2.1 - Plasticos

Sdo polimeros sélidos a temperatura ambiente, mas que em algum estagio do
processamento tornaram-se fluidos (pela aplicacdo de calor e/ou pressdo) e capazes de
serem moldados mantendo-se a nova forma quando o agente for removido. Apresentam,

portanto, plasticidade.
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Os plasticos ainda s@o subdivididos em dois grupos. de acordo com as suas

caracteristicas de fusio:

a) Termoplasticos - amolecem quando aquecidos, podendo ser moldados, € no
resfriamento se solidificam na nova forma. Se necessario, amolecem quando novamente
aquecidos, podendo sér novamente moldados e se solidificam no segundo molde. Suas
propriedades fisicas sdo, portanto, reversiveis. Exemplos s3o os polietilenos (de baixa e

alta densidade), polipropileno, poliestireno, policarbonatos, etc.

b) Termorrigidos ou termofixos - tornam-se permanentemente duros quando
aquecidos acima de uma certa temperatura, € ndo amolecem novamente se reaquecidos,
devido a formaggo de uma estrutura tridimensional, retiéulada, com liga¢bes cruzadas
entre as moléculas. Como vexemplos, podem ser citados as resinas fenolicas, poliéster

insaturado, alquidicas, epoxi, etc.

A.2.2 - Elastoméros

Sdo polimeros que apresentarﬁ elasticidade em larga faixa na temperatura
ambiente. A ASTM (dmerican Institute of Testing Material) define um elastoméro
como um material capaz de se recuperar rapida e energicamente de grandes
deformagdes: deve retrair-se, dentro de um minuto, a menos de 1,5 vezes o seu
comprimento original, depois de ser esticado a duas vezes 0 seu comprimento € assim

mantido por um minuto antes de ser liberado.
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A.2.3 - Fibras

Sdo polimeros que apresentam como principais propriedades a grande
ductilidade e resisténcia a tragdo, permitindo obter elevada relagdo
comprimento/didmetro.

A.3 - Mecanismos de polimerizagao

Segundo a IUPAC, os mecanismos de polimeriza¢do sdo classificados em
polimerizagdo de adi¢do e polimerizagdo de condensagé@o. De acordo com esta definigéo,
a polimerizagdo de adig¢@o consiste na adi¢do repetida de unidades monoméricas a
cadeia principal, sendo tipica de compostos com ligagdes multiplas, tais como etileno e
poliestireno. Este mecanismo possui trés etapas bésicas: ativag@o ou inicializa¢do, etapa
em que uma espécie reativa ¢ formada; propagagdo, etapa em que a espécie reativa
aumenta de tamanho e, terminagdo, quando ocorre a desativagdo do radical formado. De
acordo com a natureza do radical, a reagdo pode ser ainda de radicias livres, ani6nica ou
catibnica. Ja a polimeriza¢do de condensagdo € aquela em que ocorre a eliminagdo de
alguma substdncia simples, de baixo peso molecular, como subproduto da reagio.

Exemplos sdo as reagdes de formacdo de polésteres € poliamidas.

A classificagdo em polimeros de adi¢do ¢ de condensagfio € bastante aceita.

Porém, devido ao fato de haver necessidade de se remover os subprodutos formados na
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polimerizé.gﬁo de condensagdo, os paises de lingua germanica costumam classificar os
mecanismos de polimerizagdo em. trés grupos: polimerizacio de adigdo,
policondensacéo e poliadigdo. A pbiiadigﬁo € a polimerizac3o onde ndo hé a eliminagéo
de produtos de condensac¢do, como também é o caso da polimeriza¢Zo de adi¢do. Porém,
a unidade monomérica basica do polimero produzido néo é idéntica ao mondmero, Elias
(84.b). A reacdo do di-isocianato com um diol para prédugéo do poliuretano é um

exemplo de poliadigdo:

OCN -R-NCO+HO-R'-OH——
OCN—R—NH—CO—(—O—R'-—O—CO—NH—R—NH—CO—)-O—R’-—OH

Na literatura podem ainda ser encontradas outras defini¢bes puramente
fenomenolégicas, que ndo fornecem informagdes sobre os processos elementares de

polimerizagdo. Desta forma, neste trabalho serd adotada a defini¢do segundo a IUPAC.

Nesta mesma defini¢do, polimeros formados a partir de um inico mondmero sdo
chamados de homopolimeros. Exemplos séo o poliestireno, polietileno e polipropileno.
Aqueles formados com diferentes monémeros, com diférentes estruturas, sdo chamados
de copolimeros, como por exemplo, a borracha sintética de estireno-butadieno.
Copolimeros com mondmeros de um tipo na cadeia principal e outro tipo nas
ramificagdes laterais sdo chamados de copolimeros enxertados. Os formados por
sequéncias continuas e longas de mondmeros na cadeia principal sdo os copolimeros de

bloco.
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A4 - Processos de polimerizacao

Para condu¢@o da reagdo de polimerizagfio, diferentes tipos de equipamentos e
processos podem ser utilizados, dependendo do sistema em questio. Os processos mais

utilizados sdo:

a) Polimeriza¢io com mondémero em fase aquosa: a reagdo ocorre nas paredes do
reator, na superficie das particulas de catalizador ¢ também na superficie das particulas

de polimero ja formado.

b) Polimeriza¢cio em massa: geralmente ocorre em fase liquida, sem a presenga de
solventes ou outros materiais inertes, podendo ocorrer a precipitagdo do polimero

formado.

¢) Polimerizacio em suspensdo: a reagcdo ocorre num meio disperso, onde mondmero,
catalisador e o polimero formado sdo insoluveis.O mondmero fica suspenso na forma de
pequenas goticulas na fase dispersante, pela adigdo de agentes dispersantes e
estabilizantes e agitacdo. Desta forma, considerando-se cada goticula como um mini-
reator, a rea¢do acontece de maneira semelhante a polimerizagdo em massa. O produto

final obtido geralmente € s6lido e com formato de pequenas pérolas.
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d) Polimeriza¢io em emulsido: diferencia-se da polimerizacdo em suspensido pelo fato

de que a fase reagente esta mais finamente dispersa, formando uma emuls3o.

e) Polimerizacio interfacial: € aquela que ocorre na interface entre duas fases liquidas
imisciveis, formados por mondmeros diferentes. O produto final geralmente ¢ um filme

solido.

f) Polimerizacdo catalitica: € a reacdo de polimerizagdo que envolve o uso de

catalizadores heterogéneos, tipo Ziegler-Natta.

Informagdes destalhadas sobre cada um destes processos de polimerizagio

podem ser encontradas em Odian (91), Biesenberger & Sebastian (83) e Elias (84.a,b).

A.5 - Reatores de Polimerizacio

Devido as grandes variagdes de viscosidade a que estdo sujeitas as reagBes de
polimerizagdo e aos problemas de estabilidade de suspensées e emulsdes, os reatores
mais utilizados para condugdo destas reages sdo os reatores agitados, operando em

regime de batelada ou semi-batelada. »



126

Porém, do ponto de vista produtivo, reatores em batelada sdo menos eficientes
que os continuos. Devido, principalmente, a esta questdo de produtividade, grandes
esforcos tém sido realizados para o desenvolvimento de equipamentos continuos,

especialmente os do tipo tubular. Além de permitir o incremento da produgio, um reator
tubular operando de forma continua possui a vantagem de fornecer maior area de troca
térmica, permitindo o controle mais eficiente da unidade. Equipamentos que realizam
tanto a reacdo como o processamento do polimero também podem ser encontrados na

literatura, Blass (85) e Gazenveld & Janssen (93).

Apesar destes esforgos, durante o desenvolvimento deste trabalho, ndo se
encontrou na literatura descrigdo de equipamentos continuos para condugio de reagdes

de polimerizag¢@o em suspensdo.
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B - DESCRICAOQ DO METODO DOS MOMENTOS

Neste apéndice apresenta-se o método dos momentos aplicados a sistemas

poliméricos. A apresentagédo segue, basicamente, o trabalho publicado por Ray (72).

B.1 - O método dos momentos

A distribuicdo de peso molecular em um material polimérico esti diretamente
relacionada as suas propriedades. Desta forma, a modelagem matematica das curvas de
distribui¢cdo de peso molecular (MWD) em sistemas poliméricos é uma ferramenta de

grande importancia.

Um modelo matematico que englobe os principais fendmenos do processo de
polimerizagdo e que seja baseado em dados cinéticos consistentés permite que as
condi¢Ses 6timas de operagdo sejam determinadas, para se obter um polimero com uma
curva de distribuicdo de peso molecular que fornega a0 material final as propriedades

desejadas.
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Curvas de distribui¢do de pesos moleculares sdo histogramas que descrevem a
distribuigdo de certa propriedade global das cadeias poliméricas como fungdo de uma
determinada varidvel, que pode apresentar valores diferentes em uma faixa especificada.
Dos varios histogramas que podem ser construidos, tomando por base as propriedades
do polimero, os mais importantes sdo os histogramas que apresentam a distribui¢do do
numero de macromoléculas como fungdo do numero de mondmeros que contém em sua
estrutura (distribuicdo em numero do tamanho de cadeia) € os que mostram a
distribui¢do da massa total das macromoléculas como fungdo do niimero de mondmeros
que contém (distribuigdo em peso do tamanho de cadeia). Entretanto, verifica-se que
tanto o numero de mondmeros existentes numa macromolécula quanto o niimero ou a
massa de macromoléculas que apresentam uma determinada propriedade ndo podem
assumir valores quaisquer. Nos dois primeiros casos, as Variéveis s6 podem ser descritas
por numeros inteiros positivos, enquanto que no terceiro caso, a varidvel s6 pode
assumir valores multiplos do peso molecular do mondémero. Portanto, essas curvas de
distribui¢do de peso molecular sdo fung¢des discretas. Porém, ¢é comum‘ representa-las
por curvas continuas, como se fossem distribui¢des diferenciais, Carafilakis (93), Ray

(72).

Podem ser encontrados na literatura diversos métodos para a obtengdo das curvas
de distribuicdo de peso molecular. No entanto, a discussdo aqui apresentada sera,
basicamente, sobre o0 método do momentos devido a grande tendéncia dos pesquisadores

na area de modelagem de processos poliméricos em adoté-lo.
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Considerando, por exemplo, o mecanismo bastante simplificado de reacéo:

K
P
P,+M—2>P ,,

n=1,2,.. (B.1)
onde P, representa a cadeia polimérica em crescimento de tamanho n, M é uma
molécula de monémero e K, a constante cinética da reagdo. Realizando o balango de

massa num reator operando em regime de batelada, tem-se:

Para o monémero:

IMI_ g IMIS IR
dt n=1

[M](0) = [M,] (B.2)

Para a macromolécula de tamanho n=2, 3, ....., c:
d[p
Pol K, MR- [Pos),
[P,](0)=0 (B.3)
e para o radicial de iniciagéo, P,.
d[P;]
—==-K_[M][P,],
m p[M][P;]
[P11(0) = [Py] (B.4)

Para tornar bastante simples e clara a aplicagdo do método dos momentos,

considera-se ainda que [P,] pode ser mantida constante.
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Obviamente, um sistema como o descrito acima é irreal, pois a taxa de iniciaqﬁq
¢ constante, ndo ha reag¢do de terminag¢do € nem variagdes de volume. Porém, sua
utilidade esté na possibilidade de se realizar uma exposigdo clara do método em questdo.

Uma alternativa 6bvia para a solugdo do sistema de equagbes (B.2-4) é a
integraqﬁd simultdnea de todas as equacdes geradas, fazendo-se n variar de 1 até um
numero suficientemente grande. Em situagdes isotérmicas, Ray (72) mostrou que
sistemas como este podem ser facilmente resolvidos com esta técnica. Por outro lado,
um sistema mais realistico apresenta, muitas vezes, exotermicidade e cinética bastante
complexa, tornando este método de solugdo inapropriado, pois seria inviavel integrar

um sistema de equagdes ndo-lineares de dimensdo, em principio, infinita.

Como o sistema de equagdes (B.2-4) apresenta natureza recursiva, sua solu¢io
poderia ser obtida pela aplicagdo de fungbes geratrizes. Outra possibilidade seria a
utilizacdo da transformada Z. Ray (72) ainda mostrou que este sistema de equagles
diferenciais pode ser aproximado por um sistema de equagles difefenciais parciais,

como possibilidade de solugdo numérica e analitica.

Pode-se admitir que o mecanismo de reagio é composto, além da equagdo (B.1),

pela reacdo de terminag&o:

P +P — M, +M, (B.5)
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onde Mn e Mm sé@o cadeias poliméricas desativadas (mortas), com tamanho n e m,
‘respectivamente. Outra possibilidade para se alcancar a solugdo dos sistema é a

aplicacdo de cadeias de Markov e métodos estatisticos.

Muitas vezes ¢ impossivel se conhecer a forma completa das curvas de
distribuicdo de peso molecular ou é desnecessario conhecé-la. Na maioria das vezes,
poucas grandezas relacionadas 4 MWD, como o peso molecular médio e o indice de
polidispersdo, sdo suficientes para descrever as caracteristicas do material polimérico.
Estas grandezas, que também permitem uma descri¢do aproxiniada da MWD original,

estdo diretamente relacionadas aos momentos da curva de distribuigéo.

O momento k de uma curva de distribui¢do pode ser definido por:

M = 3onkf, (B.6)

n=1

onde f, ¢ a frequéncia com que a espécie n ocorre. Tomando o caso do sistema de

polimerizacgdo, na sua forma adimensional, os k momentos sdo dados por:

“ :éln [Pr]

k=0,1,2, ..., (B.7)

e na, forma ndo-adimensional por:
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Ak = S nf[P ],
n=1

k=0,1,2, .., - (B.8)

Desta forma, o momento de ordem zero representa o numero total de cadeias
poliméricas, ou eventos, existentes em um determinado volume. O momento de ordem
um representa o nimero total de monémeros que constituem macromoléculas. Assim, o

peso molecular médio numeérico (p,) pode ser descrito por:

A
o, = 21 pMm (B.9)
Lo

onde A;/A, representa o numero médio de unidades monoméricas na cadeia e, PM € o

peso molecular do mondémero.

O peso molecular médio ponderal, p,,, é¢ dado por :

A
i, =—2PM (B.10)
}“1

e, da mesma forma, A,/A, representa o numero médio ponderal das unidades

monomeéricas na cadela.

Ray (72) mostrou que qualquer curva de distribuigdo pode ser completamente

caracterizada por seus infinitos momentos. As variaveis estatisticas associadas as curvas



de - distribui¢do, como médias, desvio padrdo, assimetria, varianga, etc. sao
determinadas, também, pelas relagdes entre os momentos, Kreyszig (93). Como por

exemplo, a média pode ser obtida da relagdo:

= A
X=-1 B.11
- (B.11)
€ a varianga por:
Ashg — A
c,z,=( 2 ;)3 ), (B.12)
0
e, o fator de assimetria, pela relagéo:
AsAd = 3hohihy + 223
k3=( 300 oMA2 1) (B.13)

3
o

Define-se, ainda, da equagédo (B.12), o indice de polidispersdo ou, simplesmente,

polidispersdo do polimero, Pp:

p,=Hw_145n | (B.14)
D

que fornece informagdes sobre a dispersdo do tamanho de cadeia, ou uniformidade do

polimero, cujo menor valor € 1, em sistemas monodispersos.
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Desta forma, a solugdo do conjunto de equagdes (B.2-4) pode ser facilmente

obtida com o uso da definigdio dos momentos, aplicando-a da seguinte forma:

d[P,] dA, _ —Kp[Mp"k + KP[M]i (n+ l)k[Pn],

0 K _dry
ngln dt - t n=1
M(0) = [Pyo] B.15)
dMI - kv,
(B.16)

(M](0) = [M,]
Inimeros trabalhos publicados sobre a modelagem de sistemas poliméricos ja
demonstraram que apenas os trés primeiros momentos sdo suficientes para caracterizar o

sistema. Assim, escrevendo-se as equagdes para k=0, 1 e 2 para a equagdo (B.15), tem-

S€:

A,
=20 -9,
dt
Xo(0) = [Pyo] (B.17)
A
L KyIMTh,
A1(0) = [Py] (B.18)

dA
Tz =K, IMI(ZA + Ap),

t
| | 7(0) = [Pyo] (B.19)
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E, ainda, para 0 mon6mero:

[M](0) = [M,] (B.20)

Com a aplicagfo desta técnica, as grandezas caracteristicas mais importantes da
curva de distribui¢do original podem ser calculas com um numero reduzido de

equacdes, facilitando a solugéo do problema.

Uma boa discussdo sobre a aplicagdo do método dos momentos a sistemas
poliméricos podem ser encontrada em Biesenberger & Sebastian (83), em Carafilakis
(93) e em Ray (72), que inclui também uma discussdo da aplica¢do em sistemas de

copolimerizagéo.

Sobre a associagdo dass variaveis estatisticas a seus momentos, Kreyszig (93)
realiza uma completa discussdo sobre o assunto, inclusive com varios exemplos de

aplica¢des em diferentes sistemas
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C - CALIBRACAO DO CONJUNTO TERMOPAR/AMPLIFICADOR

Neste apéndice, a curva de calibragdo do conjunto termopar/amplificador é

apresentada, juntamente com seus dados estatisticos.

Para medidas on-line de temperatura na malha de controle do sistema de
polimerizagéo, utilizou-se termopar tipo J, de liga cobre-constantan, € um amplificador
ajustado para um ganho de 1000 vezes. Como o termopar emite um sinal de tensdo,
realizou-se sua calibragdo, obtendo-se a curva mostrada na figura (C.1), que relaciona a

temperatura do reator com o sinal de tenséo recebido pelo microcomputador.
A expressdo que representa esta curva € dada por:
T=5,75+1924V (C.1)

onde T é a temperatura em °C e V é o sinal de tensdo emitida pelo conjunto

termopar/amplificador, em Volts.

O coeficiente de regressdo linear da curva de ajuste obtida é de 0,99978. Outras

informagGes estatisticas sdo mostradas na figura (C.1).
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Figura (C.1). Curva de calibragéo do conjunto termopar-amplificador
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D - ESPECIFICACAO DOS EQUIPAMENTOS

Neste apéndice, apresenta-se a especificacdo dos equipamentos utilizados na

realizacdo dos testes experimentais, juntamente com seus fornecedores.

D.1 - Vilvula de controle da linha de dgua fria

Marca Hiter - Série 201, atuador DN0021-AC, com as seguintes caracteristicas:

Igual porcentagem ar-abre, falha-fecha;

Alimentacdo 20 psi, sinal de saidade 3 a 15 psi;

Parte interna de ago inox 316, corpo de ago carbono;

Conexdes tipo rosca de 3/4 in.

D.2 - Vilvula de controle da linha de vapor

Fabricante - Badger Meter Inc., com as seguintes caracteristicas:

Igual porcentagem ar-abre, falha-fecha;

Alimentagdo 20 psi, saida de 3 a 15 psi;

Parte interna de ago inox 316, corpo de ago carbono;

Conexdes tipo rosca de 1/2 in.

D.3 - Conversor eletropneumatico da linha de agua fria

Marca Hélix - tipo PI1-1111-2, com sinal de entrada: 4 a 20 mA e sinal de saida:

3 a 15 psi, alimentag&o: 20 psi.
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D.4 - Conversor Eletropneumatico da Linha de vapor

Marca Conoflow (ITT Fluid Technology Corporation), com a seguinte
configurag¢do: '
— Sinal de entrada: 4 a 20 mA;
~ Sinal de saida: 3 a 15 psi;
— Alimentacéo: 20 psi.
D.5 - Filtro regulador de pressio da linha de agua fria

Marca Hélix - tipo F11-11, presséo de alimentagdo maxima: 250 psi, Saida: 20
psi.
D.6 Filtro regulador de pressido da linha de vapor

Marca Conoflow (ITT Fluid Technology Corporation), com pressio de
alimentagdo maxima: 300 psi, Saida: 20 psi.

D.7 - Termopar

Marca Ecil - tipo J (liga de cobre-constantan), com sinal de saida entre 0 ¢ 10 mV.

D.8 - Amplificador

Amplificador Marca Microquimica - modelo 308-A, com as seguintes
caracteristicas:

—Faixa de ganho programavel: 0 a 9.000 vezes;
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~Entrada: 0 a 10 mV; alimentagéo: 220 V.

D.9 - Agitador
Agitador Marca Fisatom - modelo 713-T, com as seguintes caracteristicas:
— Frequéncia de agitagdo: 90 a 6300 rpm (baixo torque, alta rotagio) e 50 a 340 rpm
(alto torque, baixa rota¢éo);
— Poténcia: 80 W, Alimentagdo: 220 V.

D.10 - Microcomputador

Microcomputador tipo PC 386SX/33MHz, com a seguinte configuragio:

Co-processador aritmético 8087,

Uma unidade de disco rigido de 100 MB;

Uma unidade de disco flexivel, 5 1/4 in, 1,2 MB;
Monitor VGA color.

D.11 - Placa Analégica-Digital / Digital-Analégica

Interface de aquisi¢do de dados para microcomputadores tipo PC/XT/AT, marca
Datatranslation, modelo DT 2812, barramento ISA/EISA, com capacidade de

transferéncia via DMA, com as seguintes caracteristicas:

16 canais de entrada analdgicas em modo comum ou 8 canais em modo diferencial;

Resolugdo de 12 bits;

Taxa de amostragem de 60 Khz;
- Faixade entradade 0a 1,25 V,25V,5V,10V,+-125V,+/-25V,+/-5V, +/-
10 V;

2 canais de saida analogica;
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Conversdo na faixa de 10 microsegundos a 3 min.;

2 contadores/temporizadores de 16 bits dedicados a contagem de eventos € medidas

de frequéncias;

I contador/temporizador de 16 bits programavel;

16 canais de saida digital,

16 canais de entrada digital,

Trés canais-compartilhados com os contadores/temporizadores.

D.12 - Conversor tensdo-corrente

Conversor isolador de sinal modelo marca ICI Instrumenta¢do e Controles

Industriais Ltda., com as seguintes caracteristicas:

— configuragdo para termo-resisténcias, termopares € sinais padroniiados;

~ sinal de saida de 0 4 20, 4 4 20 mA ou 0 & 10 Volts (optoisolado), configuraveis;
~ 02 niveis de alarmes configuraveis;

— fonte auxiliar para transmissor: 5, 10, 12 ou 24 Vcc;

— alimentacdo: 110 ou 220 Vac.
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E - IDENTIFICACAO DO SISTEMA EM MALHA ABERTA

Para identificagdo experimental do sistema, sem reacdo quimica, aplicou-se um
degrau de 3 volts na abertura das valvulas, abrindo-se a véalvula de vapor e fechando-se

a de agua, conforme mostra as figuras (E.1) e (E-2).

Identificacto em matha aberta

C

lemperalura,

20 " 1 : 1 1 1 2 Il . 1 s
5500 5000 6300 7000 7500 3000 8500

Figura (E.1). Variacdo na temperatura do sistema, sem reagéo quimica, com o degrau
na abertura das valvulas.

Deve salientar-se que o sistema esta configurado de tal forma que, um sinal de
saida de 1 volt significa que a valvula de vapor se encontra fechada e a de 4gua, na sua
abertura maxima. Por outro lado, um sinal de 5 volts consiste na abertura maxima da

valvula de vapor e fechamento da valvula de agua.
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Figura (E.2). Perturbagdo tipo degrau na abertura das valvulas.

Baseado nesta identificagdo, o processo pode ser modelado como um sistema
de primeira ou segunda ordem, como convier. Considerando um sistema de primeira
ordem, o modelo obtido possui os seguintes pardmetros:

Kp=19,8 °C/Volt

Tm=40s

onde Kp ¢ o ganho, Tp a constante de tempo e Tm o tempo morto.
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A func@o de transferéncia do sistema, entdo, ¢ dada por:

19,8¢7408

G.(S)=
p®) 620S + 1

(E.1)

Esta identificagdo serviu como base para o calculo dos parametros de um
controlador PI cléssico, testado neste trabalho e cujos resultados experimentais

encontram-se no capitulo VI e seu ajuste no apéndice F.
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F - Ajuste do controlador PID

Tomando-se a identificagdo do sistema, relizada em malha aberta (apéndice E), a

funcdo de transferéncia do sistema € dada por:

19,8¢7408

G.(S) =
p(S) 620S + 1

(E.1)

Utilizando-se um ajuste para um controlador PI pelo método da integral absoluta
do erro ponderado, cujas equagdes podem ser encontradas em, Seborg e al. (89), tem-

S€:

K¢ =0,84 °C/V Ti=117,31s

onde Kc € o ganho do controlador e T; o tempo integrativo.

No entanto, este ajuste ndo apresentou um bom desempenho na etapa que simula
a partida do reator. Testes experimentais com diversos valores para estas contantes,
conforme mostrado na figura abaixo, mostraram, que com K.=1,0 e T; = 200 o
desempenho do controlador melhorou bastante. O comportamento oscilatério que se
verifica da variavel controlada deve-se, em grande parte, \as oscilagdes da pressdo de

vapor da caldeira e a flutuagdes na vazdo de dgua da rede hidraulica.
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grafico do varidvel controlado valor medido
Tempo de amostragem = 10 sequndos referéncia
100 T T T
o i
S
5 -
ks
O
(=) -
= —
i
20 L ! i 1 " 1 L 1 1 - L 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Tempo, s

Figura (F.1). Controle de temperatura do reator utilizando-se um controlador PI.
valvula de vapor

Varigvel manipulada ) )
l.—l valvula de agua

6 T T T T T T T | SN e A

Ran

Variavel manipulada, volts

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Tempo, s

Figura (F.2). Grafico da variavel manipulada no controle de temperatura utilizando um
controlador PL
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G - O PREDITOR OTIMO

O preditor 6timo Tm etapas a frente € obtido considrando-se o modelo dado pela

equagdo (IV.3.1.8) multiplicando-se E(q™1).

E(q )A(q ) Y(t+Tm) =E(q")B(q HU(t) +E(q")C(q H)&(t+ Tm) + E(qH)y

(G.1)
onde E(q'l) satisfaz a equagfo Diophantina, abaixo:
Ca) =B@HAG)+a @) G2)
sendo que E(q_l) e F'(q_l) séo dados por:
E(q D) =1+e,q7'+....+ep, g™ - (G3)
F(q )y =f,+fiq7'+...+f,_1q"™" (G.4)

Substituindo-se a equagdo (G.2) na equagdo (G.1) e considerando-se que os

componentes &(t+Tm) estdo no futuro, tem-se o preditor 6timo, dado abaixo:

C@ )Y (t+Tml ) =F (a~)Y(®) +E(@@ )B@ HU®+E@ )y (G.5)

Usando-se a defini¢do de \p* dada na equacdo (IV.3.1.8) e substituindo-se na

equagdo (G.5) tem-se:
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C@ ™y (t+Tm) =P(q HF'(q"HY(t) +[P(q HE(q " )B(q™") +
C(a7HQ;(@™HIUM) - C(qg™HR(q™HW(t) + P(q~)E(q )y

(G.6)
da qual surge a equagéo de projeto abaixo:
C(q™)y (t+Tm|) = F(q~)Y(t)+ G(q HU(t) + H(g HW(t) +v' (G.7)
onde:
F(a™)=P(q"HF'(q™) (G.8)
G(q™)=P(@ HE@ B +C(q™HQ(qa ™" - (G9)

H(q@™H=-C@™HR@™ - (G.10)

y'(@”)=P(q HE@ )y (G.11)
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