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RESUMO

CANCELIER, ADRIANO. Otimizaciao e Controle do Processo de Producido do
Poliestireno em Suspensido. 2004. 216f. Tese de Doutorado (Doutorado em
Engenharia de Produ¢ao) - Programa de Pos-graduacdo em Engenharia de Producao,

UFSC, Florianopolis.

Neste trabalho realizou-se um estudo sobre a influéncia da utilizagdo de
poliestireno de propdsito geral (GPPS), encontrado principalmente em materiais
descartaveis, como matéria-prima para a producao de poliestireno expansivel (EPS), em
reacdes de polimerizagdo em suspensdo do estireno. O objetivo principal € introduzir
uma varidvel de facil manipulagdo, a fragdo massica de GPPS (em relagdo a massa da
fase dispersa) na carga de reagdo, para o controle da distribui¢do de tamanho das
particulas de EPS produzidas. Outra vantagem seria a maximizagdo da produgdo em
relacdo a quantidade de mondmero utilizada, pois parte da massa reacional ¢ substituida
pelo GPPS. Os experimentos foram conduzidos de modo a verificar a influéncia da
fragdo massica de GPPS e da freqiiéncia de agitacdo na distribui¢do de tamanhos das
particulas de EPS. Também foi analisada a influéncia da sua concentra¢do na curva de
conversio de monoémero. Os resultados experimentais demonstraram o bom
desempenho da fracdo massica de GPPS como variavel de controle da distribuicao de
tamanho das particulas de EPS. A medida que a concentracio de GPPS ¢ acrescida
ocorre o aumento do tamanho das particulas e o estreitamento da curva de distribui¢ao.
Em conjunto com a freqiiéncia de agitacdo, esta varidvel pode ser utilizada para a
obtengao de particulas em diferentes tamanhos e dispersoes.

Outra etapa do trabalho consistiu no desenvolvimento de uma estratégia para o
controle de temperatura para a polimerizacdo em suspensdo, visando obter um polimero
com as condigdes especificadas (peso molecular médio ponderal). Utilizou-se, para este
fim, um controlador preditivo baseado em um modelo empirico do processo. Este
modelo consiste em uma rede neural feedforward com trés camadas, com treinamento

off-line, realizado por um algoritmo de otimizacdo utilizando a técnica de algoritmos
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genéticos em conjunto com minimos quadrados. Ainda, de modo a considerar os
desvios do processo ocorridos em relacdo ao modelo, uma técnica de atualizacao on-line
dos pesos da rede foi implementada. A partir dos resultados experimentais foi possivel
observar que um bom desempenho para o sistema de controle proposto, tanto para a
atuacdo como regulador quanto para servo, mantendo a temperatura no perfil desejado
durante todo o periodo de reacdo, foi obtido. Com isso, um polimero com as

propriedades especificadas e dentro de um estreito limite para sua qualidade foi obtido.

Palavras-chave: Polimerizacao em suspensao, Poliestireno, Distribui¢do de tamanho de

particulas, Controle preditivo, Redes neurais, Algoritmos genéticos.
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ABSTRACT

CANCELIER, ADRIANO. Optimization and Process Control of Suspension
Polystyrene Production. 2004. 216f. PhD thesis (PhD in Production Engineering) -

Production Engineering Post-Graduation Program, UFSC, Floriandpolis.

In this work, it was done a study about the influence of using general purpose
polystyrene (GPPS), found mainly in disposable materials, as raw material for
expandable polystyrene (EPS) production, in suspension polymerization reactions of
styrene. The main objective is to introduce an easy-to-manipulate variable, the mass
fraction of GPPS (related to the disperse phase mass) in the reaction feed, in order to
control EPS particle size distribution. Another advantage would be the production
maximization, when related to the amount of monomer used, since part of the reaction
mass is replaced by GPPS. The experiments were carried out in order to verify the
influence of GPPS mass fraction and stirring rate on the EPS particle size distribution. It
was also analyzed the GPPS concentration influence on the monomer conversion
profile. Experimental results showed a good performance from the GPPS mass fraction
as a control variable of the EPS particle size distribution. With an increase of the GPPS
concentration, it occurs an increase of the particle size and a narrowing of the particle
size distribution histogram. Together with the stirring rate, this variable can be used to
obtain particles with different sizes and dispersions.

Another stage of the work consisted on a strategy development of temperature
control for suspension polymerization, aiming to obtain a polymer with the specified
conditions (weight average molecular weight). For this end, it was used a predictive
controller based on an empiric model of the process. This model consists on a three
layer feedforward neural network, with off-line training performed by an optimization
algorithm using genetic algorithms together with minimum squares. In order to consider
the process deviations occurred, in relation to the model, it was implemented a network
weights on-line update technique. From the experimental results obtained, it was

possible to observe that it was achieved a good performance of the proposed control
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system, as much when acting as regulator as for servo, keeping the temperature on the
desired profile during all the reaction period. With that, it was obtained a polymer with

the specified properties and inside a narrow quality limit.

Key words: Suspension polymerization, Polystyrene, Particle Size Distribution,

Predictive control, Neural networks, Genetic algorithms.



X

INDICE

LISTA DE FIGURAS......uiiiiinniininnnninssisssissssssssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssosasss xii
LISTA DE TABELAS .....uioiiiitiiniinnisnsnsssaissssssssssssssssssssssssssssssossssssassssssssssossssssasssss xvii
1. INTRODUGCAOQ ..uueerercrerererereresesesesesesesesesesesesssssssssssssesssssssesssesssssssssssssssessssssseses 1
2. CARACTERISTICAS DE MERCADO DO POLIESTIRENO .........ceerernennes 4
2.1—Producao de POlIEStITCNO......cc.uviiiiiiiiiee e 4
2.1.1—Cenario Mundial .............ccoouiiiiiiiiii e 6
2.1.2— Cendrio NACIONAL ........cccuieiiiiiiiiiieiieeie ettt et 8

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ......cvrrurerneesersersssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssons 13
31— INErOAUGAOD ..uvviecieee ettt aaeaa s 13
3.2— Reagdo de Polimerizagao em SuSPenSA0.........ceevueeriieriierieeiiienieeniie e enieeeeens 13
3.2.1- Estabilizantes e sua Funcdo na Formagao da Suspensao..........c.cccccuveueennne. 16
3.2.2— Polimerizagao em Suspensao do EStireno..........cccceeeeevveeciieniienieenieeeeene, 19
3.2.3— Distribui¢ao de Tamanhos das Particulas ................cccooeiiiiiiiiiiniiiieece, 23
3.3— A Cinética da Reagao de Polimerizagao via Radicais Livres .........c.cccccveeeneennes 35
B33 1O E LIt Gl ..ouuviiiiiiieeeeeee e 41
3.3.2— Efeito Gaiola ....cccuieiiiiiiiiieiecee e e 48
I B0 Tl 5 (<) 110 YA 13 4o DTSR 52
3.4— Modelagem Matematica da Reacdo de Polimerizagdo via Radicais Livres....... 56
3.5— Otimizagao e Controle da Distribuicao de Pesos Moleculares ................c......... 70
3.6— Controle de Reatores de PoliImerizagao ..........ccceeeevieeeiieeciiieciee e 74

4. O CONTROLADOR PREDITIVO BASEADO EM UM MODELO NEURAL

................................................................................................................................ 87
4.1— O Modelo Empirico do Processo: Rede Neural Feedforward ........................... 87
4.1.1— Treinamento da Rede Neural ............ccocooiiiiiiiiiiinininncceceee, 93

4.1.2— Aplicacdo de um Algoritmo Genético em Codificagdo Real para o
Treinamento da Rede Neural Feedforward...............cccocvveeeviveeciieniiieniieeeeeene, 97

4.1.3— Adaptagdo On-line dos Pesos da Rede...........ccccoceriiiininiininicniincnn, 106



4.2 — A L1 A€ CONITOLE ..ot e e e e e reeeeeeeeeeeeas 112

5. Metodologia para a Otimizacdo e Controle do Peso Molecular Médio do

Poliestireno 116
6. MATERIAIS E METODOS .....coovterrerreerersesresssssesssssessessessessessessessessessssessessesse 120
6.1— Unidades EXPerimentais..........ccueeeueeeiieniieniiieiieeieesiiesveesieeeneeseneeseesnneesseennns 120
6.1.1— Unidade Experimental A (Reator de 1 [itro).......cccceevuveeeciieeniieeniieeieeens 120
6.1.2— Unidade Experimental B (Reator de 5 litros) ........cccceeveeviieenienieennennnen. 122
6.2— Procedimento Experimental .............ccceeriiiiiiiiieeiiieniecieecee e 126

6.2.1— Reagdes para Determinar a Influéncia da Fracdo GPPS na Morfologia das
Particulas de POIESHITENO ......cooueiiiiiiiiiiiiiieiee e 127
6.2.2— Reagdes para Determinar a Influéncia da Fragdo GPPS na Cinética de
POLIMEIIZAGAOD ..ottt ettt e et e e et e e et e e e abeeeaaeeenaee e 130

6.2.3— Reagdes para Determinar o Desempenho do Sistema de Controle e

OMIZAGAO ....ccetvieeeeeiiie e ettt ettt e e e ettt e e e et e e e e e ettt e e e eeaaeeeeeestaeeeeeaseeeeeassrseeeennes 131
6.3— Técnicas de Analise do POIIMETO........ccceveeiiiiiiiieieeeeeeee e 132
6.3.1— Analise GranulometriCa .........coceveerieriinieniiiieneeeeee e 132
6.3.1.1 — Diametro Médio Aritmético (d10)....ccerrvrerverrrrerierireerieereerirenneans 133
6.3.1.2 — Média Superficial dos Diametros (d32).....ccccceeveveeecieencieeniieennne. 134
6.3.1.3 — Média Volumétrica dos Diametros (da3) .....cccceeerveeecreeeecreeeecreeennne. 136
0.3.1.4  — DISPETSAO ..eeuveieuiieiieeiieiie et eeite et estte e e saeeebeesteesbeesaeesnbeensaeenseens 136
6.3.2— ANAliSe de CONVEISAO .....eeueeeieniieiieiieieetesieete ettt ettt 137
6.3.3— Analise de Peso Molecular............cccooiiiiiiiiiiiiiniieeeeeeee, 138
6.4— Analise Qualitativa/Quantitativa dos Constituintes do GPPS........................ 141
7. RESULTADOS E DISCUSSOES ......ceeersunrrreresensssssessssssssssesssssesesssssssseseses 142
7.1— Determinagao dos Constituintes em Amostra de GPPS...............ccooeeieenn. 142

7.2— Verificagao da Influéncia do Percentual de GPPS na Distribui¢do de Tamanho
das PartiCULAS ......cccueiiiiiieciie et et earee s 144
7.3— Avaliagdo da Evolu¢do do Didmetro Médio e Dispersio em Funcdo da
Concentracao de Poliestireno e Freqiiéncia de Agitagao..........ccceeeveerreecirenveeneenne. 156

7.4— Estudo da Cinética da Reagdo de Polimerizacao do Estireno.......................... 164



xi

7.5— Identificacdo do Sistema de Polimerizacdo e Comparacao entre os Métodos de

Treinamento da Rede Neural Feedforward ...........c.cccccooviiiiiiiiiniinininniicns 171
7.6— Estudo do Desempenho do Sistema de Controle de Temperatura.................... 182
8.  CONCLUSOES.....ocstrrrersrnsrsensssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssasasss 194
9. SUGESTOES ...uurircincinsisssssssssssssssssssssssssssmsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 197

10. BIBLIOGRAFIA 198




Xii

LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1 - Distribuicdo do consumo de estireno por produto na América Latina —
2001 ettt ettt et e et e e e te et e ra e teeteeneeaseenseenaenseensenntens 5
Figura 2.2 - Evolucdo da demanda per capita mundial para o poliestireno, PS,
polipropileno, PP, poli(cloreto de vinila), PVC e polietilenos, PE (1980-1996). .... 6
Figura 2.3 - Evolugdo dos pregos de estireno e poliestireno na Europa Ocidental em
TOOT-2000. ... .ceeeeeieeeteeieete ettt et ettt et steeteestesseesbeesaessaeseenseeseebeenseenaenseensennaans 7
Figura 2.4 - Evolucao dos pregos de estireno e poliestireno nos EUA em 1991-2000. ... 7

Figura 2.5 - Evolucao dos pregos praticados nos EUA e no Brasil para o poliestireno de

alto IMpacto €m 1980-1997. .....cccuiiiieeee e 8
Figura 2.6 - Evolugcdo da demanda mundial e da taxa de crescimento anual de

poliestireno (1980-1996). ......c.oooiieiieiieiiee ettt 8
Figura 2.7 - Distribui¢do do consumo de poliestireno na Argentina, Brasil e Chile em

100 S ettt et e a bt et e et e bt et e ent e bt et e entenaeenteeneens 9
Figura 2.8 - Distribuicdo setorial de consumo de EPS no Brasil (2001)..........cccceeenniee. 9
Figura 2.9 - Consumo aparente de poliestireno nacional (1997-2001). .........ccccceveneee. 10
Figura 2.10 - Constitui¢do ponderal dos residuos anuais do Brasil em 2000................. 12
Figura 3.1 - Mecanismo de estabilizagao eStEriCa. ..........cccveevvierieerieenieeiieeie e 18
Figura 3.2 - Fluxograma do processo de polimerizacdo em suspensao do estireno....... 20
Figura 3.3 - Esquema do movimento da particula dentro do tanque agitado. ................ 29

Figura 3.4 — Comportamento da taxa de terminagdo para as diferentes correlagdes do
efeito gel em uma reagdo de polimerizagdo do eStreno. ..........ecveveveerveerveenieennneans 48
Figura 3.5 — Curva que demonstra a variagao do fator de eficiéncia para a polimerizacao
em massa do estireno, utilizando peréxido de benzoila como iniciador. ............... 51
Figura 3.6 - Efeito da consideracdo da variacdo do fator de eficiéncia sobre as
propriedades do POIIMETO. ........ocuiieiierieeiieieeieeee et 52
Figura 4.1 - Rede neural feedforward utilizada como modelo empirico do processo de
POlIMEriZacao dO ESEITENO. ...c..eeeuiieiieeiieiie ettt ettt et 91
Figura 4.2 - O processamento de informagdes de um neurdnio da camanda

INEEIMEAIATIA. oo 91



Figura 4.3 - Fluxograma do algoritmo genético em codificacao real............c.ccccuveenneee. 99
Figura 4.4 - Codificacdo da FANN na forma de um cromossomo............cccccceeevvennee. 104
Figura 4.5 - Codifica¢do dos pesos da camada intermedidria da FANN na forma de um

CTOIMOSSOIMO. ..c..terntienteeiteeteesteeatesaeete et e etsesbeesesasesaeestesasesbeesbesasesaeesneeanesueenesanans 105
Figura 4.6 - Fluxograma do algoritmo para o sistema hibrido utilizado no treinamento

a FANN. ettt sttt 106
Figura 4.7 - FANN com a representa¢do utilizada no treinamento recorrente............. 108

Figura 4.8 - Codificagcdo dos pesos da camada de sida da FANN na forma de um

CTOTTIOSSOIMIO. «..cuuteeuteentteenteesuteeateeeseeeabeesateeateeesbeeabeesaeeeabeeeabeenbeessbeeabeesabeenbeesnseensees 109
Figura 4.9 - Algoritmo utilizado para a adaptacdo on-/ine do modelo empirico.......... 113
Figura 4.10 - Diagrama de blocos simplificado do sistema de controle preditivo....... 115
Figura 5.1 - Fluxograma l6gico do método de otimizagdo de Powell............c..c.c..... 117
Figura 5.2 - Fluxograma da estratégia de otimiZacgao...........cccceeeveerierireenieereenreeneens 118

Figura 5.3 - Fluxograma da metodologia utilizada para realizagdo das reagdes de

POLIMETIZAGAO. ..ottt ettt ettt et e st e st e eeeeeabeebeeenee 119
Figura 6.1 - Esquema da unidade experimental do reator de vidro............ccccueerueenenne 121
Figura 6.2 - Detalhe do reator de VIdro. .........ccceeeveeriieiiieniieiieeie et 122
Figura 6.3 - Esquema da unidade piloto de polimerizagao..........ccccceevveerveencveesnneennne. 123
Figura 6.4 - Detalhes do reator de polimerizag@o. ..........cceeeeeuienieeniienieeieeieeee e 124
Figura 6.5 - Tela principal do software de aquisi¢do de dados e controle. .................. 126
Figura 6.6 - Perfil de temperatura seguido nos exXperimentos. ...........cccceeeveerveerueernnenns 128
Figura 6.7 - Viscosimetro Ubbelohde. ..........ccccoociieiiiieeiieie e 140
Figura 7.1 - Espectrograma da microanalise realizada em amostra de GPPS.............. 143

Figura 7.2 - Distrbui¢do de tamanho das particulas em fun¢do da fracdo de GPPS para
freqliéncia de agitagao 460 IPIM.......cceeviieiieeiieiieeie ettt e e eeees 147
Figura 7.3 - Distrbuicao de tamanho das particulas em fun¢do da fragao de GPPS para
freqliéncia de agitagao 500 IPIM. ....eeeiiiiiiiiiieeii et 147
Figura 7.4 - Distrbui¢do de tamanho das particulas em fun¢do da fracdo de GPPS para
freqliéncia de agitagao 550 IPML..c...iecuiiiiieiiiieiieeeee e e 148
Figura 7.5 - Distrbuicao de tamanho das particulas em fun¢do da fragao de GPPS para

freqliéncia de agitagao 600 IPIM. .....oeiuieiuiieiiieiii et 149



Xiv

Figura 7.6 - Distrbuicao de tamanho das particulas em fun¢do da fragao de GPPS para

freqiiéncia de agitag@o 650 IPIM......eeiviiiiiiieeeiieeciieeetee ettt eeevee e eaee e 149
Figura 7.7 - Dependéncia da fracdo de finos em funcdo da freqiiéncia de agitacdo e
fracao de GPPS. ..o et 154
Figura 7.8 - Fotografia de amostra de reacdo em que a suspensao ficou instavel........ 156

Figura 7.9 - Evolucao do diametro médio e dispersdo em fungdo do percentual de
GPPS: N =500 IPIM. .ottt 158
Figura 7.10 - Evolu¢do do didmetro médio e dispersdo em fun¢do do percentual de
GPPS: N =550 IPIM. 1ttt ettt e et e e e saee e snbeeenes 158
Figura 7.11 - Evolugdo do diametro médio e dispersdao em funcdo do percentual de
GPPS: N =000 IPIM. .ottt 159
Figura 7.12 - Evolu¢do do didmetro médio e dispersdo em fun¢do do percentual de
GPPS: N =050 IPIM. c.eetiiiiiieeiie ettt ettt et e et e e tae s aeeeenbeeenes 159
Figura 7.13 - Evolugdo do diametro médio e dispersdao em funcao da frequéncia de
AZILAGAO: FGPPS = 00 1.vevireeierietiieieetietee et ettt ettt ere s et ese b e s eseeseesessessesesseneas 161
Figura 7.14 - Evolu¢do do didmetro médio e dispersdo em fun¢do da frequéncia de
AGILACAO: fGPPS = S0 eeurieeeuieeeiiie ettt e e e tte st e st e et e e et e e et e e etreeebeeeenbeeenes 161
Figura 7.15 - Evolugdo do diametro médio e dispersao em funcao da frequéncia de
AZILAGAO: FGPPS = 100, c.vivieieeietiieeietieteeeee ettt ettt ettt sseneas 161
Figura 7.16 - Evolu¢do do didmetro médio e dispersdo em fun¢do da frequéncia de
AGIACAO: fGPPS = L 5%0uutiiiiiiiiie et 162
Figura 7.17 - Evolugdo do diametro médio e dispersdao em funcao da frequéncia de
AZILAGAO: FGPPS = 200.c.viuveeeeeieriieeietietee ettt ettt ettt ss et et ss s ae bt ns e sseneas 162
Figura 7.18 - Evolugdo do diametro de Sauter em funcdo da frequencia de agitagao e da
fracao de GPPS. .. ..ot 163
Figura 7.19 - Curvas de nivel para o diametro de Sauter em funcdo da frequencia de
agitacdo e fracdo de GPPS..... ..o 163
Figura 7.20 - Evolugdo da conversao ao longo do tempo de reagao. .........ccceeeueenneenne 165
Figura 7.21 - Conversdo de mondmero em funcdo do tempo de reacdo para
[BPO] = 1,262){10'3 EMOIBPO/ZMOcstireno. veeervreeerrreerrrreersreerirreerreeerreesssreessseeennnes 167
Figura 7.22 - Conversao de monomero em fung¢do do tempo de reagdo para

[BPO] = 1,578X 10> ZMOlEp0/SMOegtireno, «-evveevrveereerermeeeresresreeseesssreeseeseeseeseessens 168



XV

Figura 7.23 - Conversdo de mondmero em fung¢do do tempo de reagdo para
[BPO] = 1,893){10'3 EMOIBPO/ZMOcstireno. «veeervreeersrrerrrreerseeerirreerireeerreeessreesnseeennnes 168
Figura 7.24 - Curvas de conversdo de mondmero em fun¢do do tempo de reacdo para
diferentes concentragdes de iniciador com modelo matematico utilizando a
correlacdo de Hui e Hamielec para o efeito gel.........ccveevievieiiieniecciieieeieeee, 169
Figura 7.25 - Perturbagdo degrau em U; para avaliagdo do tempo morto para a agdo de
AQUECTINEIILO. ..ottt eiee et et e et e it e et estee et e esaeesabeessteeabeenaeesabeenseesnbeenneeenseenenas 172
Figura 7.26 - Perturbag¢do degrau em U, para avaliagao do tempo morto para a a¢ao de
TESTTIAMEIITO. ..eutiiieiiete ettt sttt et ettt esaeenees 173
Figura 7.27 - Perturbagdes aplicadas nas valvulas de controle para o grupo de padrdes
de trEINAMEITO. ....eeuiiieiiieiie ettt ettt ettt ettt e et esaeeenbeeneeas 175
Figura 7.28 — Resposta da temperatura do reator para as perturbagdes aplicadas na
FAGUIA 7.27 oottt ettt ettt et e e e sst e eaaa e teeenbeenes 175
Figura 7.29 - Perturbagdes aplicadas nas valvulas de controle para o grupo de padrdes
€ LT, ettt ettt ettt e sttt e e ae e e esnaeenteas 176
Figura 7.30 - Resposta da temperatura do reator para as perturbacdes aplicadas na
FAGUIA 7.29. .ottt ettt et et nes 176
Figura 7.31 - Resultado do treinamento da rede pelo método 1...........ccccvvevvveennnnnnnnen. 178
Figura 7.32 — Saida real do processo e saida prevista pela rede treinada pelo método 1
para 0 grupo de dados de tESte.......ccuiiiiuierieeiieie et 178
Figura 7.33 - Resultado do treinamento da rede pelo método 2.........ccceeevvevvrecriennenn. 179
Figura 7.34 — Saida real do processo e saida prevista pela rede treinada pelo método 2
para 0 grupo de dados de tESTE. .....ccuurruiieiiiiiieiee et 179
Figura 7.35 - Resultado do treinamento da rede pelo método 3..........cccoevveviininiencnn. 180
Figura 7.36 — Saida real do processo e saida prevista pela rede treinada pelo método 3
para o grupo de dados de teSTe.......ccviieriieeiiie et 181

Figura 7.37 - Teste de desempenho do sistema de controle para o processo sem reacao.

Figura 7.38 — Valores das variaveis manipuladas para o teste apresentado na Figura
73T e ettt ettt ettt 184
Figura 7.39 — Analise de desempenho do controlador para o controle de temperatura da

polimerizacao do estireno sem o uso do algoritmo de adaptago............ccceeuu.e.n. 185



Xvi

Figura 7.40 - Valores das variaveis manipuladas para o teste apresentado na Figura 7.39.

Figura 7.41 - Andlise de desempenho do controlador para o controle de temperatura da
polimerizacao do estireno utilizando-se o algoritmo de adaptacio...................... 186

Figura 7.42 - Valores das varidveis manipuladas para o teste apresentado na Figura 7.41.

Figura 7.43 — Valores dos parametros adaptados do modelo empirico baseado em uma
T€AE fECASOTWATA. ...ttt et 187
Figura 7.44 - Valores da fung¢ao objetivo para a rede com parametros adaptados e para a
rede SEM AdAPLACAOD. ..eevvieeiiieeciiieeciee ettt e et eee e e e et e e s e e e e eareeennnee s 188
Figura 7.45 - Comparagdo entre os valores reais do processo e os previstos pela rede
com adaptacdo on line dos seus parametros, para o instante (k+min(d;,d>)). ...... 189
Figura 7.46 - Avliagdo do comportamento da temperatura de polimerizacdo para a
producao do polimero com peso molecular médio ponderal 175000................... 191
Figura 7.47 - Valores das varidveis manipuladas para o comportamento da temperatura
apresentado pela Figura 7.40. .......c.oooiiiiiiiiiiiieieeeeee et 191
Figura 7.48 - Avliagdo do comportamento da temperatura de polimerizacdo para a
producao do polimero com peso molecular médio ponderal 165000................... 193
Figura 7.49 - Valores das varidveis manipuladas para o comportamento da temperatura

apresentado pela Figura 7.48. ......coooiiiiiiiiiieeeee e 193



xvii

LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1 - Variaveis que afetam a distribuicdo de tamanho das particulas de polimero.

Tabela 3.2 - Etapas de uma reagdo de polimerizagdo via radicais livres............cc.......... 40

Tabela 3.3 - Constantes de Sacks e Biesenberger (1973) para o efeito gel na

POlIMETIZACAO O ESLITENO. ..uveieiiieeiiieeiiee et e et et e et e et e e e e eare e e raeeeaeeeenseeas 44
Tabela 6.1 - Formulacao padrao para as reagdes de polimerizacao. ..........cccceeveenneee. 127
Tabela 6.2 — Quantificacdo dos reagentes utilizados nos experimentos....................... 129
Tabela 6.3 - Sequéncia de passos para o calculo da viscosidade intrinseca................. 139
Tabela 7.1 - Composi¢do percentual por elemento quimico da amostra de GPPS. ..... 143

Tabela 7.2 - Relacdo das reagdes realizadas para o estudo da influéncia da recuparagdo
de GPPS na distribuicao dos tamanhos de particulas. ...........ccccceevieeciienieeneennen. 144
Tabela 7.3 - Frequéncias de agitacdo minimas para manutengdo da estabilidade da
IR 01C) 1 110 SRR 155
Tabela 7.4 - Coficiente de correlacdo das curvas cinéticas obtidas pelo modelo
matematico em comparagdo com as curvas experimentais, para diferentes
correlacdes para 0 efeito el ......cccvieriiiiiiiiiciiee e 169
Tabela 7.5 — Comparacgdo entre os valores de M, obtidos experimentalmente e pelo
1007014 11 (o A OO ORI RRUPRSTO 171
Tabela 7.6 - Formagdo dos padrdes de entrada da rede para o treinamento................. 174

Tabela 7.7 - Parametros para avalia¢do de desempenho dos métodos de treinamento. 181



Introducdo 1

1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas a produgdo de polimeros tem crescido bastante, em niumero
e diversidade de materiais, fazendo com que estes sejam aplicados nas mais diversas
areas, desde o simples uso na fabricagdo de embalagens até aplicagdes especificas,
como na confec¢do de tecidos, pecas automotivas, na construgdo civil, lentes opticas,
enfim, uma série de aplicacoes que tem justificado a intensa pesquisa no

desenvolvimento de novos materiais e processos de sintese.

No dominio de estudo dos processos e reatores de polimerizagdo, o maior
objetivo da engenharia ¢ compreender como as condigdes operacionais afetam as
propriedades do polimero. Como qualidade entende-se as caracteristicas moleculares e
estruturais do material produzido. Os estudos para a determinacdo das caracteristicas
estruturais tém maior importancia quando a reagdo de polimerizagdo ¢ realizada em

suspensao, ja que o produto ¢ obtido na forma particulada.

Em uma rea¢do de polimerizagdo em suspensdo, 0 monomero € o iniciador sdo
dispersos em um meio continuo inerte, geralmente a dgua. Neste processo, um dos
principais objetivos ¢ compreender como as condicdes operacionais afetam as
caracteristicas das particulas de polimero formadas, como a distribui¢do dos tamanhos.
A suspensdo ¢ mantida através de agitacdo intensa e do uso de estabilizantes,
conhecidos também como agentes de suspensdo. A reagdo ocorre dentro das gotas de
mondmero que, no decorrer da reagdo, estardo sujeitas aos mecanismos de quebramento
e coalescéncia. Em sistemas de interesse pratico (fragdo volumétrica da fase dispersa
superior a 5%) o equilibrio dindmico entre as for¢as de quebramento e coalescéncia ira

definir a distribuicdo de tamanhos final das particulas de polimero (Villalobos, 1993;

Machado, 2000; Maggioris et al., 2000).

No inicio da polimerizagdo, quando as gotas possuem grande mobilidade, as
taxas de quebramento sdo superiores, porém, a medida que a reagdo avanga, a

viscosidade das gotas de polimero/mondomero aumenta, prevalecendo as taxas de
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coalescéncia. Este processo ocorre at¢ que o ponto de identificagdo da particula (PIP)
seja alcancado. O PIP ¢ determinado quando se alcanca uma viscosidade critica,
caracteristica inerente a cada sistema de polimerizacdo, acima da qual ndo ocorre mais

quebramento nem coalescéncia das gotas (Yuan et al., 1991; Vivaldo-Lima et al. 1997).

Outro assunto que sempre tem despertado o interesse dos pesquisadores da area
de processos de polimerizagdo € o estudo do comportamento cinético das reacdes. Desta
forma, ¢ possivel compreender e avaliar o comportamento de fendOmenos inerentes a
este tipo de processo, dentre estes os principais sdo: o efeito gel, efeito vitreo e efeito
gaiola, que impdem restri¢des difusionais e afetam as taxas de terminagdo e propagacao
das cadeias poliméricas (Odian, 1991). Por possuir influéncia direta sobre a evolugdo da
conversao e peso molecular, estes fendmenos acabam afetando a qualidade final do
polimero. Assim como a DTP, a distribui¢ao de pesos moleculares também determinam
a aplicagdo do polimero. De acordo com Bishop (1971), o peso molecular ideal do EPS,

para se ter melhores condicdes de processamento, deve estar entre 130.000 e 180.000.

Considerando que alteragdes nas condi¢cdes operacionais do sistema de
polimerizacdo possuem significativa influéncia sobre as propriedades finais do
polimero, e portanto em sua qualidade, diversas técnicas de controle vem sendo
desenvolvidas para esta aplicacdo. Dada a caracteristica destes processos, geralmente
conduzidos em batelada e, portanto, com auséncia de estado estaciondrio, controladores
classicos a parametros fixos geralmente ndo produzem resultados satisfatorios. Por este
motivo, as pesquisas estdo direcionadas no desenvolvimento de técnicas baseadas em
controle preditivo, linear e ndo linear, algoritmos adaptativos e ainda, mais
recentemente, algoritmos de controle utilizando técnicas de computagdo baseada em
regras ou sistemas especialistas. Controladores eficientes, em conjunto com algoritmos
de otimizacdo, constituem uma importante ferramenta para determinar as condigdes
operacionais necessarias a producao do polimero com as caracteristicas desejadas, além

de conduzi-las durante o tempo de polimerizagao.

Neste trabalho, um material conhecido como poliestireno de proposito geral

(GPPS), foi utilizado como matéria-prima para a formula¢do das reagdes de
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polimerizacdo em suspensdo do estireno, para a produgdo de poliestireno
expansivel (EPS). O GPPS ¢ encontrado em materiais descartaveis como embalagens
plasticas, copos, pratos etc, portanto, pode ser recuperado. O objetivo ¢ utilizar GPPS na
carga da reagcdo como variavel para o controle e otimizacdo da distribui¢do de tamanhos
das particulas de EPS. Também sera avaliada a influéncia que a incorporacdo de GPPS
produz na cinética da reacao de polimerizagao. Como objetivo final do trabalho, se tem
o desenvolvimento de um algoritmo de controle para as reacdes de polimerizacdo em
suspensdo, em um reator batelada encamisado, para a producdo de poliestireno. Neste
caso, pretende-se controlar a temperatura do sistema pela manipulagdo de duas
variaveis: a vazao de vapor, utilizado para o aquecimento do reator e a vazao de agua,
para seu resfriamento. Para este fim, um controlador preditivo, que utiliza um modelo
empirico do processo, foi desenvolvido. Como modelo empirico utilizou-se uma rede
neural feedforward com adaptacdo on line de seus parametros (pesos € bias) por meio
de um sistema de otimizagdo baseado na técnica de algoritmos genéticos (Goldberg,

1989).

De modo a facilitar a apresentagcdo, a tese foi dividida em capitulos. No
Capitulo 2 apresenta-se como o mercado de polimeros, tanto no setor de producao,
quanto no de consumo, vem se comportando nos ultimos anos. No Capitulo 3 ¢
apresentada uma revisao dos principais trabalhos encontrados na literatura, que abordam
assuntos desde as condigdes necessarias para a produgdo de poliestireno em suspensao,
bem como as condi¢gdes operacionais que afetam a distribuicao de tamanho de particula
em meios dispersos, além da modelagem cinética e matematica da reagdo de
polimerizacdo via radicais livres. Uma revisdo sobre os sistemas de controle e
otimizagdo também ¢é apresentada neste capitulo. No capitulo 4 apresenta-se o
desenvolvimento do controlador preditivo baseado no modelo do processo descrito por
uma rede neural feedforward, incluindo um esquema para sua adaptacdo on line,
utilizando a técnica de algoritmos genéticos. No capitulo 5 a metodologia para a
otimizagdo do peso molecular médio ¢ apresentada. A seguir, no Capitulo 6, ¢
apresentada a unidade experimental, incluindo as metodologias para a realizagao dos

experimentos. Finalmente, no Capitulo 7 sdo apresentados os resultados experimentais e

discussdes, com as conclusdes e sugestdes nos Capitulos 8 e 9, respectivamente.
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2. CARACTERISTICAS DE MERCADO DO POLIESTIRENO

Neste capitulo sera apresentado um breve histérico da evolugdo do mercado e
producdo do poliestireno. O Poliestireno (PS) € o pioneiro entre os termoplasticos, tendo
iniciado a producdo comercial em 1930, pela IG Farbenindustrie, na Alemanha, e desde
entdo tem apresentado um crescimento significativo no consumo, ¢ logicamente na
producdo. Isto se deve principalmente as suas propriedades especiais, que fazem com
que o PS possa ser utilizado numa vasta gama de aplicagdes. Comercialmente o
poliestireno ¢ encontrado em trés formas, ou tipos: o Cristal ou standard, também
referenciado como Poliestireno de Proposito Geral (GPPS); o Poliestireno Expandido

(EPS) e o Poliestireno de Alto Impacto (HIPS).

Nos anos de 1997 e 2002 o Banco Nacional de Desenvolvimento Economico e
Social, BNDES, publicou relatérios agregando uma série de informagdes sobre a
situagdo do mercado de estireno e poliestireno, situando-os em nivel mundial e nacional
(BNDS, 2002.a,b,c). A Associagdo Brasileira do Poliestireno Expansivel
(ABRAPEX, 2002), também veicula dados atualizados sobre a situa¢do do poliestireno
expansivel no mercado. As informagdes contidas neste capitulo sdo provenientes destas

referéncias.

2.1 — Producao de Poliestireno

Preferencialmente um estudo de mercado de poliestireno deveria abordar
separadamente o poliestireno de uso geral/poliestireno de alto impacto (GPPS/HIPS) e o
poliestireno expansivel (EPS), uma vez que suas caracteristicas de mercado sdo bastante
distintas. Porém, os dados disponiveis referem-se em grande parte ao conjunto destes.

Existe apenas o esfor¢co da ABIQUIM, Associacdo Brasileira da Induastria Quimica, que,
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a partir de 1993, passou a explicitar separadamente os dois tipos de poliestirenos nos

seus anuarios estatisticos para o mercado brasileiro.

A fim de situar o mercado da oferta e da demanda de poliestireno, tanto em nivel
mundial quanto nacional, torna-se interessante avaliar as flutuagdes na sua principal
matéria-prima, o estireno. Este ¢ utilizado como matéria-prima na fabricacdo de uma
série de produtos plésticos, sendo a distribuicao da utilizagdo deste na América Latina,

no ano de 2001, apresentada na Figura 2.1.
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Figura 2.1 - Distribui¢do do consumo de estireno por produto na América Latina — 2001.
(BNDS, 2002.b).

Pode-se notar que a producdo de poliestireno € responsavel por grande parte do
consumo de estireno disponivel no mercado, com aproximadamente 74%. A produgdo
de poliestireno expansivel ¢ pequena se comparada aos poliestirenos cristal e alto
impacto, porém sua importancia nao ¢ menosprezada quando se compara com os demais

produtos listados.

Em relagdo aos seus principais concorrentes, o poliestireno apresenta vantagens
econdmicas sobre a producao do ABS e do PET e tem um processamento mais facil que
o polipropileno. Para aplicagdes de baixo valor agregado, como embalagens e

descartaveis, o maior concorrente do poliestireno € o papel. Estima-se que 34% de todas
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as embalagens e descartaveis nos EUA, em 1995, foram fabricadas a partir do
poliestireno. Nas ultimas décadas, algumas modificacdes no mercado tiveram
significativa importdncia na concorréncia das diferentes matérias-primas, mais
notadamente a substituicdo do ABS por poliestireno na produgdo de fitas cassetes de
audio na década de 1970, e de video na década de 1980 e recente dos gabinetes de
televisores, impressoras e revestimentos de geladeiras. Em contrapartida, alguns
produtos deixaram de ser fabricados a partir do poliestireno, como ¢ o caso das
embalagens para laticinios, que passaram a usar polipropileno desde o final da década
de 1980 e das embalagens para McDonald’s, que passaram a ser feitas de papel desde o
inicio da década de 1990. Em 1996 o poliestireno era o quinto termopléastico mais

consumido no mundo, alcancando uma demanda em torno de 9,5 milhdes de toneladas.

Quando se compara a sua taxa de crescimento com os outros termoplasticos, no
periodo de 1980 até 1996, percebe-se que ndo foi muito acentuada, como mostra a

Figura 2.2.
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Figura 2.2 - Evolugdo da demanda per capita mundial para o poliestireno, PS, polipropileno,
PP, poli(cloreto de vinila), PVC e polietilenos, PE (1980-1996).
(BNDS, 2002.a).

2.1.1 — Cenario Mundial

A Figura 2.3 e Figura 2.4 mostram a evolu¢do dos pregos de estireno e

poliestireno na Europa Ocidental ¢ nos EUA na década de 90. E possivel observar que
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os pregos do poliestireno sao fortemente influenciados pelo prego do estireno. Esse ¢ um
comportamento esperado para um polimero com caracteristicas de mercado de um
commodity, onde o custo do mondmero corresponde a quase totalidade do custo final do
polimero. Outra caracteristica do mercado de poliestireno, comum aos polimeros
commodities em geral, ¢ a vulnerabilidade das empresas produtoras em relacdo as
flutuagdes do mercado dos mondmeros, em geral olefinas. No caso do poliestireno, a

maioria dos grandes produtores ¢ integrada e conta com produgdo propria de estireno.
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Figura 2.3 - Evolugao dos precos de estireno e poliestireno na Europa Ocidental em 1991-2000.
(BNDS, 2002.b).
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Figura 2.4 - Evolucdo dos pregos de estireno e poliestireno nos EUA em 1991-2000.
(BNDS, 2002.b).

A avaliacdo dos precos praticados nos EUA torna-se interessantes pois o
mercado de poliestireno brasileiro vem acompanhando, de certa forma, o curso do
mercado americano, principalmente entre 1994 e 1997. Um exemplo ¢ a evolucdo dos
precos do poliestireno de alto impacto praticados nos dois paises, como mostra a Figura

2.5.
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Figura 2.5 - Evolugdo dos pregos praticados nos EUA e no Brasil para o poliestireno de alto

impacto em 1980-1997.
(BNDS, 2002.a).

A Figura 2.6 ilustra o comportamento do mercado mundial de poliestireno nas
décadas de 1980 e 1990, onde pode-se constatar que o consumo mundial dobrou nesse

periodo, correspondendo a uma taxa média de crescimento de 4,5% a.a..
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Figura 2.6 - Evolug@o da demanda mundial e da taxa de crescimento anual de
poliestireno (1980-1996).
(BNDS, 2002.a).

2.1.2 — Cenario Nacional

No mercado brasileiro, assim como no mundial, o consumo aparente de
poliestireno aparece na quinta colocacdo (com 9% de participacdo) entre os

termoplasticos, sendo ultrapassado pelos polietilenos de alta e baixa densidade (com
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participagdao de 42%), polipropileno (com 22%), poli(cloreto de vinila) (com 17%),
poli(etileno tereftalato) (com 10%).

Em 1995 o perfil do mercado consumidor de poliestireno no Brasil seguia muito
préximo do mercado na América latina, o qual encontra-se descrito na Figura 2.7, tanto

para o EPS quanto para o PS cristal.

PS Cristal/HIPS EPS

Refigeragac
Embalagens

16%

Embalagans o Descartaveis

& Descartaveis Eletrodomésticos 339%

7% 5% Construcao

3%

Outros
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26 %
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Figura 2.7 - Distribui¢ao do consumo de poliestireno na Argentina, Brasil e Chile em 1995.
(BNDS, 2002.a).

A Figura 2.8 apresenta o consumo de EPS dividido em setores no Brasil para o
ano de 2001. Comparativamente pode-se constatar que houve um aumento significativo
no consumo de EPS, em relacdo ao ano de 1995, nos setores da construcao civil e
embalagens. O desenvolvimento tecnoldgico na construcdo civil aliado ao crescimento
populacional nas zonas urbanas, demandando mais construgdes em menor tempo € o
aumento do consumo de produtos alimenticios congelados ou pré-preparados

provavelmente devem ter sido os principais fatores que contribuiram para esta mudanca.

E mbalagens
Construgdo civil 42%

46%

Utilidades
2% daom &sticas
10%

Figura 2.8 - Distribuicao setorial de consumo de EPS no Brasil (2001).
(BNDS, 2002.b).
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Em 1996, dentre as principais importagdes de resinas feitas pelo Brasil,
destacam-se o PET em primeiro lugar, da ordem de 135 milhdes de dolares — 100 mil
toneladas, seguido do EPS em segundo lugar com 84 milhdes de ddlares — 330 mil
toneladas. A Figura 2.9 mostra a evolu¢do do consumo aparente nacional de poliestireno
no periodo de 1997-2001. E possivel verificar que, comparativamente a 1996, as
importagdes de poliestireno cairam bastante, ainda que neste tenha sido considerado

apenas o EPS e a figura considera o poliestireno em geral.
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Figura 2.9 - Consumo aparente de poliestireno nacional (1997-2001).
(BNDS, 2002.b).

Principalmente no ano de 2001 a redugdo no volume de importagdes foi bastante
significativa, observando-se ainda um aumento no volume de produg¢do. O motivo,
segundo o Banco Nacional de Desenvolvimento Econdmico e Social — BNDES, foi a
entrada em operacdo de uma nova planta de producao no Estado do Rio Grande do Sul e
a aquisi¢ao do controle acionario de uma importante empresa do setor pela Petrobras.
Ainda segundo o BNDES, a entrada em operagao de novas plantas de polimerizagdo em
Manaus em 2002 aumentaram o padrdo de concorréncia, beneficiando o mercado
consumidor nacional e, a0 mesmo tempo, criando condi¢des favoraveis a exportagao ja
que a demanda de poliestireno mundial vem apresentando tendéncia de crescimento nas

ultimas décadas.

Pelo que foi apresentado neste capitulo fica claro que a tendéncia para o
mercado de poliestireno ¢ de crescimento, tanto para o cenario mundial quanto para o

nacional, o que motiva o estudo e desenvolvimento de tecnologias e processos de
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producdo, viabilizando sua produgdo seguindo rigorosos critérios de qualidade com
menores custos. Entretanto, este aumento de producao/consumo de poliestireno traz
consigo o aumento da geracdo de residuos, contribuindo para o agravamento de

problemas ambientais.

Uma das grandes preocupacdes deste trabalho esta no desenvolvimento de um
processo que possibilite a reutilizacdo de residuos poliméricos (mais especificamente o
poliestireno de proposito geral, GPPS, encontrado em descartaveis como copos, pratos,
demais utensilios ¢ embalagens) na carga da polimerizagdo para a produgdo de

poliestireno expansivel.

A crescente conscientizagdo ecoldgica da populagdo, nas Ultimas décadas, tem
feito com que governantes e empresarios sintam-se obrigados a investir em prol da
recuperagao do meio ambiente, atraindo assim a atengao dos profissionais para a area. O
avanco tecnologico aliado a conscientiza¢do tem direcionado a comunidade cientifica
para o desenvolvimento de processos e métodos, como a reciclagem de residuos,
tratamentos de efluentes, entre outros, para melhor aproveitar os recursos naturais e
poluir cada vez menos. Os polimeros em geral t€ém atraido a aten¢ao por serem
materiais descartdveis e de grande emprego, principalmente nas industrias de

embalagens, caracterizando-se assim como um dos grandes poluidores.

Segundo o Instituto do PVC (2003), no ano de 2000 o Brasil gerava em torno de
570.000 ton/ano de residuos plasticos, o que significa dentro de todos os rejeitos
gerados anualmente, algo proéximo a 6% em massa, conforme pode ser observado na
Figura 2.10. Apesar da fracdo madssica deste residuo encontrar-se em quantidades
relativamente baixas, os polimeros ocupam até 20% do volume total dos rejeitos
municipais, e desta forma obrigam a administragdo municipal a adquirir areas cada vez
maiores para a disposi¢@o final destes. Isto contribui com a polui¢ao visual e o aumento
dos custos, tanto para o transporte quanto para o armazenamento apropriado deste.
Quando os polimeros sao depositados em aterros os problemas aumentam. Os rejeitos
poliméricos dificultam a compactacdo do aterro e prejudicam a degradacdo dos

materiais organicos presentes, através da formacgao de camadas impermeaveis.
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polimeros 6%

metal 5%
outros 5%

vidro 3%

material
organico 52%

papel e
papelao 28%

Figura 2.10 - Constitui¢ao ponderal dos residuos anuais do Brasil em 2000.
(Instituto do PVC, 2003).

Além do inerente beneficio em relacdo a preservacdo ambiental, também se
objetiva a reducdo dos custos de produgdo, ja que grande parte dos custos se devem a
matéria-prima, o estireno. Conforme se observa na Figura 2.3 e Figura 2.4 os precos do
polimero produzido estdo sempre relacionados com os precos do monomero. Além
disso, ainda ¢ possivel a utilizacao da fragao de GPPS utilizada na carga de reagao como
variavel de controle da distribuicdo de tamanhos de particulas, caso o processo de

produgdo seja em suspensao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 — Introducio

Neste capitulo pretende-se apresentar uma revisdo mais detalhada dos sistemas
de polimerizacdo em suspensao, considerando que este serd o processo utilizado nos
estudos deste trabalho, que trata da polimeriza¢do em suspensdo do estireno. As se¢des
seguintes tratam da cinética da reagdo de polimerizacdo do estireno, considerando-se
fenomenos como o efeito gel, efeito gaiola e efeito vitreo, além da modelagem

matematica para um processo em batelada.

3.2 — Reacio de Polimerizacio em Suspensio

A polimerizagdo em suspensdo consiste, basicamente, na formacdo de um
sistema heterogéneo onde o mondmero estd disperso em um meio continuo,
normalmente a agua (Mano, 1985; Kalfas e Ray, 1993; Dowding e Vincent, 2000;
Hashim e Brooks, 2002). A suspensdo ¢ mantida a partir de mecanismos de agitagdo
onde se formam goticulas de monomero, de forma que cada uma destas comporta-se
como um reator sujeito as condi¢cdes do meio continuo (temperatura, pressio etc.).
Portanto, a fase dispersa, geralmente composta pelo(s) mondmero(s), além do(s)
iniciador(es) deve ser completamente insolivel na fase continua. Para a manuten¢do da
suspensdo, além de vigorosa agita¢do, pode-se adicionar agentes de suspensdo, também

conhecidos como estabilizantes (Mikos ef al., 1986).

Geralmente, as reagdes de polimeriza¢dao em suspensdo podem ser classificadas

em trés diferentes processos (Yuan et al., 1991):
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a)

b)

c)

Polimerizagdo em suspensdo em pérola: neste caso, 0 mondmero ¢ o solvente
do polimero. As gotas de mondmero/polimero passam por um estagio viscoso
e finalmente transformam-se em pequenas esferas solidas, quando atingem o

ponto de identificacdo da particula (PIP).

Polimerizagdo em suspensdo em meio precipitante ou em leito de lama: neste
caso, o0 mondmero ndo ¢ solvente do polimero. Ocorre, em cada gota, uma
polimerizagdo por precipitagdo em massa, ou seja, a medida que o polimero
vai sendo formado precipita-se dentro da cada uma das gotas de mondmero,
formando um produto final na forma po caracterizado por graos opacos,
irregulares e porosos. Este processo ¢ utilizado na obtencdo de produtos

micro-encapsulados (Hatate et al., 1985, 1986).

Polimerizagdo em suspensdo em massa: também chamada de semi-suspensao,
trata-se de um processo em dois estdgios. Inicialmente, a reagdo ¢ conduzida
em massa (pré-polimerizacdo). Quando a conversdo alcanca entre 25 a 30%, a
massa reacional, com a viscosidade elevada, ¢ transferida para um reator,
geralmente operando em regime de batelada, carregado com agua e
estabilizante. Forma-se uma suspensdo, onde a reacdo prossegue até que a

conversao desejada seja alcangada (Mahabady e Wright, 1996).

Quando comparada aos processos: massa, solugdo e emulsdo, a polimerizagao

em suspensao apresenta como vantagens (Yuan et al., 1991; Machado, 2000):

a)
b)

c)

d)

Fécil remocao de calor e controle da temperatura;

Baixa viscosidade do meio reacional;

Baixo nivel de impurezas no produto polimérico, se comparado com a
polimerizacao em emulsao;

Baixo custo de separagdo, se comparado com a polimeriza¢do em emulsio;

Produto final na forma de particulas.
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Por outro lado, as principais desvantagens sao:

a) Baixa produtividade para a capacidade do reator, se comparado com sistemas
de polimerizacdo em massa;

b) Problemas de tratamento de efluentes (agua da fase continua);

¢) O polimero adere na parede do reator, chicanas, agitador e outras superficies
em contato com a suspensao;

d) Ainda ndo existem processos continuos em operacdo, apesar de existirem
diversas patentes registradas;

e) Dificuldade para produgdo de um copolimero de composicdo homogénea

durante uma batelada.

Segundo Yuan et al. (1991), no caso da polimerizagdo em pérola, enquanto a
suspensao ¢ mantida, as gotas de monomero sdo convertidas de um estado liquido de
alta mobilidade, passando por um estado altamente viscoso (conversao entre 30 e 60%),

para particulas solidas de polimero (conversao > 70%).

Na realidade, uma polimerizacao em suspensao em pérola ¢ uma polimerizacao
em massa que ocorre dentro de cada goticula suspensa (por simplicidade, sempre que
for mencionado “polimerizagdo em suspensdo”, neste trabalho, se estd referenciando a
polimerizagdo em suspensdo em pérola, pois serd o processo adotado). Por este motivo,
considera-se que cada goticula atua como um mini- reator, pois uma gota ndo influencia

na cinética da outra.

As reagdes de polimerizagdo em suspensdo sdao, em sua grande maioria,
realizadas em reatores do tipo batelada (Zerfa e Brooks, 1996). Isto se deve,
principalmente, as dificuldades hidrodindmicas apresentadas pela suspensdo, desde que
as gotas sofrem altera¢do de viscosidade ao longo da reagdo, apresentando-se, ao final
desta, em fase solida, e por este motivo se tem grande dificuldade no controle da
coalescéncia e da estabilidade da suspensdo, dificultando bastante o emprego de reatores
continuos nestes processos, apesar de alguns trabalhos estarem sendo desenvolvidos

neste sentido (Hatate et al., 1981.a; Brooks ¢ Raman, 1987).
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3.2.1 — Estabilizantes e sua Fun¢io na Formaciao da Suspensio

Os estabilizantes sd3o um fator chave em uma polimerizagdo em suspensdo,
possuindo grande importancia, principalmente em duas fases da reacdo. Inicialmente
previnem a coalescéncia das gotas de mondmero/polimero, € em uma fase seguinte,
quando o efeito gel torna-se pronunciado, estabilizam as particulas, evitando que ocorra
uma coalizdo catastrofica, formando-se entdo uma massa de polimero/mondmero Unica

(Machado, 2000; Tadros, 1993; Vivaldo-Lima ef al., 1997).

Os estabilizantes podem ser divididos em trés grupos principais (Chung e
Wasan, 1988; Villalobos, 1989; Munzer e Trommsdorff, 1977; Trommsdorff e
Schildkneknecht, 1967; Dowding e Vincent, 2000):

a) polimeros orgdnicos soluveis em dgua: sdo polimeros naturais, polimeros
naturais modificados e polimeros sintéticos;

b) pos inorgdnicos insoluveis em agua: como Fosfato Tricalcico (TCP);

c) mistura de estabilizantes: sdo polimeros organicos com poOs-inorganicos, ou

pos inorganicos com surfactantes.

Para se obter suspensdes dispersas, as forgas repulsivas entre as particulas
devem exceder as forgas atrativas. A estabilidade das suspensdes coloidais contra a
coalescéncia pode ser obtida através de dois mecanismos basicos: a estabilizagdo
eletrostatica e a estabilizagdo estérica. Estes mecanismos ainda podem ser combinados,
resultando em um terceiro mecanismo, conhecido como estabiliza¢do eletroestérica
(Villalobos, 1989; Miller e Neogi, 1985; Munzer e Trommsdorff, 1977; Trommsdorff e
Schildkneknecht, 1967).

As forgas de repulsio podem se originar basicamente através de trés
mecanismos: do desenvolvimento de cargas elétricas na gota, em decorréncia da
interagdo da sua superficie com o meio aquoso (estabilizacdo eletrostatica); da adsor¢ao

superficial de polimeros de cadeias longas, que dificultam a aproximag¢do das gotas por
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impedimento mecanico (estabilizagao estérica); ou da adsorcao especifica de moléculas
com grupos ionizdveis ou polieletrolitos na superficie das gotas (mecanismo
eletroestérico), no qual os ions provenientes da dissociacdo desses grupos ionizaveis
somam uma barreira eletrostatica ao efeito estérico (Pandolfelli et al., 1997; Munzer ¢

Trommsdorff, 1977; Trommsdorff e Schildkneknecht, 1967; Heijman e Stein, 1993).

Na estabilizacdo eletrostatica, forma-se uma nuvem de ions ao redor de cada
gota de oleo, conhecida como dupla camada elétrica. A medida que a gota se
movimenta, a nuvem de ions ¢ arrastada junto com ela, de modo que a repulsdo
eletrostatica entre estas nuvens tende a manter as gotas afastadas (Villalobos, 1989;
Miller e Neogi, 1985; Munzer e Trommsdorff, 1977; Trommsdorff e Schildkneknecht,
1967; Heijman e Stein, 1993).

Embora nao analisem os efeitos da concentragdo, Erbay ef al. (1992), Kalfas e
Ray (1993) e Kalfas ef al. (1993) sdao uns dos poucos trabalhos que mencionam ou
utilizam fosfato tricalcico, como estabilizante, e dodecilbenzeno sulfonado de sodio,

como co-estabilizante na polimerizacao do estireno em suspensao.

A estabilizacdo eletroestérica ¢ uma combinacdo dos dois mecanismos
anteriores. Neste caso, o polimero adsorvido sobre as gotas de 6leo ¢ um polieletrdlito,
que se dissocia na fase liquida. Além da barreira mecanica polimérica, ha também uma
barreira eletrostatica devido aos ions provenientes da dissociacdo do polieletrolito
(Miller e Neogi, 1985; Munzer e Trommsdorff, 1977; Trommsdorff e Schildkneknecht,
1967).

Nos processos de polimerizacdo em suspensao, que ¢ o sistema utilizado neste
trabalho, os estabilizantes poliméricos hidrossoliveis ndo-idnicos produzem a
estabilizacdo do sistema através de um mecanismo chamado de estabilizacdo estérica
(Munzer e Trommsdorff, 1977; Trommsdorff e Schildkneknecht, 1967). Neste
mecanismo ocorre a adsor¢do de moléculas poliméricas (estabilizante) sobre a
superficie das gotas da fase dispersa, formando uma espécie de coldide protetor ao redor

destas. A parcela apolar da molécula ¢ adsorvida (adsorcdo fisica) pela gota e a polar
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fica em contato com a fase aquosa. Assim, as gotas sdo envolvidas por um filme
protetor e ficam mecanicamente impedidas de se aproximarem o suficiente para entrar
no campo de atuacdo das forcas de Van der Waals e, deste modo, a suspensdo

permanece estavel (Tadros, 1987; Villalobos, 1989). A Figura 3.1 ilustra o mecanismo.

molécula de
estabilizante

154 '\

interface

gota

Figura 3.1 - Mecanismo de estabilizagao estérica.

Machado (2000) estudou a eficiéncia dos estabilizantes na formacdo e
recuperagdo da suspensdo nas reagdes de polimerizagdo do estireno. Em seu trabalho
foram testados quatro diferentes estabilizantes, sendo: Alcool Polivinilico (PVA),
Poli(Pirrolidona Vinilica) (PVP K-90), Fosfato Tricalcico/Dodecil Benzeno Sulfonato
de Soédio (TCP/DDS) e Fosfato de Caélcio Graftizado em uma matriz de Poliestireno
Sulfonado (PES). Para a andlise, considerou a recuperacdo de uma suspensao apds o
correr a separagdo de fases (Yuan et al., 1991). Verificou que todos os estabilizantes
testados foram capazes de recuperar e manter a suspensao, porém o PVA ¢ PVP K-90
mostram-se mais eficazes que os demais, necessitando de uma menor concentragao para

0 objetivo proposto.

A escolha de qual estabilizante deva ser utilizado deve ser baseada em algumas
consideragdes, dependendo do sistema: que levem a producao de particulas com uma
faixa de distribuicdo granulométrica mais estreita possivel, estabilidade da suspensdo ou
ainda questdes ambientais, ja que alguns estabilizantes, como exemplo do TCP, que
requer lavagem acida do polimero apos a descarga, necessitando de tratamento da fase

continua.



Revisdo Bibliogrdfica 19

3.2.2 — Polimerizac¢io em Suspensio do Estireno

O estireno, em reagdes de polimerizagdo em suspensdo, destina-se
principalmente a producdo de Poliestireno Expansivel (EPS) e Poliestireno de Propdsito
Geral (GPPS). O EPS encontra aplica¢des na produgdo de embalagens de protecao para
materiais e equipamentos sensiveis, no isolamento térmico, em alguns utensilios como
copos, pratos e bandejas descartdveis, na constru¢do civil, dentre outras. Pecas e
acessOrios para a industria automobilistica e eletro/eletronica, além de embalagens e

utensilios domésticos constituem as principais aplicacdes para o GPPS.

Tanto o EPS quanto o GPPS podem ser fabricados no mesmo tipo de reator,
sendo o tanque agitado com chicanas internas, operando em regime de batelada o mais
utilizado industrialmente. O processo original de producao de EPS mudou muito pouco
desde o inicio da sua producdo, durante seus aproximadamente 45 anos de existéncia.
As mudancas mais significativas resultaram da sofisticacdo de equipamentos e do
surgimento de técnicas de controle mais efetivas. A representacdo esquematica do
fluxograma do processo de producdo de EPS, utilizado pelos produtores na década de
1960 ¢ mostrado na Figura 3.2 (Villalobos, 1989). Detalhes da produgdo industrial do
estireno, além de uma descrigdo mais detalhada dos processos envolvidos pode ser

encontrada em Bishop (1971).

O reator deve ser encamisado, de modo a permitir o controle da temperatura de
polimerizacdo durante o curso da reagdo. Além de levar a massa reacional até a
temperatura de polimerizagdo, o sistema deve permitir um resfriamento eficiente, pois
esta reacao apresenta alta exotermicidade, o que ¢ uma caracteristica da grande maioria

das reagdes de polimerizacgao.

Quando o objetivo ¢ a produgdo de EPS a reagdo ¢ realizada em duas etapas. Na
primeira a reacdo ocorre a pressao atmosférica e a baixa temperatura, geralmente entre
80 ¢ 90 °C. Na segunda etapa, o reator ¢ pressurizado, de 6 a 10 Bar, sendo adicionado o

agente de expansdo, geralmente n-pentano ou n-butano, e aquecido entre 120 e 150 °C,
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permanecendo nesta temperatura até que a reagdo seja completa e ocorra a impregnacao
das pérolas pelo agente de expansdo. As etapas posteriores seguem fluxograma da

Figura 3.2.

estabilizantes e aditivos

iniciador -
ciado medidor

massico/volumétrico|

agua do processo
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(- @)
—1
— —
agua da

camisa reator tanque de
lavagem

.

|

—( v

] centrifuga
————— série de
-------- peneiras
armazenamento
de estireno
aditivos externos
das pérolas
embaladora |————
L armazenamento

comercializagdo

Figura 3.2 - Fluxograma do processo de polimerizagdo em suspensdo do estireno.

Copolimeros podem ser produzidos em suspensdo, mesmo se um dos
mondmeros possuir consideravel solubilidade em agua. O mondmero miscivel em agua
difunde-se para a fase organica onde ocorre a copolimerizacdao. Este processo pode ser

acelerado pela adi¢do de solventes insoliiveis em 4gua, que atuam como agentes de
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extracdo. Conseqiientemente, as taxas de reagao de copolimerizagdes em suspensao, em
que um dos mondmeros € soluvel em agua, diferem daquelas observadas em massa (Lu

et al.,2002).

Como as polimerizagdes em suspensdo sdo conduzidas geralmente em meio
aquoso, a viscosidade da suspensdo ¢ relativamente baixa e impelidores tipo turbina
podem ser utilizados para proporcionar a agitagdo necessaria. Os trés tipos mais

utilizados sdo:

a) de fluxo radial - turbinas com pas achatadas (também chamadas de tipo
Rushton);

b) de fluxo axial - turbinas de laminas tipo hélice;

c) de laminas retorcidas - conhecido como impelidor tipo Pfaudler. Impelidores
tipo ancora e tipo remos também ja foram relatados na literatura em utilizagao

neste tipo de sistema.

Reagdes de polimerizagdo do estireno utilizando-se iniciadores bifuncionais tem
recebido bastante atengao na literatura (Villalobos, 1989; Kim e Choi, 1989; Cavin et
al., 2000; Benbachir e Benjelloun, 2001). Tem sido demonstrado que devido a
decomposicdo seqiiencial, caracteristica deste tipo de iniciador, as moléculas de
polimero sofrem multiplos ciclos de reiniciagdo/propagacao/terminagdo. Como
resultado disto, ¢ possivel alcangar-se a0 mesmo tempo altas taxas de polimerizagado e
elevados pesos moleculares. Um estudo avaliando as diferencas entre a utilizagdo de um
iniciador monofuncional e um bifuncional na presenca de n-pentano (utilizado
geralmente como agente de expansdo na producao de EPS) foi feito por Villalobos et al.
(1993). Um comportamento bastante interessante foi observado para as reacdes onde o
objetivo foi verificar a influéncia de n-pentano na cinética de reacdo. Através dos dados
experimentais pode-se observar que a presenca de n-pentano afeta mais intensamente as
reacOes feitas com iniciador monofuncional (Per6xido de Benzoila). Nestas, pode-se
notar claramente que o efeito gel ¢ eliminado a medida que a fracdo massica de
n-pentano ¢ aumentada, desde que este seja adicionado no inicio da reagdo. Porém,

ocorre uma sensivel diminui¢do da taxa de reagao.
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Recentemente estd em desenvolvimento uma nova tecnologia para a utilizagao
de agua como agente de expansao. Segundo o trabalho precursor de Crevecoeur (1997),
o EPS contendo dgua ou WEPS (Water Spandable Polystyrene), pode ser utilizado para
as mesmas aplicacdes que o EPS, que utiliza hidrocarbonetos como agente de expansao.
Segundo o autor, para possuir boas caracteristicas de expansdo e moldagem, as
particulas poliméricas devem conter entre 3 e 15% em massa de 4gua, distribuida
homogeneamente por todo o volume da particula, na forma de pequenas goticulas.
Objetivando alcangar estas caracteristicas, deve-se promover uma emulsdo da agua
(emulsdo inversa) na matriz polimérica durante uma fase de polimerizacdo em massa.
Subseqiientemente esta massa viscosa, pré-polimerizada, € suspensa em meio aquoso
contendo estabilizantes adequados, e desta forma a reagdo prossegue em suspensao até

que a conversao desejada seja atingida.

Neves et al. (2002.a) verificaram a influéncia dos surfactantes e dos parametros
operacionais na morfologia das particulas poliméricas de WEPS. Na faixa de valores
estudados, verificaram que a concentracdo de surfactante ndo apresenta grande
influéncia no tamanho das gotas do agente de expansido (dgua) nas pérolas de
poliestireno. Porém, verifica-se que esta propriedade ¢ bastante afetada pelo tipo de
surfactante utilizado. Este efeito deve-se a propor¢do entre a parte Hidrofilica e
Lipofilica deste, que pode ser descrita pelo valor HLB (Hidrofile Lipofile Balance)
(Leal-Calderon e Poulin, 1999). O valor HLB de um surfactante aumenta
proporcionalmente ao aumento da polaridade da molécula, ou seja, ao aumento na
solubilidade do surfactante no meio aquoso (Tadros, 1984; Crevecoeur, 1997). Neste
caso, verificou-se que para um menor valor HLB obteve-se melhores resultados, ou
seja, menor didmetro na formacdo das gotas de agente de expansdo. Com relagdo aos
parametros operacionais, avaliou-se tipo de impelidor, freqiiéncia de agitacao e o tempo
utilizado no estdgio de emulsdo inversa. Em outro trabalho, Neves et al. (2002.b),
verificaram a influéncia de tais pardmetros no controle da distribuicdo dos tamanhos das

pérolas de WEPS produzidas.



Revisdo Bibliogrdfica 23

3.2.3 — Distribuicido de Tamanhos das Particulas

Uma operacdo de grande importancia para uma reacdo de polimerizagdo em
suspensdo ¢ o controle da distribuicdo do tamanho das particulas do polimero formado.
A faixa de distribui¢do do diametro de interesse depende muito da aplicacdo a que o
polimero se destina, e geralmente situa-se entre 50 ¢ 2000 um (Bishop, 1971; Mascioli,
2001; Machado, 2000). A defini¢do do tamanho depende de pardmetros fisico-quimicos
e geométricos do sistema de polimerizagdo, como, por exemplo, o tipo de mondmero,
tipo/concentracdo de estabilizante, condigdes de agitacdo e geometria do reator. A
morfologia da particula ¢ uma caracteristica importante no produto polimérico final,
particularmente nos casos de poliestireno expansivel (EPS) e de proposito geral (GPPS),
nas resinas de troca idnica, na producdo de poli(cloreto de vinila) e nos copolimeros de

estireno-divinilbenzeno.

Quando o objetivo ¢ a obtencdo de particulas poliméricas em suspensdo para
aplicagcdes em separagdes cromatograficas, em resinas de troca idnica, na engenharia
biomédica e biomecanica e nos componentes para a industria eletro-eletronica,
aeroespacial e industria farmacéutica, a necessidade do controle da distribuicdo de

tamanhos ¢ um fator econémico de grande relevancia.

De forma geral, as principais varidveis que possuem influéncia na distribui¢do
dos tamanhos de particulas em um processo de polimerizagao em suspensdo, podem ser
agrupadas, sendo apresentadas na Tabela 3.1 (Yuan ef al.,1991; Ni et al., 1999; Baldyga
et al., 2001; Zhou et al., 1997; Alvarez et al., 1994; Langner et al., 1980; Erbay et al.,
1992; Machado, 2000; Cancelier et al., 2002).

Na pratica, os fatores geométricos do reator e do agitador sdo determinados,
principalmente, pela produtividade requerida. Os parametros operacionais sdo
determinados pela cinética da reagdo, sendo que os fatores remanescentes para o
controle da distribuicdo do tamanho das particulas sdo a intensidade de agitagdo,

tipo/concentragao/perfil de adigdo de estabilizante e tempo de polimerizagdo em massa
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(pré-polimerizagao).

Tabela 3.1 - Variaveis que afetam a distribuicdo de tamanho das particulas de polimero.

Fatores geométricos Variaveis
Reator tipo, tamanho, razdo altura/diametro.
_ tipo, localizagdo, razdo diametro do agitador/diametro do
Agitador
reator.
‘ reator com ou sem chicanas, tipo, localizagdo, tamanho e
Chicanas

nuamero de chicanas.

Parametros Operacionais

processo batelada ou continuo;

tempo de reacdo (se processo em batelada);

tempo de residéncia (se processo continuo);

tempo de polimerizagdo em massa, se 0 processo for em semi-suspensao;
freqiiéncia de agitacao;

fragdo volumétrica de mondmero;

temperatura da reagao;

estabilizantes: concentragao, perfil de adicao e tipo;

- se organico (por exemplo PVA): peso molecular, grau de hidrolise,
combinagdo de estabilizantes e razdo entre os componentes;

- se inorganico (por exemplo, Ca3(PO4),): razdo entre estabilizantes e
surfactantes;

eletrolitos: tipo e concentragdo;

ions metalicos: tipo e concentracao.

Caracteristicas fisico-quimicas

tensdo interfacial entre a fase dispersa e continua;
densidade da fase dispersa e continua;
viscosidade da fase dispersa e continua,;

pH.
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Maggioris et al., (2000) propdem que em uma reacdo de polimerizagdo a
distribuicao final dos tamanhos de particulas ¢ geralmente o resultado da distribui¢ao
inicial de tamanho das gotas de mondémero na fase continua e do controle da
aglomeragdo nos estagios iniciais da reagdo. Em um sistema disperso, a evolucdo do
tamanho das particulas ¢ uma manifestagdo das taxas de quebramento e coalescéncia, as
quais sdo altamente dependentes das propriedades fisico-quimicas das fases continua e
dispersa, tanto quanto das condi¢cdes de escoamento e mistura do reator. Durante uma
reacdo de polimerizagdo em suspensdo a viscosidade da fase dispersa cresce de valores
proximos a 1 cp até 10% cp. Por esta razdo, em um sistema de polimerizagio, a
suspensdo geralmente passa pelo seguinte processo (Villalobos, 1989, Bishop, 1971,
Maggioris et al., 2000, Trommsdorff e Schildkneknecht, 1967, Munzer e Trommsdorff,
1977):

a) a fase inicial, correspondente ao periodo de baixa viscosidade, onde a
distribuicdo de tamanho das gostas ¢ geralmente estreita. Nas etapas iniciais
da polimerizagdo, quando as gotas possuem grande mobilidade, o mecanismo
de quebramento ¢ predominante devido ao fluxo turbulento do meio reacional
causado pela agitacdo. Nesta fase, a suspensdo de mondmero pode ser
estabilizada apenas pela turbuléncia, sem a necessidade da presenca de

estabilizantes.

b) o estadgio pegajoso, ou viscoso, caracterizado por um aumento acelerado da
viscosidade e uma correspondente reducdo da taxa de quebramento. Durante
este estagio, os fendmenos de coalescéncia se opdem aos de quebramento, e
como conseqiiéncia a distribui¢do de tamanhos torna-se mais ampla, com
particulas de tamanhos maiores. Durante este periodo apenas um acréscimo na
freqliéncia de agitacdo ndo ¢ suficiente para estabilizar a suspensdo, sendo

necessaria a utilizagdo de um estabilizante.

c) o estagio final, que para uma reacdo estavel, ocorre quando o ponto de

identificacdo das particulas (PIP) ¢ atingido. Este ponto caracteriza-se pelo
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fato das particulas encontrarem-se com uma viscosidade grande o suficiente

para que nao ocorra mais quebramento nem coalescéncia.

Na literatura disponivel, a maioria dos trabalhos analisados assume que o célculo
da distribui¢cdo de tamanho das particulas ¢ independente da cinética de polimerizagao,
se a reacdo ¢ iniciada ap6s a formagao da dispersao (Mikos et al. 1986). Neste caso,
considera-se que o estagio inicial de formacao da dispersdo ¢ semelhante, seja para um
sistema sem reagdo quimica e propriedades fisicas constantes, seja para um sistema com
reacdo quimica e propriedades variando ao longo do tempo. Desta forma, o estagio
inicial da formagdo da dispersdo ¢ semelhante ao de um sistema sem reagdo quimica.
Porém, ndo existem muitos trabalhos disponiveis na literatura que apresentem
resultados experimentais conclusivos a esse respeito. Contudo, sabe-se que variagdes na
viscosidade da fase dispersa causam significativo efeito na distribuicdo de tamanhos das
particulas, evidenciando que a cinética ndo pode ser desprezada, ja& que esta possui
influéncia direta sobre a evolugdo da viscosidade (Machado, 2000; Chen, 1994; Alvarez

et al., 1994).

Segundo Church e Shinnar (1961), as dispersdes liquido/liquido podem ser

classificadas em trés diferentes casos:

a) dispersdes estaveis, onde ndo ocorre coalescéncia mesmo na auséncia de
agitacao;

b) dispersdes instaveis, que sdo completamente comprometidas na auséncia de
agitacdo e, com agitagdo, ha a formagdo de um equilibrio dindmico entre
quebramento e coalescéncia.

c) dispersdes estabilizadas pela turbuléncia, na qual um coldide protetor ¢
adicionado para prevenir a coalescéncia e estabilizar as gotas numa dada

condicdo de agitacao.

Portanto, pode-se concluir que os processos de polimerizagdo em suspensao podem ser
classificados como o terceiro tipo de dispersdo, ja que apenas a agitacdo ndo evita uma
coalescéncia desastrosa, sendo necessdrio o uso de estabilizantes (Bishop, 1971,

Dowding e Vincent, 2000; Hashim e Brooks, 2002).
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Quando dois liquidos imisciveis sdo agitados, uma dispersao ¢ formada na qual
ocorrem, simultaneamente, os fenomenos de quebramento e coalescéncia. Se a agitacao
persiste ao longo de um periodo de tempo suficientemente longo, um equilibrio
dinamico entre os dois processos ¢ estabelecido. O tamanho final da particula
polimérica ¢ uma conseqiiéncia direta do movimento turbulento na faixa de tamanho
dissipativo dos vortices (grande escala de movimento do fluido), enquanto a circulagao
das particulas através do tanque, ambas durante a operagdo de estabelecimento inicial
dos tamanhos e subseqiiente polimerizagao, ¢ controlada pelo fluxo de massa. As gotas
ndo terdo todas o mesmo tamanho devido aos diferentes niveis de turbuléncia existentes
no vaso de agitacdo. Shinnar (1961) afirma que o equilibrio do tamanho das gotas

dependem da agitagdo da seguinte maneira:

a) as gotas quebram nas regides de grande turbuléncia, perto do impelidor;

b) a pressdo turbulenta e as flutuagdes de velocidade agindo na superficie da gota
podem causar seu quebramento;

c) os efeitos da turbuléncia podem aumentar ou diminuir a freqliéncia de

coalescéncia;

sendo que os fendmenos (b) e (c) ocorrem numa escala de movimento comparavel ao
tamanho da gota (microescala de turbuléncia), e neste caso o tamanho da gota ¢
determinado por acontecimentos no volume de fluido ao seu redor. Neste volume, as
gotas sao influenciadas por forcas inerciais, devido as flutuacdes de velocidade e forcas

viscosas de cisalhamento.

Os estudos experimentais e tedricos de Arai et al. (1977) mostraram que o
quebramento das gotas proximas ao didmetro maximo estavel ndo ocorre em todas as
posicdes do tanque agitado, mas somente nos locais onde a taxa de dissipacdo de
energia turbulenta ¢ alta, ou seja, proximo ao impelidor. O sistema estudado foi uma
solugdo de poliestireno e o-xileno (inerte) dispersa em agua, com baixa fragdo
volumétrica da fase dispersa, utilizando alcool polivinilico como estabilizante em vérias

freqiliéncias de agitacao.



Revisdo Bibliogrdfica 28

Em uma dispersdao liquido-liquido, com concentracdo da fase dispersa com
significado pratico (acima de 5%), as gotas individuais colidem entre si continuamente.
O tempo médio de colisdo ¢ muito pequeno para cada gota - provavelmente menor que
um segundo (Alvarez et al, 1994; Hashim et al., 2002). Para que o resultado dessas
colisdes seja a coalescéncia, a energia dissipada na colisdo devera ser superior a energia
do filme protetor que as envolve. Geralmente as gotas ricocheteiam devido as
propriedades elasticas do filme protetor e, portanto, apenas uma pequena fracdo das
colisdes ird resultar na coalescéncia. Pela adicdo de coldides protetores € possivel
aumentar a resisténcia deste filme, prevenindo a coalescéncia imediata. Porém, algumas
destas colisdes ndo resultam num ricocheteio elastico imediato e as gotas irdo aderir
uma a outra. Desta forma, as forcas atrativas tendem a decrescer a espessura do filme
protetor até, finalmente, ocorrer seu colapso resultando na coalescéncia (He ef al., 2002;

Peter et al., 2000; Hashim et al., 2002; Zhou e Kresta, 1998; Alvarez et al, 1994).

Tanaka (1985) mediu a variagdo do diametro das gotas nas vizinhangas do
impelidor e outras regides de um tanque agitado equipado com chicanas. O sistema
utilizado consistiu de 4gua como meio continuo, € uma mistura de 4,6:1 de benzeno e
tetracloreto de carbono, contendo 0,05% (em peso) de cloreto de sebacil, compondo
uma fragdo volumétrica da fase dispersa de 10%. O sistema foi submetido a agitagdo e
apos 10 a 20 min um equipamento de transmissdo de luz indicou que o estado
estacionario havia sido alcancado. Para as medidas transientes, a agitacdo foi
repentinamente interrompida e amostras da suspensdo retiradas em varios pontos do
reator. As andlises de distribui¢do de tamanho mostraram que estes sdo maiores na
regido de circulagdo do que na regido do impelidor, sendo que esta diferenga cresce com
a freqliéncia de agitacdo, enquanto os tamanhos decrescem. Isto ocorre por que em
condig¢des turbulentas as gotas sdo quebradas na regiao do impelidor, descarregada desta
regido para a regiao de recirculagdo, onde sofrem coalescéncia, retornando, entdo, para a
regido do impelidor, sendo que numa distancia de aproximadamente 1/6 do diametro do
impelidor, o quebramento virtualmente ndo existe. A existéncia de uma zona de
quebramento e outra de coalescéncia indica que o sistema estudado nao pode ser
considerado homogéneo, no que diz respeito a agitagdo. O autor modelou o sistema

dividindo o tanque em duas regides, a do impelidor e a de circulagdo, como mostra a
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Figura 3.3, obtendo uma boa aproximacao com os dados experimentais.

Regido de circulagio
(zona de coalescéncia)

Regido do impelidor
(zona de quebramento)

Figura 3.3 - Esquema do movimento da particula dentro do tanque agitado.

Maggioris et al. (2000) desenvolveram um modelo para o balango populacional,
para descrever a evolucdo do tamanho das gotas de mondomero/polimero, em que o
sistema de escoamento no interior do reator de polimerizacdo foi dividido em dois
compartimentos, ou duas regides. Consideraram uma pequena regido, proxima ao
impelidor, caracterizada por grandes taxas de dissipagdo de energia, com intensa
turbuléncia, e uma grande regido de circulacao, afastada do impelidor, onde o campo de
escoamento aproxima-se do fluxo homogéneo e a taxa de dissipagdo ¢ pequena. Foram
realizadas duas seqiiéncias de experimentos. A primeira utiliza cloreto de n-butila como
mondmero em agua como meio continuo, com um holdup de 50%. Os testes foram
realizados na pressdo atmosférica e 20 °C de temperatura. A segunda série de
experimentos foi realizada utilizando-se 47% em volume (holdup) de cloreto de vinila
em 4gua, a 11 atm de pressédo e 63 °C de temperatura. Também foram testados dois tipos
de estabilizantes, Alcool Polivinilico (PVA), com grau de hidrélise de 73% em mol, e
Hidroxipropilmetilcelulose, ambos na concentragao de 1 g/l. Dada a dificuldade em se
definir a zona limite entre as duas regides modeladas, simulagdes utilizando-se técnicas
CFD (Computacional Fluid Dynamics) (Maggioris e Goulas, 1998) através do software
FLUENT foram realizadas. Desta forma, parametros como a razao de volumes entre os
dois compartimentos, razdo entre as taxas de dissipagdao de energia e taxa de troca de
fluxo material puderam ser estimados. O monitoramento da distribui¢cdo de tamanhos foi

feito através de uma técnica de difracdo a laser. Obteve-se uma aproximacao bastante
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satisfatoria entre resultados experimentais e os obtidos pelo modelo proposto, para a

evolugao e distribui¢ao dos tamanhos de particulas.

Outros trabalhos tratando da modelagem para o balango populacional de
particulas, considerando a divisdo em dois compartimentos também podem ser
encontrados, porém baseados na pré-selecdo da fracdo de volumes entre as regides
consideradas (Baldyga et al., 1995; Alopaeus et al., 1999). Todavia, trabalhos com esta
abordagem, tratando da modelagem para o balango populacional ndo sdo facilmente
encontrados, principalmente para sistemas reacionais. Este fato talvez possa ser
explicado observando-se que ndo se teve um ganho significativo nos resultados de
predicdo da distribuicdo do tamanho das particulas, quando comparado a trabalhos que
tratam o escoamento de forma homogénea no reator (Machado, 2000; Alvarez et al.,

1994; Chatzi e Kiparissides, 1994).

Chatzi e kiparissides (1992) estudaram a ocorréncia de distribuigdes bimodais
em reatores de polimerizacdo do estireno em suspensdo, sujeito a baixas taxas de
coalescéncia, ou seja, com um baixo valor para a fragdo volumétrica da fase dispersa
(holdup), em torno de 0,01 e estabilizada com 0,1 g/LL de PVA. Para todas as condi¢des
experimentais estudadas observaram que a dispersdo assume caracteristicas de
distribuicdo bimodal num pequeno intervalo de operagdo sob agitacdo. Observaram que
o tempo de quebramento ¢ muito menor que o tempo requerido para ocorrer
coalescéncia e que este ocorre devido as forgas viscosas de cisalhamento, flutuagdes
turbulentas de pressdo ou flutuagdes na velocidade relativa das particulas. Em relagdo
ao quebramento devido as forgas viscosas, dividiram o processo em dois estdgios: no
primeiro estagio, a gota alonga em gotas de fluido separadas por um filme delgado. No
segundo estagio, a gota quebra formando varias gotas pequenas devido ao rompimento
do filme delgado pelo qual elas estavam ligadas e somente em casos raros ocorre
quebramento em duas gotas de igual tamanho. Concluiram, também, que quando a
velocidade relativa € suficiente para tornar a particula marginalmente instavel, gotas
menores sdo formadas pela erosdo da gota maior, devido as flutuagdes na velocidade de

circulagao.
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Zhou e Kresta (1998) estudaram a forma da distribuicao de tamanho de gotas em
sistemas muito diluidos em funcdo da freqiiéncia de agitacdo, sendo obtidas quatro
diferentes formas. A baixas freqiiéncias foi obtida uma forma monomodal, mas com
uma ‘“cauda” comprida de grandes gotas, portanto com uma distribuicdo bastante
assimétrica. Ao aumentar-se a freqliéncia de agitacdo, estas gotas maiores passam a
quebrar-se, formando uma distribui¢cao bimodal. Com freqiiéncias de agitacdo um pouco
maiores, as particulas continuam a quebrar-se, formando wuma distribui¢do
monodispersa, mas com formato do tipo exponencial decrescente. Ao aumentar ainda
mais a freqiiéncia, os tamanhos de gotas menores e maiores diminuem devido a
coalescéncia das menores e ao quebramento das maiores, estreitando a distribuicdo e

tornando-a mais simétrica.

Comportamento bimodal da curva de distribui¢do de tamanhos para particulas de
poliestireno produzidas em suspensdo também pode ser observado no trabalho de
Machado (2000). E possivel concluir, ainda, que este efeito ¢ tanto maior quanto menor
for a concentracdo de estabilizante polimérico utilizado. A tendéncia do
desaparecimento das bimodalidades com o aumento da concentragdo pode ser explicada
por um mecanismo de adsor¢do do estabilizante polimérico na superficie das gotas de
mondmero/polimero. Quando existe uma grande disponibilidade de cadeias de
estabilizante a tensdo interfacial decresce significativamente, favorecendo a dispersao e
a estabilidade do meio (Mikos et al., 1994; Alvarez et al., 1991). Desta forma, quando
ocorre o quebramento de uma gota maior em gotas menores, as cadeias poliméricas do
estabilizante sdo rapidamente adsorvidas, mantendo-as estaveis (Winslow e Matreyek,
1951). Por outro lado, quando a concentracdo de estabilizante ndo ¢ suficientemente
alta, apenas as gotas menores serdo suficientemente estabilizadas, assim as gotas de
maiores diametros tenderdo a coalescer com outras gotas de grande didmetro,

favorecendo o surgimento da distribui¢do bimodal.

ALVAREZ et al. (1994) observaram que o tempo de adi¢do do estabilizante
também ¢ importante na formacgdo da distribuicao de tamanho final. Se o estabilizante ¢
adicionado no inicio da reacdo de polimeriza¢do do estireno, utilizando-se o PVA, as

distribui¢cdes sdo mais uniformes e estreitas. Porém, se a adicdo for realizada durante a
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reacdo, as distribuicoes formadas sdo espalhadas, surgindo particulas de grande
tamanho. Provavelmente isso ocorre porque as forgas viscosas da gota-particula de
mondmero-polimero sdo altas o suficiente para se oporem ao quebramento pelas forcas
turbulentas, mesmo com a redu¢do da tensdo interfacial. Outro trabalho verificando a
dependéncia da distribuicdo de tamanhos das particulas de EPS em fung¢ao do perfil de
adicao de estabilizante foi realizado por Cancelier et al. (2002). Neste, o PVP - K 90 foi
utilizado como estabilizante. Através dos dados experimentais € possivel observar que
quanto maior o tempo de polimerizacdo sem adicdo de estabilizante maior sera o
tamanho médio das particulas de polimero e menor a dispersdo. Através do perfil
utilizado, obteve-se particulas com larga faixa de tamanhos e dispersdao, da ordem de
90% e 45%, respectivamente, entre reacdes com adicao de estabilizante de 0 até 30% do

tempo total de reacdo.

Mascioli (2001) estudou os efeitos da concentragdo de estabilizante e
surfactantes na distribuicdo de tamanho das particulas para a reagdo de polimerizagdo do
estireno, mais especificamente, direcionando seus esforcos no sentido de otimizar a
fragdo com didmetros inferiores a 400 um. O termo otimizagdo aqui empregado refere-
se exclusivamente & minimizagdo da fragdo em questdo, ja que esta ¢ indesejavel,
necessitando de reprocessamento. Experimentalmente estudou a influéncia dos
surfactantes, dodecil benzeno sulfonato de sédio (DBSS) e dodecil sulfato de sédio
(DSS), além do agente de suspensdo fosfato tricalcico (TCP). Dos surfactantes testados,
o dodecil sulfato de s6dio mostrou eficiéncia superior na minimizagdo da fracdo de
finos, mesmo para altas concentra¢des deste. Para uma mesma concentragdo de agente
de suspensdo TCP, a concentragdo de particulas com didmetros inferiores a 400um,
mais preferencialmente 200 pm, ¢ diretamente proporcional a concentracdo de
surfactante. Uma nova abordagem na modelagem da DTP foi apresentada, baseada e
logica difusa, técnica computacional baseada em regras (Harris, 2000), para a
determinagdo da fracdo de particulas com diametros abaixo do desejado, os finos. O
modelo, baseado no conhecimento de um especialista, apresentou boa concordancia aos

dados experimentais.
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No trabalho de Nunes e Coutinho (2002), além de parametros como freqiiéncia
de agitagdo e tempo de pré-polimerizacao, também foi estudada a influéncia do tipo de
iniciador na morfologia das particulas do copolimero acrilonitrila-divinilbenzeno.
Foram avaliadas propriedades como a distribuicdo dos tamanhos das particulas,
densidade aparente e aspectos visuais (para tal foi utilizado um microscopio 6ptico).
Nos experimentos foram utilizados dois iniciadores, peroxido de benzoila (BPO) e
2,2’-azobisisobutironitrila (AIBN), na concentracdo 1% molar em relacdo aos
mondmeros. Como estabilizantes, gelatina 0,06% em relagdo ao volume de agua (meio
continuo) e carbonato de célcio 1% em relacdo ao volume de dgua foram utilizados.
Através dos dados experimentais ¢ possivel observar que ndo ocorreram diferengas
significativas entre os dois iniciadores na area superficial, densidade aparente e volume
de poros. Todavia, verificou-se certa tendéncia em se produzir particulas com didmetros
menores para reagdes feitas com o iniciador AIBN. A explicacdo mais provavel para
este fato pode ser o tempo de meia-vida dos iniciadores. O AIBN possui tempo de meia-
vida inferior ao BPO, e portando taxas de rea¢cdes mais elevadas, fazendo com que o
tempo de polimerizacdo no estdgio pegajoso seja minimizado, ocasionando uma
diminui¢dao do niumero de colisdes que resultem em coalescéncia efetiva. Desta forma, o
equilibrio entre as taxas de quebramento e coalescéncia sera atingido em um estagio
onde o tamanho das particulas ¢ menor. Por outro lado, seu uso industrial para a

producao de poliestireno ainda ¢ restrito devido ao seu elevado custo.

ALVAREZ et al. (1991) observaram que a influéncia da cinética da reacdo na
distribuicdo de tamanho das particulas ¢ pronunciavel somente quando a concentragdo
de iniciador ¢ quadruplicada, situacdo ndo muito comum na pratica, mantendo-se as
demais condigdes reacionais. Esta influéncia ¢ explicada pelo fato de que elevadas
concentragdes de iniciador aceleram as mudancas na viscosidade das gotas de

mondmero/polimero, que alcangam rapidamente o ponto de identificacdo da particula

(PIP).

Erbay et al. (1992), utilizando o conjunto TCP/DDS como estabilizantes, na
reacdo de polimeriza¢do do estireno, observaram estes efeitos com acréscimos de 40%

na concentragdo de peroxido de benzoila. Ober e Hair (1987), em reagdes de
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polimerizacdo do estireno em etanol, estabilizada com celulose hidroxipropilica (HPC)
e iniciada com peroxido de benzoila, ao dobrarem a quantidade de iniciador observaram

mudangas significativa no didmetro das particulas.

Acréscimos na concentragdo de iniciador influenciam, também, o ponto de
identificacdo da particula (PIP), que ¢ alcangado de forma mais rapida. Isto pode ser
explicado pela elevacdo da taxa de polimerizagdo, que acelera o crescimento da
viscosidade da mistura mondmero-polimero, fazendo com que o efeito gel se torne
pronunciavel logo nos estagios iniciais da reacdo. Desta forma, a taxa de crescimento da
viscosidade ¢ maior que a taxa de coalescéncia, reduzindo o tamanho das particulas. Da
mesma forma, o acréscimo da concentragcdo de iniciador diminui o peso molecular, o
que leva a redugdo da viscosidade das goticulas de polimero-mondmero, facilitando o

quebramento.

Machado (2000), utilizando PVA como estabilizante, verificou a influéncia da
cinética da reacdo de polimerizacdo do estireno na distribuicdo do tamanho das
particulas (DTP). Realizou um conjunto de experimentos com trés concentragdes
diferentes de BPO: 37,40 g/L, 44,88 g/L e 74,80 g/L. Nota-se que a concentragao
dobrou entre os experimentos. Os resultados demonstraram claramente que a cinética
possui influéncia sobre a DTP, em que se pode observar uma diferenca de
aproximadamente 8% nos didmetros médios entre os limites de concentragdo utilizados.
Experimentos adicionais foram realizados com outros tipos de estabilizantes. Em todos
eles verifica-se a mesma tendéncia de reducdo do tamanho das particulas a medida que
cresce a concentragdo de iniciador. Todos os experimentos foram conduzidos a

temperatura de 84°C e 1200 rpm.

Dada a importancia do controle da distribuicdo do tamanho das particulas de
polimero produzidas, para a maioria das aplicacdes, ¢ de grande e fundamental
importancia o desenvolvimento de técnicas de medida on-line desta grandeza. Por este
motivo, alguns trabalhos vem sendo desenvolvidos, porém a maioria alcangou
resultados limitados, ou o emprego da técnica desenvolvida ¢ bastante complexo.

Dentre os métodos estudados/empregados para as medidas de particulas em dispersdes
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liquido-liquido e/ou so6lido/liquido pode-se citar: a difracao de laser (Jager et al., 1990;
Coghill et al., 2002); técnicas baseadas em Raios-X (Hayakawa et al., 1998; Jones e
Spanne, 1992), neste ¢ necessario um sistema para amostragem, assim como o método
de microscopia oOtica, por andlise de micrografias (Zerfa e Brooks, 1996; Cao et al.,
2000); o Fracionamento Hidrodindmico Capilar (CHDF), utilizado para emulsdes, onde
o tamanho de particulas ¢ menor, quando comparado com a suspensao (Zeaiter et al.,
2002; Wyatt, 1998, Miller et al., 1995) bem como a microscopia de transmissdo de
elétrons (Zeaiter et al., 2002) e técnicas de video (Pacek et al., 1994).

3.3 — A Cinética da Reacao de Polimerizacao via Radicais Livres

Na maioria dos trabalhos sobre reagdes de polimerizagdo em suspensdo que
podem ser encontrados na literatura, admite-se que a cinética da reagdo ¢ semelhante a
da polimerizagdo em massa. Ou seja, considera-se que cada gota de mondmero se
comporta como um mini-reator em massa € o comportamento global do reator ¢ o
somatorio do comportamento de cada goticula (Billmeyer, 1984; Mano, 1985;
Biesenberger e Sebastian, 1983; Takamatasu et al., 1988; Kim e Choi, 1989; Kalfas e
Ray, 1993; Machado e Bolzan, 1998; Dowding ¢ Vincent, 2000). Assim, esta hipotese
admite implicitamente que o tamanho da particula, tipo e concentragdo de estabilizante
ndo devem influenciar a cinética da reagdo, no caso de homopolimerizagdes. Embora
bastante aceita, ndo sdo encontrados na literatura trabalhos que apresentem uma

discussdo detalhada, baseada em dados experimentais, que fundamentem esta hipotese.

Se o mondmero possuir solubilidade em agua, o polimero pode ser formado em
emulsdo e/ou solucdo na fase aquosa. Esta fracdo indesejavel de polimero, que possui
peso molecular e estrutura diferente daquela fracdo formada em suspensdo, pode ser
minimizada pela adicao de eletrdlitos a fase aquosa, reduzindo-se a solubilidade dos
reagentes organicos. Outra possibilidade ¢ a adicdo de pequenas quantidades de

inibidores de polimerizagao soliveis em agua.
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Copolimeros também podem ser produzidos em suspensdao, mesmo se um dos
monomeros possuir consideravel solubilidade em agua. O mondmero miscivel em agua
difunde-se para a fase organica onde ocorre a copolimerizacdo. Este processo pode ser
acelerado pela adi¢do de solventes insoliiveis em agua, que atuam como agentes de
extragdo. Conseqlientemente, as taxas cinéticas das reagdes de copolimerizagdes em

suspensao diferem daquelas observadas em massa.

Considerando-se que a rea¢ao de formagdo do poliestireno sera o foco de estudo
deste trabalho, o esquema basico para a polimerizacao deste produto via radicais livres
serd apresentado a seguir. Neste, admite-se a hipotese de que a cinética da

polimerizacdo em suspensdo em pérola ¢ a mesma do processo em massa, além de que:

a) Todas as reagdes sdo elementares e irreversiveis;
b) A iniciagdo térmica ¢ desprezivel para reacdes que ocorrem abaixo de 100°C;
¢) Auséncia de agentes de transferéncia de cadeia;

d) As constantes cinéticas sdo independentes do tamanho das cadeias,

Iniciacdo: ¢ o passo onde ocorre a formagdo do radical livre (intermediario
ativo). Esta fase ¢ essencial pois ¢ 0 momento onde ¢ iniciado o crescimento da cadeia.
Geralmente, a iniciagdo ¢ obtida a partir da introdu¢do de uma substancia iniciadora,
denominada iniciador, que se decompde para a formagao dos primeiros radicais livres.
Os iniciadores podem ser monofuncionais ou multifuncionais (Villalobos et al., 1993;
Benbachir e Benjelloun, 2001; Cavin et al., 2000; Kim e Choi, 1989). Fogler (1999)
indica que a concentrago de radicais livres estd, normalmente, entre 10° e 10™® gmol/L.
Um iniciador monofuncional tipico é o Peroxido de Benzoila que se decompde
termicamente para formagdo do radical Fenilo, conforme demonstra a Equacao (3.1).
Peroxidos ou azo-compostos se caracterizam como a técnica mais popular iniciar uma
reacdo de polimerizacdo do estireno, pois sob condigdes energéticas brandas, liberam
radicais livres altamente reativos, Odian (1991). Considerando que este sera o iniciador
utilizado nas reagdes estudadas neste trabalho, o equacionamento cinético desenvolvido

considera este principio.
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Nas Equagdes (3.1) até (3.11), a seguir, I representa a molécula do iniciador; R ¢
um radical ativo que inicia a reag¢ao; P, € um radical polimérico “vivo”’com n unidades
méricas na sua estrutura; M ¢ o mondmero e D, representa as cadeias poliméricas
“mortas”, ou seja, cadeias desativadas de tamanho n. Ry, Ri, R, Rirs, Rym, Ric € Rig 580 as
taxas cinéticas das reagdes € kq ki kp, kirs, kim ki, € ki as respectivas constantes

cinéticas dependentes da temperatura e efeitos difusionais.

i i 1
C—O—O—C@ A) 2 @C—O' > 2@ + 2CO, (3.1)

Perdxido de Benzoila Radical Fenilo

Destes radicais, nem todos iniciam uma cadeia, pois numerosas reagdes paralelas podem
ocorrer antes que isto aconteca, Biesenberger e Sebastian (1983), Odian (1991).
Costuma-se associar a reacdo de decomposicao do iniciador a um fator de eficiéncia, f,
que pode variar durante o transcorrer da reagdo. Desta forma, na derivagdo de um
modelo matematico, considera-se que somente 2fR radicais participam, efetivamente, na
formag¢do de cadeias poliméricas. A eficiéncia do iniciador varia entre 0 e 1 e pode ser
calculada pela Equagao (3.27), partido da teoria cinética que descreve o efeito gaiola. A
reacdo de decomposi¢dao do peroxido de Benzoila pode ser escrita de forma simbdlica

conforme a Equagao (3.2).
I - 2R’ Ry = 21fkq[I] (3.2)
Apos a formagdo do radical livre, a partir de um iniciador monofuncional, inicia-
se a reagdo com o mondmero, conforme a Equacdo (3.3), que mostra a iniciagdo do

estireno. A Equagdo (3.4) mostra, de forma genérica, a inicia¢do do radical livre R* com

o mondmero M, onde ha a formagao do radical primario P;.

@HC=CH2 , @ @HZC—CH@ 53

Estireno Radical primario
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R+ M > P R; = k{{M][R"] (3.4)

Propagacao: ocorre a reagdo entre um radical livre e outro ou entre um radical
livre e um produto para formag¢do de um novo intermediério ativo. Assim, o primeiro
radical formado, no passo de iniciagdo na Equacdo (3.3), reage com uma nova molécula

de monoémero, conforme a Equacao (3.5), para formar o radical secundario.

2C CH Ho—ch ,@— ,C—CH—CH;—HC
2
@ S @ © *

Este processo ¢ repetido diversas vezes, ou seja, a cada nova etapa da reacao
uma nova molécula de mondmero ¢ adicionada ao radical formado na etapa anterior,

conforme pode ser observado na Equagao (3.6).

2(: CH—CH,—HC*

@ @ @— ,C—CH-|~CH;~HC—|-CH,—HCs (3.6)
HC=CH,
n

De forma genérica esta etapa pode ser observada na Equacao (3.7), abaixo:

P, + M - Puti R, =kp[M][Py] (3.7)

(1393

Durante a propagacdo, cada uma das “n” reagdes, ocorrendo simultaneamente,
estdo associadas a uma diferente taxa de reagdo, pois possuem diferentes comprimentos
de cadeia. Porém, ja foi constatado que todas convergem rapidamente para um mesmo
valor de kp, a medida que o tamanho das cadeias cresce, Biesenberger e Sebastian

(1983), Odian (1991).
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Transferéncia de cadeia: O radical livre presente em uma cadeia em
crescimento ¢ transferido para outras espécies quimicas, como 0 mondmero € o
solvente, por exemplo. Na transferéncia do radical ao monomero, uma cadeia de
polimero vivo transfere seu radical para uma unidade monomérica. A Equacdo (3.8)
mostra a forma¢do de um radical livre através da transferéncia do radical existente em
uma cadeia ativa P de tamanho »n para um mondmero M, resultando na extingdo da

cadeia ativa e formacao de um polimero D,,. Assim, D, ¢ dito um polimero morto.

P, + M - D, + P; Rim = Kem[M][Py] (3.8)

Também ¢ possivel se ter a transferéncia do radical ao solvente, conforme pode
ser observado na Equacdo (3.9), cuja interpretacdo ¢ semelhante a transferéncia de

cadeia a0 mondmero.

P, + S > Dy + R°  Rus=Kes[S][Ps] (3.9)

E importante salientar que para a polimerizagdo em suspensdo em pérola nio sio
adicionados solventes, portanto esta etapa da cinética da reagdo pode ser desprezada, ou
seja Rys = 0. E possivel adicionar agentes de transferéncia de cadeia, ou seja, espécies
como Tetracloreto de Carbono, Benzeno e Tolueno que possuem a capacidade de
aumentar a velocidade da etapa de transferéncia de cadeia da reacdo e podem ser

utilizados para controlar o peso molecular do polimero.

Terminagao: reacdo que ocorre entre os radicais livres para a formagao de um
produto estavel. As reagdes de terminagdo podem ocorrer por combinagdo, Equacao
(3.10), e/ou por desproporcionamento, Equagdo (3.11). Em alguns sistemas, como
reacdes de polimerizacdo do metacrilato de metila e do cloreto de vinila ocorre,
preferencialmente, a terminagdo por desproporcionamento, enquanto que no caso do

estireno a terminagdo por combinagao ¢ predominante.
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P, + Pn — Diim Ric = kie[Pm][Pn] (3.10)

Pn + Pm - Dn + Dm th = ktd[Pm] [Pn] (31 1)

A Tabela 3.2 abaixo mostra de forma resumida o esquema cinético basico de

uma reacao de polimerizacao via radicais livres.

Tabela 3.2 - Etapas de uma reacdo de polimerizagdo via radicais livres.

Etapa Reacao Equacao da taxa
Iniciagdo por peroxido ou azocomposto .I > 2R Ra=2Mll]

R*+M > P R; = k{MJ[R’]

Propagacao P,+ M —> P,y R, =k,[M][P,]

Transf. de cadeia ao solvente P,+S - D, +R° Rirs = Kirs[ S1[Px]
Transf. de cadeia a0 mondmero P, +M — D, + P, Rim = Kim[M][Py]
Terminacdo por combinagio P, + P, — Dum Ric = kic[Pm][Py]
Terminagao por desproporcionagdo P,+P, > D, + Dp Ri = Kg[Pm][Ps]

A seguir, ¢ feita uma apresentacdo dos principais fendmenos cinéticos que
podem ocorrer em reagdes de poliadicdo. Estes fenomenos afetam principalmente as
taxas de terminagdo e propagacgdo, possuindo, desta forma, influéncia direta sobre a
conversao de mondmero, além de influenciar a curva de distribuicdo de pesos
moleculares, afetando a qualidade do polimero. Os principais fendmenos considerados,
que sdo controlados pela difusdo molecular na massa reacional sdo: o efeito gel, o efeito

gaiola e o efeito vitreo.

Na Se¢do 3.4 deste capitulo ¢ apresentada a modelagem matematica para a
reacdo de polimerizagdo via radicais livres, com o desenvolvimento das equagdes de

balanco para o método dos momentos, inclusive.
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3.3.1 - O Efeito Gel

Em polimerizagdes homogéneas, onde o produto polimérico ¢ soluvel em seu
proprio mondmero (polimerizagdo em massa) ou em um solvente (polimerizagdo em
solucao), o aumento da viscosidade da mistura reacional pode prejudicar a terminagao
dos radicais livres intermediarios, tornando esta reacdo uma etapa controlada pela
difusdo molecular (Huang e Lee, 1989). Este efeito trata-se, portanto, de um processo
fisico ao invés de quimico. Em casos mais criticos, que podem ocorrem em reagdes via
radicais livres, este efeito pode causar uma série de inconvenientes ou dificuldades no
controle. A temperatura do sistema pode aumentar repentinamente, provocando
instabilidade e os chamados pontos quentes (Hot Spots), que podem ocorrer nas reagdes
em massa, onde o controle de temperatura ¢ mais complicado. Este efeito também
ocorre na polimerizagao realizada em suspensdo em pérola, porém neste caso o controle
da temperatura ¢ mais eficiente e problemas graves como /ot Spots podem ser evitados.
De qualquer forma, o fendmeno do efeito gel afeta a cinética da reagdo e ndo pode ser
desprezado. Alguns trabalhos, como o de Cioffi ef al. (2001) tentam reduzir este efeito
nas reagdes de polimerizacao. Neste, foi observado que se a polimerizagao for realizada
sob forte tensdo de cisalhamento o efeito pode ser bastante minimizado, ou até
completamente eliminado. Porém, as condi¢cdes reacionais ndo sdo facilmente

reproduzidas na indudstria € podem apenas ser empregas para a reagdo em massa.

Resumidamente pode-se dizer que o efeito ocorre porque durante o transcorrer
da reag@o se tem um grande aumento da viscosidade da mistura reacional, provocando a
reducdo da mobilidade das macrocadeias “vivas”, o que reduz a taxa de terminagao.
Este fenomeno de terminacdo retardada leva ao aumento da taxa de polimerizagao,
aumentando ainda mais a viscosidade da suspensdo e, conseqiientemente, agravando as
condi¢cdes que deram origem ao efeito gel (Gel Effect). Este fendmeno também ¢
descrito na literatura como Efeito Tromsdorff ou Norrish-Smith (Odian, 1991; Chiu et

al., 1983; Biesenberger e Sebastian,1983).

Segundo Benson et al. (1959) e Chiu et al. (1983), o processo de terminagao se
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divide em trés etapas. Inicialmente, dois radicais poliméricos separados no espago, se
movem em direcdo ao outro por difusdo translacional. Depois, as extremidades das
cadeias dos dois radicais sofrem um processo de reorientacdo conformacional,
denominado difusdo segmental, para entdo reagirem e formarem uma molécula de

polimero morto.

No inicio da reagdo, a conversdes baixas, o processo de termina¢do bimolecular
¢ controlado pela difusdo segmental e pela reagdo quimica, que pode ocorrer por
combinagdo ou por desproporcionamento. Isto se deve ao fato de que os radicais
poliméricos existentes possuem mobilidade translacional suficiente para que as
reorientacdes conformacionais e a reacdo quimica sejam as etapas determinantes do
processo. Com o andamento da reagdo, os radicais poliméricos aumentam em niimero e
tamanho, contribuindo para o aumento da viscosidade do meio reacional, tornando mais
lento o processo de difusdo translacional, que passa a ser a etapa determinante do
processo. Neste momento, a reagdo de termina¢do bimolecular passa a ser controlada
pela difusdo translacional. A conseqiiéncia direta deste fato ¢ o fendmeno da

auto-aceleragdo da reagdo, também conhecido como efeito gel.

Alguns autores afirmam que a taxa de terminacdo ¢ limitada inicialmente pela
difusdo segmental, e que apenas a altas conversdes, emaranhados poliméricos sdo
produzidos, causando uma significativa diminuicdo no movimento translacional das
cadeias poliméricas (Souza Neto, 1998). A descricao do processo de terminagdo baseia-
se fundamentalmente em duas teorias distintas, onde uma € a teoria do volume livre ¢ a
outra ¢ a teoria do emaranhamento da cadeia. Alguns autores (Beuche, 1962; Balke e
Hamielec, 1973, e Marten e Hamielec, 1982) dividiram o processo de polimerizagdo em

trés regides distintas:

a) Baixas conversdes e taxas cinéticas constantes;
b) Pronunciamento do efeito gel com a constante da taxa de terminagdo variavel;
c) Altas conversdes com as constantes das taxas de terminagdo e propagacao

variaveis.
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A teoria do emaranhamento da cadeia presume que os radicais de uma cadeia
em crescimento encontram-se emaranhados ou ndo com o polimero dissolvido, e que
cada tipo possui uma constante da taxa de terminagdo diferente. Deste modo, o efeito
gel ndo ocorrerd até que uma determinada fracdo volumétrica de polimero supere o

valor critico para o emaranhamento das cadeias (O’Shaughnessy e Yu, 1998).

A teoria do volume livre possui a vantagem de predizer a conversdo limite
alcancada quando a temperatura de transi¢do vitrea da mistura mondmero-polimero
alcanga a temperatura da reacdo. O volume livre ¢ o vazio em um liquido, isto ¢, o
espaco ndo ocupado pelas moléculas. A medida que um polimero se aproxima do ponto
de transic¢ao vitrea, o volume livre diminui até um volume livre minimo (critico), onde a

movimenta¢do molecular cessa (Tulig e Tirrell, 1981; Fujita, 1993).

Existem na literatura varias expressoes para descrever este efeito, que precisa ser
considerado na modelagem matematica da cinética da reagdo. Algumas sdo
aproximagdes baseadas na Teoria do Volume Livre, Arai e Saito (1976), Chiu et al.

(1983) e outras obtidas a partir de dados experimentais.

A expressdo mais utilizada ¢ dada pela Equacdo (3.12), proposta inicialmente
por Hui e Hamielec (1972), e utilizada por Takamatsu et al. (1988), Kim e Choi (1988),
Kalfas et al. (1993) e Machado (2000), a qual trata-se de uma correlagdo ¢ com os

parametros obtidos a partir de regressao dos dados experimentais.

k

tc

=k, exp[-2-(4 - x+ A, X"+ Ay -x)] (3.12)

valida entre 30 e 70% de conversdo, onde x é a conversdo do mondmero € A;, A, € A3
sdo parametros calculados em fungdo da temperatura conforme as Equagdes (3.13) a

(3.15).

A =2,57-5,05x10"°T (3.13)
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4,=9,56-1,76x10"T (3.14)

A, =-3,03+7,85x10°T (3.15)

Sacks e Biesenberger (1973) propuseram a uma correlacdo um pouco diferente
da proposta por Hui e Hamielec (1972) para expressar o efeito gel nas reagdes de
polimerizacao do estireno. Nesta correlacao, o fator responsavel pela queda da taxa de

terminacao (k) ¢ calculo de acordo com a Equagdo (3.16)
k, =km(a0+al-x+a2-x2+a3-x3y (3.16)

onde os valores das constantes da Equacao (3.16), para a polimerizacdo em massa do

estireno podem ser encontrados na Tabela 3.3, abaixo:

Tabela 3.3 - Constantes de Sacks e Biesenberger (1973) para o efeito gel na polimeriza¢ao do

estireno.
Faixa de Conversio | q a a ;3 B
0,00< X, <0,30 1 0 0| o 1

0,30< X, <0,80 1,522 | -1,818 | 0O 0 2

Marten e Hamielec (1982) propuseram um modelo semi-empirico, baseado na
teoria do volume livre, para descrever o comportamento cinético da reagdo de
polimerizagio do estireno em um reator batelada para temperaturas inferiores a 80°C. O
modelo, capaz de descrever o curso da polimerizagdo em massa ou em solucdo,
considera as reagdes de terminacdo e propagacdo controladas pela difusdo, além de
fornecer uma conversdo limite. Assumiu-se que a reagcdo de terminagdo torna-se
controlada pela difusdo quando o coeficiente de difusdo de um radical polimérico (Dp)
torna-se menor ou igual ao coeficiente de difusdo critico (Dp,,). Portanto, apos o inicio
do efeito gel, pode-se considerar que a reacdo de terminagdo torna-se proporcional ao

coeficiente de difusdo, de acordo com a Equacao (3.17).
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k.=k .Dp, (3.17)

Beuche (1962) apresenta um modelo, Equagdo (3.18), que relaciona o
coeficiente de difusdo ao volume livre do meio reacional e ao peso molecular do

polimero.

.0° -
Dp=¢0 .exp( AJ (3.18)

onde:
M = peso molecular do polimero (monodisperso);
¢y = freqliéncia de salto (jump frequency);
o0 = distancia do salto;
k, e A= constantes (4 = 0,348);

Vy = fragdo volume livre.

De forma generalizada a fragdo de volume livre do meio reacional ¢ calculada

pela Equacgao (3.19).

v, =[0.025+a, .(T—Tgp)].l;”+[0,025+am (r-1,). I;'" +[0,025+¢, (T—Tg)]g (3.19)

t t

~

onde:
T = temperatura da polimerizagao;
V = volume;
V, = volume total;
T,, = temperatura de transi¢do vitrea do polimero;
Ty = temperatura de transi¢do vitrea do solvente (Tj tolueno = -160 °C);
Ty, = temperatura de transi¢do vitrea do mondmero (Tg estireno = -88,2 °C);
a=a-a, (a,=1,0x10"°C", ,=1,0x10" °C" e a, = 0,45x10” °C"";
oy — coeficiente de expansao para o estado liquido;

o, — coeficiente de expansdo para o estado vitreo.
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Os sub-indices “m” , “s” e “p” especificam mondmero, solvente e polimero,

2

respectivamente.

A temperatura de transi¢do vitrea do polimero pode ser calculada a partir de seu

peso molecular médio numérico, através da Equagao (3.20).

Q'
Ty =T =5 (3.20)

onde:
Ty = temperatura vitrea no peso molecular infinito (7. = 93,5 °C);
Q’ = constante (0’ = 17x10’ (kg/kgmol).’C);

Mn = peso molecular médio numérico do polimero.

A constante da taxa de terminacdo em funcdo da conversdo, peso molecular e
temperatura ¢ obtida combinando-se as Equacdes (3.17) e (3.18). Desta forma, as
Equacdes (3.21) e (3.22) foram desenvolvidas para solugdes poliméricas nao

emaranhadas e outra para solugdes poliméricas emaranhadas, respectivamente.

@, .0° .y
ktc :kl (m . €Xp V_ (321)
2 f

— [ ¢,.0° -4
ktc = kl (W . €Xp V_ (3.22)
2 f

Para identificar o inicio do efeito gel, a Equagdo (3.23) pode ser utilizada. Neste
caso, assumi-se que a reacao de terminagdo se torna controlada pela difusdo antes da

ocorréncia do emaranhamento das cadeias poliméricas.

kS

K, >K] (3.23)
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Onde os pardmetros K; e K, sdo calculados pelas equagdes (3.24) e (3.25),

respectivamente.
2
K, = kg0 _ Mw™ . exp A (kg/kgmol)™? (3.24)
k.o -k, Ve
. 1929
K, =9,44. exp(Tj (kg/kgmol)™ (3.25)

Quando se assume que o emaranhamento das cadeias poliméricas ocorre apds a
taxa de terminacdo ser controlada pela difusdo, esta pode ser calculada a partir da

Equagao (3.26).

1,75
e | 620
w 7 Vren

onde:

Mw,..; = peso molecular médio ponderal critico para inicio do efeito gel;

Ve = fragdo de volume livre critica para inicio do efeito gel.

Tanto o peso molecular médio ponderal critico, quanto a fragdo de volume livre

critica, sdo valores que satisfazem a condi¢do apresentada na Equagao (3.23).

Segundo Marten e Hamielec (1982), o modelo cinético desenvolvido apresentou
uma excelente concordancia com os dados da polimerizagdo em massa ¢ solucao do
estireno em um reator batelada, para uma larga faixa de temperatura e concentragao de

iniciador.

Uma comparagdo da variagdo dos valores da taxa de terminagdo calculada por

cada uma das correlagdes propostas ¢ feita na Figura 3.4. Estes valores foram obtidos
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para uma polimerizagdo em massa do estireno, realizada a 90°C, a partir de uma

[ , .
concentragio de BPO de 1,578x10°° gm?i. E observado que a correlagao de Hui e
ng Estireno

Hamielec considera uma variagdo mais brusca no inicio da reacdo para a taxa de
terminagdo, enquanto que as correlacdes de Marten e Hamielec e Sacks e Biesenberger
consideram uma variacdo mais suave desde o inicio da reacdo até os instantes finais,
diferindo apenas no ponto de partida para a consideragdo do efeito gel. Considerando as
variagdes expostas para a taxa de terminacdo, ndo resta diividas que o efeito gel possui

grande influéncia sobre a cinética de polimerizagao.

1,0
Hui e Hamielec
Sacks e Biesenberger
0,84 —— Marten e Hamielec
0,6
o
3
&
3]
&z 044
0,2
0,0
T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tempo (h)

Figura 3.4 — Comportamento da taxa de terminagao para as diferentes correlagdes do efeito gel
em uma reagdo de polimerizagdo do estireno.

3.3.2 — Efeito Gaiola

Este efeito esta diretamente relacionado a eficiéncia do iniciador em uma reagao
de polimerizacdo. Quando um balango de massa para a quantidade de iniciador que se
decompoe durante uma rea¢ao de polimerizagdo ¢ realizado e comparado a quantidade
que iniciou cadeias poliméricas, verifica-se que o iniciador foi ineficientemente

utilizado. O desperdicio do iniciador se deve as reagcdes de decomposi¢do induzida
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(transferéncia de cadeia para o iniciador devido ao ataque as moléculas do mesmo por
radicais em propagacao) e as reagdes laterais dos radicais formados na primeira etapa da
decomposi¢do do iniciador (radicais primarios) (Odian, 1991; Biesenberger e

Sebastian,1983).

A reagao de decomposicao induzida nao altera a concentracdo de radicais
durante a polimerizagdo, uma vez que um novo radical ¢ formado e, conseqilientemente,
uma nova cadeia polimérica também. Contudo, a reacdo resulta no desperdicio do
iniciador. As reacdes laterais, por sua vez, sdo as principais responsaveis pela queda da
eficiéncia do iniciador. A eficiéncia do iniciador ¢ definida como a fracdo de radicais

formados que efetivamente iniciam cadeias poliméricas.

Ao se decompor, uma molécula de iniciador se transforma em dois radicais
ativos (radicais primarios). Por algum instante, antes de se difundirem separadamente,
estes radicais encontram-se presos em uma espécie de gaiola, formada pelas moléculas
de polimero que os envolvem. No interior da gaiola, os radicais primarios podem se
recombinar formando novamente a molécula de iniciador que os originou (esta reagao
nao afeta o fator de eficiéncia), ou se decompor em radicais secundarios e reagir entre si
formando uma espécie estavel incapaz de iniciar uma nova cadeia polimérica. Ainda
dentro da gaiola, estes radicais primarios podem reagir com moléculas de mondémero ou
simplesmente se difundirem para fora da gaiola. Uma vez fora da gaiola, os radicais
podem reagir com moléculas de monomero, iniciando uma nova cadeia polimérica,
reagir com radicais secundarios, desativando ambos, ou reagir com um radical primario,

também desativando ambos.

Das reacdes que afetam o fator de eficiéncia, a decomposicao de radicais
primarios em secundarios, seguida de reagdo entre si, formando espécies inativas no
interior da gaiola, ¢ normalmente muito mais significativa que as outras reagdes. A
queda do fator de eficiéncia do iniciador por reagdes andlogas a de decomposicdo e
reacdo com radicais secundarios no interior da gaiola, ¢ um fendmeno geral para quase

todos os iniciadores.
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Apos ter difundido para fora da gaiola, a probabilidade do radical iniciar uma
nova cadeia polimérica, ¢ muito maior que a probabilidade da ocorréncia de reagdes
laterais que desativem-no, devido a enorme quantidade de moléculas de monomero
frente a qualquer outra espécie. Caso a concentragdo de mondmero no sistema seja
baixa, o fator de eficiéncia também sera baixo. Aumentando-se a concentra¢do de
monomero, o fator de eficiéncia aumenta até um valor constante € menor que 1.0. O
fator de eficiéncia ainda depende da concentracdo de solvente do meio, devido a
competicdo existente entre as moléculas de mondomero e solvente em reagir com o

radical formado (Odian, 1991; Biesenberger ¢ Sebastian, 1983).

O fator de eficiéncia pode ser determinado no decorrer da reacdo de
polimerizacdo em funcdo da condi¢do inicial, especificada pelo sub-indice “y”, além das
concentragdes de mondomero e de iniciador, conforme a Equagdo (3.27) (Odian, 1991;

Chiu et al., 1983; Biesenberger e Sebastian,1983).

Al wenfd)

1+

]
20 h aln)

Ainda, podemos expressar o fator de eficiéncia em termos da conversdao de monomero,

X, conforme a Equagdo (3.28).

1-x Y I "
ff(l_a;j (—f>[1]
m ]
f= " v (3.28)
2(1 - of 1= A,
(=100 ﬂ(l_g){m]

A Figura 3.5 mostra a caracteristica de uma curva para a variacdo do fator de
eficiéncia para a polimerizagdo em massa do estireno, utilizando peréxido de benzoila

como iniciador. A curva foi obtida para uma temperatura de reagdo de 90°C,
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[ . a
concentracio de BPO de 1,578x107° gm?i e considerando um fator de eficiéncia
ng Estireno

inicial igual a 0,6. O modelo foi resolvido utilizando a correlagdo proposta por Hui e
Hamielec para o efeito gel. Percebe-se claramente que a correlacdo proposta para
determinar o valor do fator de eficiéncia considera uma variacdo bastante acentuada
deste ao longo da polimerizacdo. Ainda, ¢ possivel verificar que a variagdo mais
acentuada ocorre em um intervalo de tempo intermediério da reagdo, justamente onde a

influéncia do efeito gel ¢ mais pronunciada.

0,7 -
0,6
0,5
0,4
0,3

0,2

Fator de eficiéncia do iniciador

0,1

0,0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tempo (h)

Figura 3.5 — Curva que demonstra a variacao do fator de eficiéncia para a polimerizagdo em
massa do estireno, utilizando perdxido de benzoila como iniciador.

O fato de considerar ou ndo a variacao do fator de eficiéncia do iniciador na
modelagem cinética da polimerizacdo altera significativamente os resultados das
variaveis calculadas, principalmente em relacdo a conversdo de monomero, peso
molecular médio e indice de polidispersd@o. A Figura 3.6 mostra a influéncia que a
consideracdo da variagdo do fator de eficiéncia causa nas propriedades do polimero. A
simulagdo foi feita para as mesmas condigdes que a apresentada na Figura 3.5. Fica
claro que sobre a conversao de mondmero a influéncia nao ¢ tao pronunciada, para as
condi¢des da polimerizacdo, notando-se maior variacdo para conversdes superiores a
80%. Com relagdo aos pesos moleculares, a influéncia ¢ maior sobre a média ponderal.

Esta diferenca logicamente influencia diretamente no indice de polidispersao, conforme

pode ser observado na figura.
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Figura 3.6 - Efeito da consideragdo da variacdo do fator de eficiéncia sobre as propriedades do
polimero.

3.3.3 — Efeito Vitreo

Em polimerizacdes cuja temperatura do meio reacional esteja abaixo da
temperatura de transi¢do vitrea do polimero (7}), existe a possibilidade da ocorréncia do
chamado efeito vitreo (Glass Effect). Com o aumento da conversdo, observa-se um
aumento da temperatura de transicdo vitrea da mistura monomero-polimero e,
dependendo do sistema, podera existir uma conversdo critica na qual a 7, da mistura
serd igual a temperatura de polimerizacdo, resultando no estado vitreo (glassy state).
Neste momento, pelo fato das cadeias da matriz polimérica estarem tdo emaranhadas, a
mobilidade dos radicais poliméricos e das moléculas de mondmero cessam por

completo, e a taxa de propagacdo cai acentuadamente. Conseqilientemente, as cadeias
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ainda ativas terminam por difusdo reacional, também chamada de terminacao residual,
onde os centros dos radicais se movem apenas pela adicdo de moléculas de mondmero
via propagacdo (Marten e Hamielec, 1982; Tefera et al., 1997.b; Ghosh et al., 1998;
Huang e Lee, 1989).

Portanto, o efeito vitreo estd relacionado ao controle da reacdo de propagagao
devido a diminui¢do do movimento molecular, caracterizando esta reacdo como sendo
controlada pela difusdo. Além disso, o efeito vitreo também estd relacionado a

terminagao residual.

Segundo Marten e Hamielec (1982), o fato da reacdo de propagacdo se tornar
controlada pela difusdo a altas conversdes significa que uma conversdo critica ¢
atingida, quando se tem a equivaléncia apresentada na Equagdo (3.29), onde o efeito

vitreo torna-se pronunciado.
pr = !//1 . DMcr = kp (329)

onde:
ky,o = constante da taxa de propagacdo abaixo da conversdo critica;
Dy = coeficiente de difusdo do mondmero na conversao critica;

w; = fator de proporcionalidade.

Sendo que o coeficiente de difusdo de uma molécula pequena em uma solugdo

polimérica pode ser expresso de acordo com a Equacao (3.30).

b, .05 -B
D, =| 222 | exp| —
M ( p jeXp(VJ (3.30)

A constante da taxa de propagacdo além da conversdo critica, ¢ expressa pela

Equacao (3.31).
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1 1
k :ko.exp—B.[—— ] (3.31)
Lt Vi Vin

onde:
Vier2 = fragdo de volume livre critica para inicio do efeito vitreo (V.. =0,033);

B = constante (B = 1, de acordo com Beuche,1962).

Maschio et al. (1992) desenvolveram um modelo para a simulagdo da
polimerizacao em suspensdo do metacrilato de metila, em que os fendmenos de difusao
sdo considerados em condi¢des ndo-isotérmicas. O modelo que descreve o efeito vitreo
¢ semelhante ao desenvolvido por Marten e Hamielec (1982), bem como a
representacdo do efeito gel. O modelo cinético foi validado em ensaios de laboratério,
obtendo bom desempenho, inclusive para conversdes elevadas, tanto para a evolucao da
conversao, quanto para o peso molecular. Outra observacdo importante ¢ de que o perfil
de temperatura possui grande influéncia na qualidade do polimero, principalmente
durante o efeito gel. Neste caso, o aumento de temperatura durante este efeito favorece a

qualidade do polimero com respeito a distribui¢ao de peso molecular.

Tefera et al. (1997.b) utilizaram um modelo para a cinética de polimerizagdo em
massa e suspensao do metacrilato de metila e do estireno, desenvolvido anteriormente
por Buback (1990). Neste modelo, foram considerados fendmenos como o efeito gel e
efeito vitreo, dada a influéncia da difusao molecular. Segundo os resultados simulados o
modelo proposto descreve bem o perfil de conversdo, estando de acordo com os
resultados experimentais obtidos, para ambos os mondmeros. Mostram ainda que o
efeito vitreo possui maior efeito sobre a cinética de polimerizagdo do estireno, quando
comparado ao metacrilato de metila, em altas conversdes e para as temperaturas de
reacdo testadas. No caso do efeito vitreo, consideraram que a constante da taxa de
propagacdo aparente, k,, ¢ expressa, apos considerar o fendmeno, em termos da taxa de
propagacdo intrinseca, k,z, € o termo de difusdo, k,p, levando em conta que a reagdo de

propagacao ¢ controlada pela difusdo, de acordo com a Equagao (3.32).
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— =t (3.32)

A difusdo translacional depende da fragdo de volume livre da reacdo, ¢ o
coeficiente de difusdo e pode ser calculada de acordo com a Equagdo (3.18), onde k,p
pode ser considerado equivalente a D,. Por substitui¢do das condi¢des iniciais nas

equacdes (3.18) e (3.32) obtém-se as equagdes (3.33) e (3.34), respectivamente.

-C
k,po=D. exp(V—] (3.33)
/o
1 1 N 1
e 3.34
pr kpR pDO ( )

onde D agrupa os termos pré-exponenciais da Equa¢ao (3.18), os quais sdo constantes
para um mesmo mondmero em uma rea¢ao de polimerizacdo. Por fim, substituindo-se
as equagdes (3.18), (3.33) e (3.34) na Equagdo (3.32) obtém-se a Equacao (3.35),
utilizada para o calculo da constante da taxa de propaga¢ao considerando-se o efeito

vitreo.

k k
P exp c-[l—lj -1 (3.33)
kPDO Vf Vfo

Tefera et al. (1997.a) desenvolveram uma metodologia quantitativa sistematica
para a selecao de modelos para altas conversdes em polimerizacao via radicais livres.
Quatro modelos foram selecionados da literatura e todos comparados com os mesmos
dados experimentais. A rea¢dao de polimerizacdo do metacrilato de metila em um reator
batelada, iniciada quimicamente com AIBN, foi considerada para demonstrar o método.
Todos os modelos cinéticos estudados neste trabalho descrevem os dados da conversdo
em funcdo do tempo em sistemas isotérmicos descontinuos (batelada) com diferentes

quantidades de iniciador. Os autores concluiram que os modelos que nio consideram o
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efeito do peso molecular do polimero na difusdao dos macro-radicais falham ao
descrever o perfil da conversao em funcao do tempo de reagdo se a concentragdo de
iniciador varia ao mesmo tempo. Foi demonstrado graficamente, com base nos dados de
conversdo e grau de polimerizagdo, que o modelo de Marten e Hamielec (1982) e sua
forma estendida (Panke et al, 1984), ndo sdo capazes de descrever o grau de
polimerizacdo médio numérico a altas conversdes, onde o efeito vitreo ocorre. A
ocorréncia deste fendmeno deve-se ao fato de que estes modelos cinéticos ndo

consideram a variagdo do fator de eficiéncia do iniciador a altas conversdes.

3.4 — Modelagem Matematica da Reacio de Polimerizagao via Radicais Livres

As propriedades de um material polimérico estdo diretamente relacionadas a sua
distribui¢do de peso molecular e, portando, a modelagem matematica das curvas de
distribuicdo do peso molecular (MWD) em sistemas poliméricos é uma ferramenta de
grande importancia. Desta forma, um modelo matematico que englobe os principais
fenomenos do processo de polimerizacdo e que seja baseado em dados cinéticos
consistentes, permite que condi¢des O6timas de operagdo do reator sejam determinadas.
Assim, pode-se obter um polimero com uma curva de distribuicdo de peso molecular
que fornega ao produto final as propriedades desejadas, principalmente em termos do

peso molecular médio e indice de polidispersao (Nogueira, 2001).

As curvas de distribuicao dos pesos moleculares podem descrever a distribuicao
do nimero de macromoléculas como fun¢do do nimero de mondmeros que contém em
sua estrutura (distribui¢do em numero do tamanho de cadeia), e também a distribui¢ao
da massa total das macromoléculas como funcdo do nimero de mondmeros presentes
nas mesmas (distribuicdo em peso do tamanho de cadeia). Entretanto, verifica-se que
tanto o numero de mondmeros existentes em uma macromolécula, quanto o nimero ou
a massa das macromoléculas que apresentam uma determinada propriedade, ndo podem

assumir valores quaisquer. Nos dois primeiros casos, as variaveis s6 podem ser descritas
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por nuimeros inteiros positivos, enquanto que no terceiro caso, a varidvel s6 pode
assumir valores multiplos do peso molecular do mondmero. Portanto, essas curvas de
distribuicdo do peso molecular podem ser consideradas fungdes discretas. Porém, ¢
comum representd-las por curvas continuas, como se fossem distribui¢des diferenciais,

(Ray, 1972; Carafilakis, 1993).

A modelagem de um processo quimico ¢ uma atividade que envolve uma sintese
bastante extensiva, pois requer o conhecimento de todos os principios cientificos da
engenharia quimica, como termodindmica, cinética, projeto de reatores, fendmenos de
transferéncia e assim por diante. Um modelo mecanicista de um processo pode ser
considerado como um formalismo matematico derivado de consideracdoes de um
mecanismo proposto. Modelos mecanicistas sdo tipicamente formulados em termos de
equagdes diferenciais e sd3o usualmente ndo-lineares em seus parametros, o que pode
tornar sua resolugdo dificil e demorada. A modelagem matematica de reatores de
polimerizacdo tem atraido a atengdo de muitos pesquisadores nas tltimas duas décadas,
principalmente. O trabalho de Penlidis et al. (1992) retine uma série de informagdes

sobre o0 assunto.

A importancia da modelagem matematica de um sistema de polimerizagdo vai
desde a otimizacdo de processos para a obtengdo de material com propriedades
desejadas, principalmente em termos da distribui¢do de pesos moleculares, até ao
projeto de controladores, (Penlidis et al., 1992). Kiparissides (1996) reforga este
paradigma atribuindo ao desenvolvimento e compreensdo da modelagem matematica o
entendimento dos mecanismos de reagdo, processos fenomenologicos de transporte,
projeto e a configuracdo de reatores de polimerizagdo que venham a afetar as
propriedades do polimero. Mostra ainda que os varios fendmenos fisicos e quimicos que
ocorrem em um reator de polimerizacdo podem ser classificados em trés diferentes

niveis:

a) Modelagem em microescala: neste nivel, a modelagem ¢ feita a partir do
mecanismo cinético da reagdo de polimerizagdo. As principais variaveis

avaliadas sdo o perfil de conversdo e propriedades relacionadas com a



Revisdo Bibliogrdfica 58

distribuicao dos pesos moleculares. As principais varidveis utilizadas no
estudo sdo as constantes cinéticas das taxas de reagdo, além da concentragao

das espécies reagentes.

b) Modelagem em mesoescala: nesta escala o alvo de estudo sdo os fenomenos
de transferéncia de calor e massa na interface e no seio de cada uma das fases
do sistema, além do equilibrio entre as fases. Também ¢ de interesse o
conhecimento da distribuicdo do tamanho e morfologia das particulas,
principalmente para reagdes em suspensdo e emulsdo. Efeitos difusionais, que
influenciam as taxas de reacdo (efeito gaiola, efeito gel e efeito vitreo)

também sdo estudados nesta escala.

¢) Modelagem em macroescala: aqui sdo desenvolvidos modelos descrevendo
fendmenos de macromistura no reator, balancos globais de massa e energia,
balangos populacionais para a descricdo da distribui¢do dos tamanhos das
particulas, assim como a modelagem dindmica e controle do reator de

polimerizacao.

Brooks (1997) comenta que os reatores aplicados em sistemas de polimerizagdo
possuem caracteristicas incomuns aos reatores aplicados nas mais diversas areas,
principalmente pelo fato da massa reacional ter grandes alteragdes em suas propriedades
fisicas durante a reacdo. Desta forma, um produto final com caracteristicas fisicas
completamente diferentes dos reagentes que iniciaram a reagdo. Esta alteragdo de
propriedades afeta diretamente a cinética de reagdo, abordagem ja tratada nas segdes
anteriores, além de pardmetros de projeto de reatores, como os padrdes de mistura e
taxas de transferéncia de calor. Estes ultimos efeitos sdo ainda mais pronunciados
quando a reacdo ¢ realizada em massa e sdo quase que completamente evitados quando

se realiza a polimeriza¢do em suspensao ou emulsdo.

A modelagem matematica apresentada a seguir neste trabalho leva em
consideracdo o mecanismo cinético das reagdes de polimeriza¢do via radicais livres,

cuja apresentagdo foi feita anteriormente, através das equagdes (3.1) a (3.11) e
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considera-se que o sistema ¢ composto por um reator operando em regime de batelada.

Ainda, foram consideradas as seguintes hipoteses:

a) O reator e a camisa sdo perfeitamente agitados e ndo ha presenca de gradientes
de temperatura;

b) Todas as reagdes sdo elementares e irreversiveis;

¢) A iniciacdo térmica € desprezivel para reagdes que ocorrem abaixo de 100 °C;

d) As constantes das taxas de reacdo sdo independentes do tamanho das cadeias.

As consideragdes acima, bem como o desenvolvimento da modelagem aqui
tratada, sdo bastante aceitas e extensivamente discutidas na literatura (Ray, 1972; Chiu
et al., 1982; Penlidis et al., 1992; Carafilakis, 1993; Villalobos et al., 1993; Machado,
1996, Nogueira, 2001).

m um sistema de polimerizacdo o volume reacional ndo é constante, havendo

E t d 1 \ | tante, h d

uma contracdo deste com conseqiiente aumento da densidade no decorrer da reacdo.
variaca volume, unca versa 0 s

Esta variacdo de volume, em funcdo da conversdo de mondmero, pode ser representada

pela Equacdo (3.36), sendo “&” o fator de contragdo volumétrica, que pode ser calculado

a partir das densidades do monomero, p, (T ), e polimero, p, (T ), como mostra a

Equagdo (3.37).

V=V,(l+eX,) (3.36)

_p,(T)-p,(T)
£= o ) (3.37)

A Equacao (3.38) define a conversdao de mondmero.

x M1V, M) Y
M,17,

(3.38)
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onde:
[M,] = concentracdo de monomero inicialmente alimentada ao reator (1=0);

[M] = concentracdo de mondmero em um instante ‘¢’ apds o inicio da reagao.

A partir das equacdes (3.36) e (3.38) ¢ possivel mostrar facilmente que a
variacdo de volume do meio reacional pode ser escrita em termos da conversdo de

mondmero, de acordo com a Equagdo (3.39).

1dr ¢ dX, _ -& d[M]
Vodt 1+&X, dt [M]+eM] dt

(3.39)

Considerando as hipoteses assumidas e as equagoes (3.36) a (3.39), o balanco de
massa para cada componente presente no reator pode ser derivado a partir das reagdes
demonstradas na Tabela 3.2. Desenvolvendo o balanco de massa para o iniciador e para

os radicais formados, tem-se respectivamente as equacdes (3.40) e (3.41).

1d(v)
AT k,[1] (3.40)
1d([R1V) ., 0
V—dt = kiq[R][M]+2ﬂcd[I] (3.41)

A Equagdo (3.42) ¢ obtida desenvolvendo-se o balanco de massa para o

mondmero e as Equacdes (3.43) e (3.44) para o balango de massa para o polimero vivo.

%@=—k,-q[R-][M]—kP[M][P-]—k,,m[M][P-] (3.42)
%_d (“jl't] V) K RIM - DRk, MER-(P) -,k IRIP] (349

%@#,,[M](m_f]—m-])—k [MIP=(k, +k, XPAIP]  (3.44)

trm
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Para o polimero morto, o balanco de massa ¢ fornece a Equagao (3.45).

1d(D,V) _ Ak [P API+ Ak SR P
v = FeMIP R LR ATk 2 LR R, ] (3.45)

Nas Equagdes (3.44) e (3.45) “n” pode variar desde 2 até tender a oo, ¢ estas
representam, portanto, um nimero de equagdes diferenciais tendendo a infinito. Por

simplicidade pode-se escrever o termo somatdrio da Equagdo (3.45), de acordo com a

Equacao (3.46).

0

[P1=D[P,] (3.46)

n=1

Assumindo que a hipotese do Estado Quasi-Estaciondrio (OSSA4) ¢ valida para a
decomposi¢do do iniciador em radicais livres, a Equacdo (3.41) pode ainda ser
simplificada, pois pode-se considerar variagdo nula da concentracdo de radicais e

volume com o tempo, assim pode-se escrever a Equacao (3.47).

1d(R1V) ., o _
S = [RIM+ 2k, 1] =0

ou (3.47)

kiq [R][M]= 2’fkd [/]

Das Equagdes (3.36) e (3.38) chega-se a Equagdo (3.48), para a concentragao de

mondmero.

_[M,)1-X,)

] (+&-X,)

(3.48)

Aplicando a Equacdo (3.36) nas Equagoes (3.40) a (3.45) e utilizando as relagdes
(3.47) e (3.48), as equagdes do balanco de massa podem ser reescritas em termos da

conversao de mondmero, conforme as Equagdes (3.49) a (3.53).
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diy _ 1] dX,
e k1] reX. i (3.49)
ax, 1+e&X, )
T U CRr t vg] (320
P - . 1=k [P p]- 014X
S = R R MR+ IMIPI= R RATPI= 2 A0 sy
d[p,] _ =[P, )~ k,, [P AIM]— k, [P, P - L] X
- =k, IM[P,.. 1-[P, )~ k,,[P, (M1~ k[P, ][P] l+eX, di (3.52)
(com ‘n>2’)
diD,] 1 n-l . L ¢D,] dX,,
——kfrm[M][Rl]Jrzkme:;[Pm IWF] l+eX, dt (3.53)

(com ‘n>2’)

Como as reagdes de terminagdo das cadeias de poliestireno ocorrem
preferencialmente por combinacao, foi desconsiderada no desenvolvimento das

equacdes anteriores a contribui¢cdo da etapa de terminagdo por desproporcionamento.

Para que o comportamento do sistema reacional possa ser obtido, basta resolver
o sistema composto pelas equagdes (3.49) a (3.53). Uma tarefa aparentemente simples,
porém as duas ultimas equacdes representam um numero de equagdes diferenciais
tendendo a infinito, pois matematicamente ‘n> pode variar de 2 até tender a infinito. E
evidente que a solu¢do numérica de um numero tendendo a infinito de equagdes ¢

impraticavel.

Assim sendo, ¢ pouco pratico ou até impossivel avaliar a forma completa das
curvas de distribui¢do dos pesos moleculares de um polimero. Entretanto, na maioria
das vezes, poucas grandezas relacionadas a distribui¢do do peso molecular (MWD),

como o peso molecular médio e indice de polidispersao, sdo suficientes para descrever
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as caracteristicas do material polimérico. Os principais pesos moleculares médios de um

polimero sdo o peso molecular médio numérico (M,) e o peso molecular médio

ponderal (M ).

O peso molecular médio numérico ¢ definido como a massa total ‘w’ de todas as
moléculas em uma amostra de polimero dividido pelo numero de moles de cadeias
presentes na amostra, ou seja, trata-se do somatorio dos pesos moleculares de todas as

cadeias dividido pelo nimero total de cadeias, conforme a Equacgao (3.54).

M, = = ==l (3.54)

onde N, representa o numero de moléculas de polimero com peso molecular M,.

O peso molecular médio ponderal ¢ a média ponderada do tamanho das cadeias,
ou seja, considera que grandes cadeias possuem mais massa do que as menores. O peso

molecular médio ponderal ¢ definido de acordo com a Equacao (3.55).

iwx'Mx iNxMj
Mw: x=1 — x=1

(3.55)

o0

wa Zw:Nv 'Mx
x=1

onde w, representa a fracdo ponderal de cadeias com peso molecular M,, e ¢ definido

pela Equagao (3.56).

w.=N_-M, (3.56)

O indice de polidispersao ¢ determinado pela razdo entre M, e E, e

representa o quao disperso o polimero encontra-se. O indice de polidispersdao esta
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relacionado com a abertura da curva de distribui¢cdo de peso molecular. Quando o valor

encontrado nesta razao € unitario, diz-se que o polimero ¢ monodisperso.

Estas grandezas, que também permitem uma descri¢do aproximada da MWD
original, estdo diretamente relacionadas aos momentos da curva de distribui¢do
(Ray,1972). Embora outras técnicas pudessem ter sido utilizadas, optou-se pelo método
dos momentos das distribuicdes das moléculas de polimero "vivo" e "morto", com o

objetivo principal de reduzir o nimero de equagdes de modelo matematico.

O ‘k-ésimo’ momento das cadeias de polimero “vivo” e o k-ésimo’ momento das
cadeias de polimero “morto” sdo definidos pelas Equagdes (3.57) e (3.58),

respectivamente.

A = in"[l’n ] (3.57)
n=1
= n"[D,] (3.58)

Aplicando as definicdes acima para o modelo matemdtico desenvolvido e
apresentado nas Equagdes (3.51) a (3.53), obtém-se o modelo para os principais
momentos das distribuigdes das cadeias de polimero "vivo" e "morto", conforme as

Equagdes (3.59) a (3.64).

dA eA, dX
>=2 Ik 22— 2 -
It Sk U=k, A, I+ eX dt (3.59)
di, eA,  dX
—=2 IN+k MIA, +k, [MIA,—A4)-K A — ! -
dt fkd[ ] p[ ] 0 trm[ ]( o 1) tc’7o’1 1+£va dt (360)
dA el, dX,
dl’z = 2‘/kd[[]+kp[M](22'] +2’u)+kl‘rm[M](ﬂ’u _1’2)_Ktcﬂ’u/12 - 1+g;( dt (361)

m
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du 5 eu, dX
°© =k, [M]A, += Lo oo 4%,
5 oM ] 2t T (3.62)
dy e dX
MIA, +k A A — m
A SRS R s o (3.63)
du, 2 e, dX
MIA, +k, (A0, + 1) ——F2_m
i =k, [M] (A, A, + A7) rex, d (3.64)

Ray (1972) mostrou que qualquer curva de distribuicdo pode ser completamente
caracterizada por seus infinitos momentos. As variaveis estatisticas associadas as curvas
de distribuicdo, como médias, desvio padrdo, assimetria, varianga, etc., também sao
determinadas pelas relagdes entre os momentos. Ainda segundo o autor, as vezes,
momentos de ordem elevada sdo interessantes para descrever determinada propriedade,
porém a obtengdo destes ndo ¢ tdo simples. Em sistemas poliméricos, normalmente, os
trés primeiros momentos sdo suficientes para descrever o polimero. 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
mondmeros que constituem macromoléculas. O momento de ordem dois representa a
soma dos pesos de cada macromolécula em fun¢do da quantidade de mondmero contida

em cada uma.

As propriedades fisicas e mecanicas do polimero estdo intimamente relacionadas

aos pesos moleculares médios em niimero (M ») e ponderal (M ), que por sua vez, sao
relacionados aos momentos das distribui¢cdes do polimero de acordo com as Equagdes

(3.65) e (3.66), respectivamente.

+

M,=PM, ”1+j (3.65)
+4,

M., =PM, 22" % (3.66)

o+ A4
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onde PM,, ¢ o peso molecular do mondmero.

Com estas relacdes e o sistema de equacdes diferenciais ordinarias (EDO’s)
desenvolvido anteriormente (Equacdes (3.48) a (3.50) e Equagdes (3.59) a (3.64)),
pode-se estimar os perfis de consumo dos reagentes (iniciador € monOmero) e
caracterizar completamente o polimero. A solugdo numérica para este sistema de EDO’s
pode ser obtida aplicando-se métodos explicitos de integracdo numérica. Considerando
que os sistemas de equagdes diferenciais que descrevem sistemas de polimerizagdo
caracterizam-se como um problema “stiff’, podem apresentar problemas de
convergéncia da solugdo e, dependendo do sistema modelado, métodos implicitos de
integragdo numérica podem ser necessarios para sua resolugdo. Uma aplicacdo do
método dos momentos, num sistema de polimerizagdo em suspensdo do estireno, com

validagdo experimental, esta descrita no trabalho de Machado e Bolzan (1998).

No decorrer desta secdo serd apresentada uma revisdo de algumas das outras
metodologias, além do método dos momentos, para a solucdo do modelo matematico
para os sistemas de polimerizagdo. Neste caso, sera feita uma explanagdo do método, o

sistema no qual foi utilizado e alguns comentarios sobre os resultados obtidos.

Chaimberg e Cohen (1990) desenvolveram um modelo computacional para
reacdes de polimerizagdo via radicais livres. O algoritmo do modelo est4 baseado no uso
de uma técnica numérica implicita para resolver de forma acoplada o conjunto de
equacdes diferenciais obtidas a partir do balanco para a concentragdo de mondmero e o
total de cadeias vivas de polimero. A determinagdo das concentragdes de mondmero e
total de cadeias vivas de polimero assegura que a conservagao de massa ¢ mantida, sem
a necessidade de resolver um nimero grande de equagdes diferenciais, associadas com o
balanco de concentragdes para o polimero vivo considerando cada comprimento de
cadeia individual. Desta forma, consegue-se acelerar os calculos numéricos pelo
agrupamento das cadeias de polimero vivo em grupos distintos. O esquema numérico
proposto gera a conversao de monomero e a distribuicdo de peso molecular (MWD)
completa das cadeias vivas e mortas de polimero. A formula¢do proposta permite a

incorporacdo de ndo linearidades, como o efeito gel e a consideracio de que os
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coeficientes de taxa de reacdo sejam dependentes do comprimento da cadeia. A
validagdo do modelo proposto foi demonstrada para a reacdo de polimerizacdo em
solucdo do estireno e para a polimerizagdo em massa do metacrilato de metila. O
modelo CPMWD (Conservational Polymerization and Molecular Weight Distribution),
como foi chamado o método, foi aplicado considerando-se dois diferentes modelos para
o efeito gel, mas estes apenas para o metacrilato de metila, ja que as reacdes do estireno
eram em solugdo. Os resultados simulados apresentaram excelente aproximac¢ao com os
dados experimentais para a polimerizacdo do estireno, porém ndo foram feitas
comparagdes para conversao superior a 70%. Para o metacrilato de metila, o CPMWD
apresentou excelentes resultados para a predicdo da conversao, mas apenas em um dos
modelos utilizados para o efeito gel, o Randon Walk Statistics, desenvolvido por Chiu et
al. (1983), em contrapartida, o modelo para o feito gel proposto por Tulig e Tirrel
(1981), o Reptation Model, obteve erros de predi¢do significativos para conversdes
elevadas. Todavia, para a predicao da evolucao dos pesos moleculares médios o modelo
pode ser considerado apenas satisfatdrio, apresentando grandes discrepancias para

conversdes médias a elevadas, nos dois modelos para o efeito gel testados.

Wolff e René Bos (1997) deram continuidade ao trabalho de Chaimberg e Cohen
(1990), utilizando o mesmo mecanismo cinético metodologia semelhante para a
modelagem matematica em um sistema de polimeriza¢do em batelada, considerando um
reator perfeitamente agitado. A principal alteragdo estd na inclusdo de modelos
diferentes para a considerar fendmenos como o efeito gel, efeito gaiola e efeito vitreo.
Estes modelos cinéticos, propostos para reacdes de polimerizacdo via radicais livres
controladas pela difusdo, foram inicialmente estudados por Achilias e Kiparissides
(1992). Segundo estes autores, todos os parametros que representam a parte controlada
pela difusdo nas constantes das taxas cinéticas possuem um significado fisico claro e
podem ser avaliadas em termos das propriedades fisicas e de transporte das espécies
reagindo. Para demonstrar isso, ¢ mostrado que a aproximagdo proposta ndo requer a
introdu¢cdo de pontos criticos para marcar o inicio e término dos efeitos difusionais
(efeito gel e efeito vitreo). Wolff e René Bos aplicaram a metodologia a quatro
diferentes casos, sendo duas comparacdes com a literatura: o primeiro caso ¢ o da

polimerizagdo em solu¢do do estireno a 75 °C, utilizando o AIBN como iniciador
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(Chaimberg e Cohen, 1990); o segundo caso ¢ para a polimerizagdo em massa do
estireno a 60 °C, utilizando como iniciador o AIBME (azobismetilisobutirato) (Achilias
e Kiparissides (1992)). No terceiro caso foi verificada a influéncia do agente de
transferéncia de cadeia (1-butanotiol), na polimerizagdo em massa do estireno. No
quarto caso se verifica o efeito de perfis de temperatura, ou seja, sistema nao isotérmico,
para a polimerizagdo do estireno. Neste caso, a temperatura inicia em 20 °C onde é
aumentada a uma taxa de 5 °C/h, até que a temperatura atinja 70 °C. Os resultados,
comparados com os resultados simulados da literatura, nos dois primeiros casos,
segundo os autores, apresentaram 11% de desvio, para a distribui¢do de peso molecular
médio. No caso 3, concluem que a presenca do agente de transferéncia de cadeia
desloca a curva de distribuicdo para cadeias com menores tamanhos, porém se a reagao
for continuada por mais tempo a distribuicdo ¢ bastante semelhante se o agente for
suprimido. Outra conclusdao é de que a utilizagdo do agente provoca um aumento
significativo do indice de polidispersao. Conclusdoes semelhantes foram obtidas no
quarto caso. Um fator falho no trabalho ¢ a ndo comparacdo do modelo com resultados
experimentais, ja que os dados dos trabalhos utilizados para compara¢do também sdo

simulados. Além disso, a maioria das comparagdes nao ¢ feita no artigo.

Qin et al. (2002.a) desenvolveram um modelo matematico no qual a reagdo de
polimerizacdo ¢ dividida em trés distintos estdgios, conhecido como TSPM (Three
Stage Polymerization Model). Os estagios compreendem a fase inicial de baixas
conversoes, a fase onde o efeito gel ¢ pronunciado e a fase onde o efeito vitreo ¢
pronunciado. O mecanismo cinético de cada estidgio segue a teoria classica da
polimerizacao via radicais livres. Para o desenvolvimento do modelo foi assumida a
hipdtese do Estado Quasi-Estacionario (OSSA4), além de agrupar as constantes das taxas
individuais do mecanismo cinético (como a taxa de decomposi¢do de iniciador, a taxa
de propagac¢do e a taxa de termina¢do) em constantes globais para cada um dos estagios
de reacdo considerados. Assim, se tem um modelo simplificado e este pode ser
resolvido por integracdo analitica. Como as equagdes obtidas sdo linearizaveis, através
de técnicas graficas pode-se facilmente obter as constantes globais das taxas. O modelo
foi avaliado em dados experimentais da literatura para a polimerizagdo do metacrilato

de metila e do estireno. A modelagem proposta apresentou boa concordancia com os



Revisdo Bibliografica 69

dados experimentais para conversdes baixas a intermediarias, porém para conversoes
elevadas nao obteve o mesmo desempenho. O desvio ¢ ainda maior nas proximidades da
intersecdo entre os estadgios governados pelos efeitos gel e vitreo. Também ndo ¢
mostrada nenhuma curva cinética que mostre claramente quao confiavel ¢ o modelo.
Como ponto positivo da metodologia pode-se citar a ndo necessidade de se definir
parametros ou pontos arbitrarios de inicio e fim dos varios efeitos, ja que o método
grafico demonstra isso claramente. A equacdo de Arrhenius, que descreve o
comportamento das constantes em fun¢do da temperatura, foi utilizada pra validar o
valor das constantes obtidas graficamente. Para todos os valores obtidos, se obteve
como resultado uma relacdo linear muito boa, quanto graficados de acordo com a

equacdo de Arrhenius linearizada.

Qin et al. (2002.b) deram continuidade ao trabalho anterior aplicando o modelo
TSPM para a predicdo dos pesos moleculares médios numéricos, comparando os
resultados deste com dados experimentais da literatura para a polimerizagdo do
metacrilato de metila, estireno e metacrilato de etila. Analisando a adequacao do modelo
aos dados experimentais verificaram que o fator de eficiéncia do iniciador independe da
temperatura de reacao e da concentragdo do mesmo, para os dois mondmeros estudados,
assim como pode ser negligenciado o mecanismo cinético da transferéncia de cadeia ao
mondmero. Verificara ainda que este mecanismo deve ser considerado para a
polimeriza¢io do metacrilato de etila. E importante ressaltar que estas verificacdes séo
exclusivas para a modelagem TSPM, proposta pelos autores. De modo geral, o modelo

comportou-se satisfatoriamente com os dados experimentais.

Qin et al. (2002.c) aplicaram o modelo TSPM para descrever o comportamento
cinético da polimerizacao térmica do estireno em massa. Neste caso, apenas foram
considerados os dois primeiros estagios, ja que a temperatura de reacdo utilizada foi
sempre superior a temperatura de transi¢do vitrea e neste caso o efeito vitreo pode ser
desconsiderado. Uma observacao importante ¢ de que a conversao critica (conversao na
qual se passa do desenvolvimento do modelo para baixas conversdes para o

desenvolvimento para o efeito gel) independe da temperatura, ficando fixo em 50% de
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conversao. De modo geral, o modelo obteve boa concordidncia com os dados

experimentais, inclusive para a predi¢ao do peso molecular médio numérico.

3.5 — Otimizacao e Controle da Distribuicao de Pesos Moleculares

A distribui¢do de peso molecular (MWD) do polimero ¢ uma das mais
importantes variaveis de controle de qualidade de processos industriais, pois esta
propriedade afeta diretamente as caracteristicas da aplica¢do deste, como propriedades

mecanicas, térmicas e fluidez (Takamatsu et al., 1988; Crowley e Choi, 1998).

Curvas de MWD podem ser obtidas por analises utilizando-se cromatdgrafos de
permeagdo de gel (GPC), porém a utilizagdo desta técnica implica em um tempo de
medida bastante longo. Este problema praticamente inviabiliza a obten¢do da curva de
MWD on line, para aplicagdes de técnicas convencionais de controle feedback. Para
sistemas de polimerizacdo em batelada, onde o tempo de reagdo ¢ uma variavel muito
importante, e sempre deve ser minimizada, ¢ bastante complicado basear-se em apenas
algumas medidas atrasadas para ajustar as condi¢des operacionais de reagao objetivando
atingir a curva de MWD desejada (Schuler e Suzhen, 1985; Crowley e Choi, 1998, Yoo
e Rhee, 1999). Outros métodos que também tem sido utilizados sdo os que utilizam
cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC) e cromatografia por exclusao de

tamanho (Lee et al., 2000).

Medidas como indice de refragdo, propriedades coligativas e viscosimetria
podem ser utilizadas para medidas indiretas de conversdo ou grau de polimeriza¢do

(Billmeyer, 1984; Lucas et al., 2001).

Algumas técnicas para a medida e acompanhamento do peso molecular on line,
que geralmente utilizam medidas indiretas, vem sendo desenvolvidas. O objetivo

principal destas metodologias ¢ a redu¢do do tempo de medida das varidveis de
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interesse para entdo, propor estratégias de controle. Vicente et al. (2001.a,b) utilizaram
uma técnica baseada em medidas calorimétricas da conversao de monomero e agente de
transferéncia de cadeia, para entdo estimar o peso molecular em uma reacdo de
copolimerizacdo em emulsdo de estireno/acrilato de n-butila. De qualquer forma, o
processo de otimizacdo foi realizado off line. Echevarria et al. (1998) utilizaram uma
técnica similar, porém baseada em andlises on line de cromatografia gasosa da
conversao de mondmero e agente de transferéncia de cadeia e a partir de estimagdes off
line obtinham valores para a MWD. Os experimentos também foram realizados para a
reacdo em emulsdo. Utilizaram o estireno como mondmero ¢ tetracloreto de carbono

como agente de transferéncia de cadeia.

Outra forma de medida indireta foi utilizada por Schuler e Suzhen 1985, onde
utilizaram o filtro de Kalman estendido para estimar a distribui¢do do tamanho das
cadeias poliméricas na polimerizagdo do estireno em suspensdo. A temperatura € o
indice de refragdo do meio reacional foram as variaveis medidas. Em um trabalho
seguinte, Schuler e Papadopoulou (1986) compararam os resultados obtidos no
primeiro, através da técnica de cromatografia de permeacdo de gel e concluiram que a

metodologia pode realmente ser aplicada para acompanhar a evolugao da MWD.

Devido as dificuldades na implementacdo de um sistema on line para o
acompanhamento da evolugdo do peso molecular em uma rea¢ao de polimerizagdo, que
se deve principalmente pela falta de instrumentacdo adequada (as dificuldades na
aquisicdo de dados desta natureza sdo ainda maiores se a reagdo for realizada em
suspensdo), a maioria das metodologias utilizam técnicas de otimizagdo para pré-
determinar o ajuste das variaveis de facil manipulagdo, como a temperatura ¢ a
concentragdo de iniciador, principalmente. Desta forma, uma estratégia off line de
controle das propriedades do polimero ¢ definida, para entdo serem implementadas em
malha fechada no reator de polimerizagdo (Machado, 1996; Crowley e Choi, 1998;
Vicente et al., 2002).

Wu et al. (1982) aplicaram o método conhecido como o principio de maximo de
Pontryagin para determinar qual perfil de temperatura que minimiza o tempo de

polimerizagdo para alcangar a conversdo e peso molecular especificados. E afirmado
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pelos autores que em reagdes de polimerizacdo via radicais livres um aumento de
temperatura leva a formagao de polimeros com menores pesos moleculares em menor
tempo. Desta forma, se o objetivo do processo ¢ obter a conversdo e peso molecular
desejados, entdo deve existir um perfil de temperatura 6timo durante o curso da reagdo
que satisfaga as condi¢des. A metodologia desenvolvida foi testada em um sistema de
reacdo em suspensdo do estireno iniciada termicamente. Como meio continuo foi
utilizado um o6leo a base de silicone. A temperatura do sistema reacional poderia ser

manipulada e permitia variagdes desde 150 °C até 190 °C.

Para obter a concentracdo inicial de iniciador e o perfil de temperatura que
fornega polimeros com a MWD pré-determinada, Takamatsu ef al., (1988) propuseram
um método de otimizagdo baseado em dois passos. O primeiro consiste na resolucio de
um modelo matematico do processo, utilizando uma aproximacgao geométrica simples,
para determinar o perfil de peso molecular médio instantdneo que fornegca a
polidispersdo e 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 temperatura que fornega a curva de distribuicdo de peso molecular médio
instantaneo determinada no primeiro passo. Por ndo haver nenhuma restricdo imposta,
alguns perfis de temperatura determinados pelo método de otimizacdo ndo sdo

realizaveis fisicamente.

Segundo Machado e Bolzan (1998), no caso de um reator de polimerizagdao em
regime de batelada, hd dois importantes fatores que devem ser considerados na
definicdo das condi¢des operacionais: a qualidade final do polimero produzido e o
tempo total de processamento. De acordo com os autores, a ponderagdo destes fatores,
em conjunto com o modelo matematico da polimerizagdo do estireno, sistema de estudo,
apresenta grande complexidade para aplicar o principio de maximo de Pontryagin. Por
este motivo, utilizaram o método de Powell para a minimiza¢do da fun¢do objetivo,
definida pelas varidveis que determinam a qualidade final do polimero, conforme a

Equagao (3.67).
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2
M —-M PD-PD
po| MMy | d (3.67)
wd PDd

Onde M,, e PD sao o peso molecular médio ponderal e a polidispersdo, respectivamente
e M, e PD; o peso molecular médio ponderal desejado e a polidispersdo desejada. Os
valores de y, e PD sdo obtidos pela solucdo do modelo matematico do sistema de

polimerizacao.

A minimizag¢do da Equacao (3.67) define os valores da concentragdo de iniciador
e a temperatura do processo que irdo produzir o polimero com as qualidades desejadas,
levando em consideragdo as restricdes impostas: a conversao de monomero desejada e o
tempo limite de reacdo. Para a implementagao destas restricdes as variaveis conversao

de mondmero e tempo de polimerizagcdo podem ser introduzidas na Equagao (3.67).

Kiparissides et al. (2002) desenvolveram uma metodologia para otimizagdo e
controle on line do peso molecular médio numérico e ponderal, bem como a distribui¢ao
de pesos moleculares de um polimero produzido em um reator batelada através de uma
reacdo de polimerizagdo via radicais livres. O sistema de controle proposto combina um
estimador de parametros e variaveis de estado com um passo de otimizagao que calcula
periodicamente a seqiiéncia de set points Otimos para a temperatura de reacdo
objetivando alcangar as propriedades desejadas para o polimero. O método baseado no
filtro de Kalman estendido ¢ utilizado para a estimagdo das varidveis de estado e a
constante da taxa de terminagdo (fun¢do do tempo de reacdo). Um estimador ndo-linear
baseado na otimizagdo ¢ utilizado para calcular a concentra¢ao das impurezas no inicio
da polimerizagdo. A proposicao da otimizagdo on /ine para os parametros e variaveis de
estado deve-se a afirmagdo de que uma trajetoria 6tima para a temperatura determinada
off line a partir de um modelo a parametros fixos ndo seria capaz de conduzir a
resultados satisfatorios. Esta afirmacdo esta fundamentada nas hipoteses adotadas para
as simplificagdes dos modelos, além das perturbagdes que ocorrem no sistema de
polimerizacao e que sdo dificeis ou até impossiveis de serem modeladas. Neste caso, a
estimacdo de parametros on line corrigiria possiveis erros de modelagem e consideraria

as perturbacdes ocasionais no processo. A otimizacao do sistema de polimerizagdo ¢
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determinada pela minimizagdo da funcdo objetivo dada pela Equagdo (3.68), que ird
determinar a seqii€ncia para os set points a ser seguida para a temperatura, sendo esta a

variavel controlada.

2 2 2 2
t X M M,, we (WCLD,
J=wLtw,| L1 +wy| =L =1 ] | =1 ) L] (3.68)
Ly X, Mn,d Mw,d i=1 WCLDi,d

Onde X; M, M,y e WCLD,;; sio os valores da conversio de mondomero, peso
molecular médio numérico e ponderal e valores discretos da distribuicdo ponderal do
tamanho das cadeias ao final da polimerizagdo, t;, respectivamente. Xy, M, 4, My €
WCLD;, s3ao os correspondentes valores para as varidveis que representam a qualidade
desejada do polimero. Os fatores de ponderagdo, w; especificam a relativa importancia

correspondente a cada termo da fun¢do objetivo.

3.6 — Controle de Reatores de Polimerizac¢ao

A polimerizacdo em suspensdao consiste em um problema interessante para o
projeto de sistemas de controle, pois envolve conhecimentos da cinética da reagdo, além
dos tradicionais balancos de massa e energia. Machado (1996, 2000) aborda véarios
aspectos do processo e da reacdo de polimerizagdo do Estireno, mostrando a
complexidade do problema e apontando as dificuldades da aplicagdo industrial.
Observagoes especiais sdao dadas as influéncias de pardmetros como geometria do
reator, mudangas de escala e fragdes volumétricas de Estireno/Agua quando do estudo
de modelos para descrever o comportamento do sistema reacional. Estas caracteristicas,
incluindo o fato de que um processo em batelada nao apresenta estado estacionario,
tornam bastante complexa a aplicagdo de estratégias de controle eficientes para estes
sistemas (Embirugu et al.,1996; Erdogan et al., 2002). Em sistemas continuos, como ¢ o
caso do CSTR se tem ainda multiplicidade de estados estaciondrios (Russo e

Bequette, 1998).
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No caso do processo em estudo, a variavel que se deseja controlar ¢ a
temperatura, ja que esta possui grande influéncia sobre a cinética de reacdo e
distribuicdo dos pesos moleculares do polimero, ou seja, possui efeito direto sobre suas
propriedades (Sacks et al., 1973; Ober e Hair, 1987; Embirucu et al.,1996; Erdogan et
al., 2002). A temperatura em conjunto com a concentragdo inicial de iniciador, por
exemplo,pode ser manipulada de forma a obter o polimero com as propriedades
desejadas, levando-se em consideragdo o tempo de processamento. Ainda, segundo
Sacks et al. (1973), variagdes na temperatura no decorrer da reacdo podem causar
grandes efeitos na distribui¢ao do peso molecular do polimero. Assim sendo, percebe-se
que o controle eficiente da temperatura em um sistema de polimerizagdo ¢ de extrema
importancia. Dada a importancia do controle de temperatura nestes sistemas, varias

estratégias e controladores foram propostos, desta forma faremos uma breve revisao.

De acordo com Schmidt e Ray (1981) e Gobin et al. (1994), os processos
envolvendo reacdes de polimerizagdo apresentam fortes ndo-linearidades, além de
multiplos estados de equilibrio. Ainda, para processos continuos, alguns destes estados
de equilibrio sdo instdveis em malha aberta. Mesmo assim, grande parte dos estudos
realizados em controle de processos de polimerizagdo e aplicagdes industriais sdo
tipicamente feitos por controladores lineares baseados em modelos linearizados, ou
ainda em controladores cléssicos, como o PID. Contudo, sabe-se que teorias de controle
linear sdo validas somente para as vizinhangas de um ponto operacional e, para sistemas
com fortes ndo-linearidades, como ¢ o caso do problema em estudo, a fronteira de
aplicacdo do modelo linear em torno de um ponto torna-se muito pequena, ou seja,
métodos baseados em controle linear podem nao apresentar bons resultados (Borg et al.,

2001; Silva e Oliveira, 2002; Prasad et al., 2002).

Os sistemas de controle baseados em modelos tem demonstrado ser bastante
eficientes em processos quimicos, especialmente em processos com fortes interagdes
entre entrada e saida, tempo morto elevados, além de restri¢des fisicas em suas variaveis
(Garcia et al., 1989). Considerando-se que as propriedades do polimero, tais como peso
molecular, indice de polidispersdo e caracteristicas morfologicas, em um sistema de

polimerizacdo ndo sdo faceis de serem obtidas on line, modelos para sensoriamento
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destas sdo requeridos para a implementagdo de sistemas eficientes de controle e
monitoramento (Prasad et al., 2002; Vieira et al., 2003; Bindlish e Rawlings, 2003).
Para o propodsito da aplicagdo de estratégias de controle, os modelos matemadticos de
processos podem ser apresentados em diferentes formatos, contanto que possam se
utilizados para prover previsdes Uuteis, significantes e fidedignas do comportamento do
processo. E bem estabelecido ja que modelos fenomenoldgicos normalmente fornecem
uma descricdo mais precisa do processo, especialmente para extrapolagdes e que
modelos empiricos sd@o de mais facil obtencdo e manipulacdo durante aplicagdes on line
em tempo real, principalmente quando a obten¢do de dados experimentais ¢ facilitada
(Vieira et al., 2003). Por esta razdo, algumas aplicagdes exigem uma
otimizagdo/adaptacdo do modelo desenvolvido e eventualmente o uso de estruturas
hibridas, que levam em consideracdo o conhecimento empirico mais o conhecimento

fenomenoldgico, podem sem consideradas.

Borg et al. (2001) combinaram um observador (modelo) ndo-linear com uma
técnica de controle linear baseada na teoria do horizonte infinito de previsdo para o
controle de um reator continuo (CSTR) para a polimerizagdo em solugdo do estireno.
Para os autores, o objetivo de se ter um controlador baseado no horizonte infinito de
previsdo, no trabalho configurado fora da malha, é prover robustez de modo a
considerar os erros referentes ao modelo, ganho integral e rejeicdo de perturbagdes
externas. O resultados simulados demonstraram que a estratégia adotada apresenta bom
desempenho, porém a inexisténcia de resultados experimentais ¢ um fator negativo para

sua validacgao.

Também com resultados simulados foi apresentado o trabalho de Maner et al.
(1996). Os autores estudaram a aplicacdo de um controlador preditivo multivaridvel
baseado em um modelo Volterra de segunda ordem, conforme Equacao (3.69). O estudo
de controle foi feito sobre um sistema simulado de dois CSTR. Nos resultados
simulados, para o controle de temperatura e peso molecular médio ponderal, pdde-se
observar que o esquema de controle obteve bom desempenho, dada a boa aproximagao
do modelo. Todavia, apesar dos bons resultados, deve-se fazer certa ressalva, pois em

sistemas reais tem-se perturbacdes ndo modeladas, além de ruidos inerentes a medida.
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yﬁZZaw = )FXD b k= ), (k=) (3.69)

t=1 j=1 t=1 j=I1 n=j

A forma triangular da equacao de Volterra pode ser utilizada sem perda de generalidade,
pois a matriz de seus coeficientes ¢ simétrica. O termo y;y ¢ o bias, 0s termos a sao os
coeficientes de resposta a impulso e os termos b sdo os coeficientes de segunda ordem

do modelo Volterra.

Karagoz et al. (2000) aplicaram um controlador baseado na variancia
minima (GMV - Generalized Minimum Variance) em um sistema de polimerizagdo em
solugdo do estireno, em um reator batelada encamisado. O controlador foi testado tanto
teoricamente quanto experimentalmente. O controle foi realizado manipulando-se um
modulo variac/triac, de modo a determinar a quantidade de calor fornecida ao reator. A
corrente de dgua de refrigeracdo foi mantida constante. Deste modo, tratava-se de um
sistema monovaridvel. Um modelo polinomial CARMA para a temperatura do reator ¢
quantidade de calor fornecida foi utilizado, sendo seus parametros determinados pelo
algoritmo Bierman. O desempenho do controlador foi razoavel, apesar de apresentar

uma oscilagdo significativa, com amplitude chegando a +2 °C, para uma referéncia em

90 °C.

Ozan et al. (1998) utilizaram um esquema de controle preditivo (GPC -
Generalized predictive control) para o controle de perfis 6timos de temperatura para o
polimerizacdo do estireno em um reator batelada encamisado. O objetivo foi obter um
polimero com o peso molecular desejado. Os perfis 6timos de temperatura foram
obtidos em diferentes concentragdes iniciador utilizando a teoria de controle o6timo.
Utilizou-se o modelo polinomial ARIMAX (Auto Regressive Integrated Moving
Average With eXogenous Variable). Os algoritmos de Kalman, Bierman e Levenberg
Marquardt foram utilizados para determinar os pardmetros do modelo. Os resultados
experimentais foram bastante satisfatorios e apresentaram grande superioridade em
relagdo ao controlador PI. O modelo linearizado pode ser expresso na forma da

Equacao (3.70).
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Ay, =Bu, | +C/Ae, (3.70)

Onde 4, B e C s3o polindmios escritos na forma das Equagdes (3.71) a (3.73). A
variavel y, ¢ o valor previsto pelo modelo para a saida do processo no instante ¢, € u,; a
entrada no instante (¢-). A fungo do operador A (A=1-z") é garantir a a¢io integral no

controlador, com o objetivo de eliminar o off set.

A=1+a;z" +a,z” +..+a,z7 ™ (3.71)

B=by+bz " +bz7 +...+b, z7" (3.72)

n,

C=l+cz +c,z7 0+, 4c, 2 (3.73)

Uma funcdo custo quadratica foi utilizada para obter as agdes de controle em

cada instante de amostragem, esta pode ser observada na Equacao (3.74).

N, 5 N, )
J(u’t):E{Z(y(Hj) _w(t+j)) +J“Z(Au(z+j—l)) } (3.74)
j:Nl J=1

onde Aug+j = 0 paraj = N, ... No. N; e N, sdo os horizontes de previsdo minimo e
maximo, respectivamente € N, ¢ o horizonte de controle. A varidvel A ¢ conhecida como
coeficiente de amortecimento. Quanto maior o valor de A mais importancia terd a
variagdo da agdo de controle para a fungdo objetivo, em outras palavras, valores grandes
de A tentem a produzir menores variagdes nas agdes de controle entre dois intervalos
consecutivos. O valor w representa a trajetdoria de referéncia para o processo,

determinado pela Equagdo (3.75), segundo Camacho e Bordons (1998).

w(t+k)=oomt +k—1)+(1—a)(t+k) k=1...N (3.75)
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Onde « ¢ um parametro com valores entre 0 e 1. Valores menores de « provéem uma
transicdo mais rapida para a referéncia, », enquanto valores maiores fazem com que a

transi¢ao seja mais lenta.

Uma  aplicagdo  industrial do  controlador  preditivo  ndo-linear
(NMPC - Nonlinear Model Predictive Control) foi feita por Seki et al. (2001). As
aplicagdes foram feitas em um reator semi-batelada para a produgdo de polipropileno
em um CSTR para a produgdo de polietileno de alta densidade. O algoritmo emprega
um esquema de linearizag@o sucessiva para obter uma versao linear de um modelo nao-
linear e formula um problema de controle de horizonte infinito linear quadratico (LQ).
Entdo, um problema de programac¢ao quadratica ¢ aplicado para a linearizacao local de
um modelo de processo ndo-linear em torno das solugdes de LQ, para determinar as
acOes de controle atuais que satisfazem as restricdes de processo. O algoritmo NMPC
desenvolvido consiste em duas partes: uma consiste no gerador da trajetdria 6tima e
outra no controlador feedback. Para cada instante de amostragem o gerador calcula a
trajetoria até o horizonte de controle definido, que conduz o sistema da posi¢do atual até
o set point predeterminado das variaveis controladas. Neste ponto, um esquema de
controle linear quadratico com integrador € resolvido em conjunto com o modelo nao-
linear sucessivamente linearizado. Os resultados experimentais demonstram que a
estratégia obteve €xito, principalmente em comparacdes feitas com a modelagem linear.
Um esquema muito semelhante também foi utilizado por Bindlish e Rawlings (2003),
que desenvolveram o que chamaram de TLMPC (Target Linearization Model Predictive
Controller), onde a estimagdo de estado foi feita utilizando a técnica do filtro de
Kalman. O esquema foi aplicado em um sistema piloto para a copolimerizacdo do

metacrilato de metila e acetato de vinila.

Prasad et al. (2002) estudaram a aplicagdio do NMPC para o controle da
polimerizacao do estireno em um CSTR em um sistema simulado. A maior contribui¢ao
do trabalho dos autores foi o desenvolvimento de um estimador de pardmetros baseado
em um filtro de Kalman estendido modificado. Chamaram a nova estratégia de EKF
(extended Kalman filter) multi-rate. Tal estratégia foi proposta considerando-se as

dificuldades da medida de algumas variaveis on-line em curtos intervalos de tempo.



Revisdo Bibliografica 80

Enquanto a temperatura pode ser facilmente medida em curtos intervalos de tempo,
variaveis como concentragao e distribuicdo de pesos moleculares necessitam de analises
de laboratdrio, com tempo relativamente longo para obtencdo dos resultados, o que
ocasiona um atraso grande para sua implementacdo. Na estratégia proposta, o EKF
modificado, varidveis medidas on-line em conjunto com variaveis obtidas com atraso
em analises de laboratorio, em determinados instantes de tempo, sdo utilizadas para a
estimagdo/correcao dos pardmetros do modelo. O controlador, em conjunto com esta
estratégia, aplicado para o controle do indice de polidispersdao e peso molecular médio
ponderal obteve bons resultados, mesmo considerando-se que o sistema em estudo seja

simulado.

Ozan et al. (2001) aplicaram um controlador ndo linear para um reator do tipo
batelada para a polimerizagdo do estireno em suspensdo. O objetivo do controlador ¢
manter a temperatura do sistema na trajetdria 6tima. Um modelo NARMAX (Auto
Regressive Moving Average eXogenous) foi utilizado para a identificagdo do sistema.
Experimentos simulados e laboratoriais foram realizados com bons resultados, porém
ndo foram efetuadas perturbagdes suficientes para caracterizar o controlador. Os
parametros do modelo NARMAX, Equacao (3.76), foram estimados através do método

de Levenberg Marquardt.

y(t)=coylt=2)+ e y(t—1)+c, (u(e—1)) (3.76)

Longhi (1995) utilizou um controlador GPC adaptativo, acrescido de um sistema
de ajuste automatico e uma estrutura competitiva de modelos, para controlar a
temperatura de operagao de um reator em batelada. Testes experimentais com a reacao
de polimerizacdo do estireno em suspensdo, mostraram a viabilidade do algoritmo

utilizado e das regras gerais de ajuste para seus parametros.

Na e Rhee (2002) realizaram um estudo experimental para o controle de um
reator encamisado continuo para a polimeriza¢do em solucdo do estireno. Utilizaram um
controlador preditivo (NLMPC - multivariable nonlinear model predictive controller),

baseando em um modelo polinomial nao-linear (NARMA - Auto-Regressive Moving



Revisdo Bibliogrdfica 81

Average Model). Para a estimacdo de parametros do modelo utilizaram o método de
Minimos quadrados. Utilizou-se uma estrutura de controle feedback/feedforward. O
controlador tinha como objetivo o controle da conversio de mondmero € o peso
molecular médio ponderal do polimero, pela manipulagdo da temperatura e vazao de
entrada do fluido da camisa. Os valores de conversdo e peso molecular foram obtidos
experimentalmente por medidas indiretas da viscosidade e densidade da solucao, onde
um viscosimetro e densiometro foram instalados on-line. Os resultados experimentais
comprovaram, primeiramente em malha aberta, que o modelo ARMA ¢ capaz de
representar muito bem o sistema, com relativa precisdo. Para o sistema em malha
fechada foi possivel constatar que o desempenho do controlador foi muito bom tanto
para a conversdo quanto para o peso molecular, entretanto apenas foram realizados
testes para baixas conversoes, entre 10 e 15 %, com My, variando de 10000 a 20000.
Desta forma, apesar dos bons resultados, o esquema estudado encontra pouca aplicagao

pratica.

De forma geral, pode-se observar que, quando se trata de aplicagdes de controle
para sistemas de polimerizacdo, freqiientemente utilizam-se técnicas de modelagem
empirica ou semi-empiricas, ou ainda em alguns casos, modelos fenomenoldgicos com
grandes simplifica¢des. O principal motivo para que os estudos sejam, em grande parte,
conduzidos utilizando-se esta abordagem deve-se principalmente ao fato de que
modelos detalhados para sistemas de polimerizagdo sdo geralmente constituidos por um
conjunto de equacdes diferenciais (integro-diferenciais) ordindrias nao lineares
altamente acopladas, que exigem técnicas numéricas avancadas para a solucdo,
consumindo grandes periodos de tempo (Embirucu et al., 1996; Zhang, 2003). Apesar
do grande avango dos processadores computacionais, nos dias atuais ainda encontram-
se muitas dificuldades para aplicagdes da modelagem fenomenolédgica detalhada para

processos de polimeriza¢do em sistemas de controle em tempo real.

De forma a superar as dificuldades no desenvolvimento de modelos
mecanisticos, modelos empiricos baseados em redes neurais estdo sendo utilizados,
tanto para fins de modelagem e otimizagdo de processos, quanto para a construcdo de

estratégias de controle (Krothapally e Polanki, 1997; Zhang, 2003). Principalmente
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quando o sistema tratado possui fortes ndo linearidades as redes neurais tem encontrado
grande aplicagdo para sua identificacdo ¢ modelagem (Ng e Hussain, 2004). O tnico
inconveniente para a aplicacdo de redes neurais ¢ a necessidade de grande numero de
dados experimentais para o seu treinamento. Quando se possui limitado numero de
pontos experimentais, geralmente o treinamento convencional tende levar ao
sobretreinamento, o que faz com que a rede tenha pouca capacidade de generalizagdo
(Hussain e Yee Ho, 2001; Zhang, 2003; Ng e Hussain, 2004). Quando isto ocorre
algumas técnicas podem ser utilizadas para garantir a capacidade de generalizagdo da
rede, como a regularizagdo, treinamento Bayesiano, treinamento com dados estaticos e
dindmicos ou ainda a combinag¢dao de multiplas redes (Zhang, 2003). No caso do uso de
multiplas redes, a saida global prevista pela combinacdo das redes ¢ uma fun¢do

ponderada das saidas individuais de cada rede, de acordo com a Equagdo (3.77).
SX)=2 w f(X) (3.77)

onde f(X) ¢ a previsao global da agregacdo das redes, n € o numero de redes, w; € o fator

de ponderagdo da saida da i-ésima rede e X € o vetor de entradas.

De Souza Jr. Et al. (1996) utilizaram um esquema baseado em um controlador
preditivo que usa um modelo interno do processo, para o controle de um reator
continuo, para a polimerizagdo em solucdo do acetato de vinila. O esquema foi
empregado com o objetivo de manter o sistema nas condi¢des desejadas, tornando o
reator menos sensivel as perturbacdes externas, considerando que este apresenta
multiplos estados estacionarios, comportamento oscilatério e estd sujeito a fortes
restricoes das agdes de controle. Uma rede neural feedforward foi utilizada como
modelo interno do sistema de controle, levando a boas previsdes do comportamento do
reator. Na rede de trés camadas utilizada, os neuroénios da camada intermediaria
(escondida) eram nado lineares, com funcdo de ativacdo sigmoidal, entretanto, os
neurdnios da camada de saida eram lineares. O algoritmo backpropagation (Haykin,
1998) modificado foi utilizado para treinamento off line da rede. A arquitetura utilizada

produz um modelo que pode ser descrito na forma da Equagao (3.78).
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Pe+1)=g[y(k) -,y —n+pulk). - ,ulk —m+1)] (3.78)

Onde g ¢ a funcdo que considera todas as ndo linearidades da rede. u(k) e y(k) sao,
respectivamente, a entrada e saida do processo no instante k, de um sistema SISO
(Single Input Single Output) e n ¢ m dependem da ordem do sistema. Utilizaram a
mesma funcao objetivo para o controlador preditivo apresentada pelas Equagdes (3.74)
e (3.75), considerando o parametro o igual a zero. Em comparacdes feitas com o
controlador PID, com ajuste 6timo, o controlador preditivo baseado no modelo neural

obteve sempre melhores resultados.

Vega et al. (1997) utilizaram uma rede neural hibrida como modelo para o
desenvolvimento de uma estratégia de controle baseada em modelo interno (IMC) e a
aplicaram em um sistema continuo para a polimerizacdo em solugcdo do estireno,
utilizando tolueno como solvente e perdxido como iniciador. O objetivo era o controle
da conversdo de monomero, pela manipulagdo da temperatura através de resisténcias
elétricas para o aquecimento € ar como agente refrigerante, mantendo-se as demais
variaveis de alimentagcdo constantes. A rede hibrida consistia de uma rede neural
feedforward em conjunto com o modelo fenomenolédgico simplificado do processo. A
rede feedforward tinha a incumbéncia de corrigir as imperfeicdes devido as
simplificagdes feitas na modelagem. A principal vantagem da configuracao empregada,
ao invés da modelagem fenomenologica mais detalhada, estd na economia de tempo
para o processamento computacional de forma a obter uma solucdo para o modelo,
permitindo, desta forma, a aplicagdo do controle em tempo real. A validacio

experimental mostrou que a estratégia apresentada obteve €xito.

Krothapally e Polanki (1997) aplicaram um modelo baseado em uma rede neural
feedforward para o desenvolvimento de uma técnica para a otimizagdo de processos
batelada. Estudaram o caso da polimerizagdao em batelada do estireno ¢ do metacrilato
de metila. O objetivo dos autores era desenvolver uma estratégia utilizando a rede para
o célculo da trajetoria 6tima de operacdo para a temperatura, baseando-se nas condi¢des
iniciais (concentra¢do de iniciador) e parametros do processo. Resumidamente, para

determinada concentracdo inicial de iniciador, o esquema proposto deveria encontrar
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um perfil 6timo para a temperatura, de modo a produzir o polimero com o peso
molecular e indice de polidispersao desejados, mesmo sem medidas on line destas
propriedades. A rede foi treinada para prever o perfil 6timo de temperatura em fungdo
da concentracdo inicial de iniciador. Os resultados demonstraram que enquanto a
metodologia usual do MPC (Model Predictve Controler) levava em torno de 2 horas
para corrigir o perfil de temperatura, em funcao de alteragdes das condig¢des iniciais,
técnica utilizada era capaz de corrigir quase que instantaneamente, o que levava a

menores desvios nas propriedades do polimero.

Pela revisao dos processos de polimerizagdo feita at¢ o momento, fica evidente
que estes apresentam grandes ndo linearidades, restricoes em suas varidveis de
operacao, multiplos estados estaciondrios para sistemas continuos e auséncia de estado
estacionario para sistemas batelada, isso sem mencionar as diversas perturbagdes a que
estes processos estdo sujeitos. Considerando todas estas caracteristicas, inerentes para
estes processos, principalmente para o caso de sistemas em batelada, técnicas de
controle adaptativo vem sendo desenvolvidas e aplicadas principalmente para o controle
preditivo em que se empregam modelos empiricos, dentre estes, modelos baseados em
redes neurais com treinamento off-line. Dado que o treinamento destas redes ¢ realizado
com dados experimentais, obtidos em determinadas condi¢cdes de operagdo do sistema,
algumas vezes em malha aberta, raramente estas sdo repetidas durante o controle em
malha fechada. Estes desvios ocorridos no sistema, que ndo sdo previstos no modelo,
fazem com que ocorram diversos problemas no controle, como overshoot elevado na
transi¢do entre set points, off sett, dentre outros. O problema agrava-se em técnicas de
controle preditivo, pois ¢ necessdria a previsdo de diversos passos adiante do estado
presente do sistema, ou seja, o modelo ¢ utilizado de forma recorrente. Nestes casos,
técnicas adaptativas podem ser empregadas para corrigir os pesos da rede e evitar que

tais desvios ocorram.

Mourue et al. (2003) utilizaram o modelo empirico ARX (Autoregressive With
eXogenous Input) em um esquema de controle IMC (Internal Model Control) para o
controle da viscosidade de um reator de polimerizagdo continuo. Utilizou-se um

esquema feedforward de controle, onde a vazdo de ar e catalisador eram as varidveis
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manipuladas. Um esquema adaptativo foi utilizado de modo a corrigir imperfei¢cdes de
identificacdo e considerar em tempo de operagdo as perturbagdes constantes do
processo. Um algoritmo, empregando a técnica dos minimos quadrados recursivos, foi o
utilizado para a adaptagdo dos parametros do modelo ARX. Os resultados
demonstraram claramente o desempenho superior do controlador utilizando a técnica
adaptativa, com respostas mais rapidas e precisas em relagdo ao mesmo controlador que

ndo utilizava o modelo adaptativo.

Zeybec et al. (2003) propuseram uma técnica adaptativa para um modelo
baseado em uma rede neural feedforward para o controle de temperatura de um reator
batelada de vidro encamisado, com volume interno de 1,1 litro, onde se realizava uma
reacdo de polimerizagdo em solugdo do estireno. No algoritmo proposto, utilizam-se
dois neuronios da rede como elementos adaptaveis, sendo o problema do
controle/aprendizagem resolvido por um sistema de treinamento com um simples
elemento de busca associativo e um simples elemento critico adaptativo. A adaptagdo ¢
realizada de forma proporcional ao desvio dos valores previstos em relagdo aos reais. A
validagdo experimental demonstrou que o esquema proposto permite a adaptagdo da
rede, de forma a acompanhar as mudancas ocorridas no processo, entretanto, também
demonstram que os resultados ndo sdo tdo bons, apresentando grandes oscilacdes. Este
comportamento leva-nos a concluir que o sistema de controle ndo apresenta boa

robustez.

Ng e Hussain (2004) utilizaram um esquema adaptativo para atualizar os pesos
de uma rede neural hibrida, aplicada para o controle de temperatura de um reator de
polimerizacdo em semi-batelada. A idéia da rede hibrida ¢ desenvolver uma rede que
seja capaz de estimar valores tanto da saida (uso comum para um modelo de previsao)
quanto a entrada do processo. Ou seja, utilizada para determinar a inversa da fungdo, a
rede pode ser utilizada diretamente como controlador do processo. A rede ¢ dita hibrida
pois sua estrutura ¢ combinada com FPM (First Principle Model) (Psichogios e Ungar,
1992; Kramer et al., 1992). Segundo os autores, o valor da alteracdo, para a adaptagao,
dos pesos e bias da rede € proporcional ao ganho e constante de tempo do processo.

Caso o sistema seja muito sensivel as mudancgas das varidveis manipuladas as alteragdes
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devem ser pequenas, de outra forma, o controle tornar-se-ia oscilatério ou até instavel.
Em comparacdes feitas com o controlador, verificou-se que o esquema adaptativo foi

muito eficiente, principalmente na eliminacao de off set.

Esta visdo breve sobre sistemas de controle em processos de polimerizagao
mostra uma grande diversidade de metodologias e aplicagdes, sendo em sua grande
maioria em processos continuos e com poucas aplicacdes industriais. Também foi
possivel perceber que estratégias baseadas em modelos fenomenolédgicos simplificados
geralmente nao fornecem bons resultados em aplica¢des de controle, principalmente em
controle preditivo, e que nestes casos técnicas de modelagem empirica vem sendo
utilizadas, com varios trabalhos utilizando redes neurais. Técnicas de controle
adaptativo também encontram espaco em sistemas de polimerizagdo, dada as

caracteristicas inerentes a este tipo de processo.

Um dos principais objetivos deste trabalho ¢ aplicacdo de uma técnica para o
controle de temperatura de um sistema de polimerizagdo em batelada do estireno, para a
produgdo de EPS. De modo a otimizar o tempo de processamento e conversao de
monomero, além de obter o polimero com as propriedades desejadas (principalmente
em relacdo a distribuicdo de pesos moleculares e indice de polidispersdo), trajetorias
Otimas para a temperatura devem ser seguidas. Estas trajetorias, em sua grande maioria,
correspondem a transi¢des do tipo rampa, ou que podem ser aproximadas a esta, entre
diferentes patamares de temperatura (Wu et al., 1982; Chang e Huang, 1994; Crowley e
Choi, 1997; Chae et al., 2000; Kiparissides et al., 2002).

De modo a considerar as restrigdes e cumprir requisitos impostos pelo sistema
de polimerizagdo, propds-se uma técnica baseada em controle preditivo. Para esta, foi
utilizada uma rede neural feedforward como modelo empirico do processo. Dadas as
caracteristicas de um sistema de polimerizagdo em batelada, como auséncia de estado
estacionario e constantes perturbagdes, também foi proposta uma metodologia para que
o modelo seja adaptado on-line. O método de adaptagao utiliza uma técnica baseada em
algoritmos genéticos. Os métodos aqui comentados serdo apresentados no capitulo

seguinte deste trabalho.
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4. O CONTROLADOR PREDITIVO BASEADO EM UM MODELO
NEURAL

Neste capitulo apresenta-se o sistema de controle de temperatura utilizado para
manter o sistema de polimerizagdo nas condi¢gdes determinadas, de modo a garantir um
polimero com a qualidade desejada. O processo caracteriza-se pela polimerizagdo em
suspensdo do estireno, realizada em um reator batelada. O sistema de controle
implementado ¢ composto de um controlador preditivo, que utiliza um modelo de
previsdo empirico baseado em uma rede neural feedforward. O sistema também utiliza
um algoritmo de otimizagdo, que se fundamenta em uma técnica de programacao
baseada em algoritmos genéticos. Este ¢ utilizado tanto para o treinamento off /ine da

rede, quanto em sua adaptacdo on line.

4.1 — O Modelo Empirico do Processo: Rede Neural Feedforward

Conforme foi possivel observar na revisdo apresentada na ultima se¢do do
capitulo anterior, a modelagem empirica baseada em Redes Neurais Artificiais ou
ANN’s (Artificial Neural Networks), vem sendo bastante utilizada em processos
quimicos, principalmente para a identificagdo de sistemas ou para o emprego de
técnicas de controle preditivo. Neste contexto, os modelos baseados em ANN’s
apresentam-se como uma poderosa ferramenta na modelagem de sistemas estaticos e
dindmicos, com grandes nao-linearidades e tempo morto elevado, principalmente
devido a duas fundamentais qualidades, a rapida adaptabilidade e a inerente capacidade
de aproximacgdo. As afirmagdes feitas neste paragrafo sdo compartilhadas por diversos
pesquisadores ao longo dos anos, em diferentes areas, como Psichogios e Ungar (1991),
HUNT et al. (1992), De Souza Jr et al. (1996), Krothapally e Palanki (1997), Syu e Hou
(1999), Horn (2001), Yu e Yu (2003), Zhang (2003), NG e Hussain (2004), dentre

muitos outros que ndo foram aqui mencionados.
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Neste trabalho, como modelo empirico para processo de polimerizacio em
batelada do estireno, utilizou-se uma rede neural feedforward (FANN - Feedforward
Artificial Neural Network). Este tipo de rede esta entre as mais estudadas em processos
de engenharia, principalmente por ser de facil compreensdo e implementagao
computacional, com uma simples defini¢do matematica ¢ com grande capacidade para
aplicagdes em identificagdo/modelagem e controle de processos (Bhat et al., 1990;
Narendra e Parthasarathy, 1990; Psichogios e Ungar, 1991; McAvoy e Quin, 1992;
Hunt et al., 1992; Dong et al., 1996).

Dentro das propriedades da FANN, um fator importantissimo a ser considerado
¢ a defini¢do de seu tamanho. O tamanho ¢ tecnicamente denominado arquitetura ou
topologia. A arquitetura de uma FANN compreende o numero de camadas e o nlimero
de neurdnios que cada camada deve conter. Cada camada de uma FANN possui um

proposito, sendo estes (Haykin, 1998):

a) Camada de Entrada: responsavel apenas por receber os padrdes e transferi-los
para a segunda camada., ndo ¢ realizado processamento. Os neurdnios desta
camada, por apenas distribuir informagdes, sdo denominados neurdnios inativos.
Em uma FANN, exceto os neurdnios na camada de entrada, todos os demais sdo
ativos.

b) Camada(s) intermedidria(s): responsaveis por processar as informagdes da
camada anterior. Cada neuronio na segunda camada recebe as saidas da primeira
camada multiplicadas pelos pesos, procede a somatoria e em seguida o valor
obtido ¢ passado pela fun¢do de ativacdo. O resultado obtido ¢ entdo passado a
camada seguinte.

c) Camada de Saida: na camada de saida s3o realizados os ultimos

processamentos e os resultados finais sdo obtidos.

E importante citar que ndo existem técnicas formais para se determinar o nimero
de camadas de uma rede neural, nem o numero de neurdnios que cada camada
intermediaria deve conter. Contudo, Hiecht e Nielsen, em 1989 (Fausett, 1994),

mostraram que uma FANN com trés camadas pode aproximar qualquer fung¢do continua
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com qualquer grau de precisdo, desde que existam neurdnios suficientes na camada
intermediaria. O niumero destes depende da qualidade que se deseja para a aproximagao
da rede sendo, na grande maioria dos casos, determinado de forma empirica. Este
nimero ndo pode ser pequeno demais para haver uma aproximag¢ao pobre e nem grande
demais, afim de gerar perda da generalidade da rede, fazendo com que até os ruidos
sejam modelados. Hecht e Nielsen (Fausett, 1994) chegaram a propor que uma FANN

representa bem uma fungdo continua, quando possui ((2-7,)+1) neurénios na camada

intermediaria, sendo n. o nimero de neurdnios da camada de entrada, contudo, esta
metodologia ndo ¢ referenciada para aplicagdes em identificagdo e/ou controle de

Processos.

Considerando  especificamente a  aplicagio da FANN para a
modelagem/identificagdo empirica de sistemas, o niimero de neuroénios da camada de
entrada da rede depende do niimero de varidveis relevantes para representar o processo.
O numero de neurdnios da camada de saida depende do ntimero de varidveis que se
deseja avaliar, que correspondem, na maioria das vezes, nas saidas processo que devem
ser determinadas. Para o processo que se deseja modelar, a fun¢do que representa a rede

pode ser descrita pela Equagdo (4.1).

y(k+1)= fy(k) y(k -1)}U, (k- d, U, (k—d, )] 4.1)

onde f ¢ a funcdo que considera todos os processamentos da rede. U;(k-d;) e Us(k-d,)
sdo, respectivamente, as entradas 1 e 2 do processo, com d; e d> sendo o tempo morto
em relacdo a cada varidvel de entrada. y(k) e y(k-1) sdo, respectivamente, as saidas do
processo nos instantes k € k-1, de um sistema MISO (Multiple Input / Single Output).
No sistema de polimerizacao estudado, a varidvel de saida de interesse ¢ a temperatura
de reagdo, y, sendo esta controlada pela manipulacdo das aberturas das valvulas de
controle de vazdo de vapor, U;, e de controle de descarte de 4gua quente da camisa e
alimentacdo de agua fria, U,. Ainda, o sistema esta sujeito as restricoes descritas pelas

Equacdes (4.2) e (4.3).
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Ivolt <U, < 5volts

4.2
Ivolt U, < 5volts (+2)

Temperatura Minima < y < Temperatura Maxima 4.3)

Quando a abertura das valvulas for selecionada em 1 volt, significa que esta
encontra-se completamente fechada e 5 volts indica 100% de abertura para as valvulas
de controle de vazdo. As restricdes na temperatura obedecem os limites fisicos do
sistema. Considerando que este ndo ¢ dotado de sistema de refrigeracdo, a menor
temperatura que se consegue ¢ o equilibrio com a temperatura ambiente, sendo a maior
o ponto de ebuli¢do da dgua, meio continuo utilizado na polimerizagdo em suspensao do

estireno.

Neste trabalho, uma rede neural feedforward completamente interconectada com
trés camadas foi empregada como modelo empirico do processo. A arquitetura da

FANN utilizada ¢ mostrada na Figura 4.1.

Matematicamente, cada neurdnio ¢ um simples elemento processador. A unido
de neurénios em uma rede compde uma estrutura complexa com alta capacidade de
processamento. Esta capacidade depende da disposi¢do e da quantidade de neurdnios na
rede. Em uma FANN os neuronios estao dispostos em camadas onde as informagdes sao
propagadas apenas para frente. A Figura 4.2 mostra, como exemplo, o processamento

7
1

das informacgdes de um neurdnio ativo da camada intermedidria, em relacdo a suas
entradas e saida. Os pesos devem ser considerados como parte do proprio neurdnio e
ndo sdo entradas deste. De modo semelhante a um neur6nio bioldégico, um neurdnio
artificial s6 deve ser ativado quando o sinal resultante de todas as entradas aplicadas for
superior a um limite minimo. Este limite pode ser alterado pela inclusdo de um bias em

cada neurdnio. O bias ¢ um peso alimentado com uma entrada constante, normalmente

um, que pode ser ajustado por treinamento como qualquer outro peso da rede.



O Controlador Preditivo Baseado em um Modelo Neural 91

@ Neurdnio da camada de entrada @ Neurdnio da camada de saida

@ Neurdnio da camada intermediaria Bias

Figura 4.1 - Rede neural feedforward utilizada como modelo empirico do processo de

polimerizagao do estireno.

Processamento do neurdnio

Aty W,
i

At N i f

o

. Wei E P Aty
Aty 1

1
Soma ponderada Funcio de Ativag?q do
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Figura 4.2 - O processamento de informagdes de um neurénio da camanda intermediaria.

A ativagdo calculada para cada neurdnio da camada intermedidria fica definida

conforme a Equacao (4.4).

At, =f(x;) com 1=1,..,NNI (4.4)
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onde NNI ¢ o numero de neuronios da camada intermediaria. A funcao de ativagao
utilizada para os neurdnios da camada intermedidria ¢ a funcdo tangente hiperbdlica,

dada pela Equacao (4.5).

(x,)=tanhx, =17 (4.5)
l+e"
com x; determinado pela Equacao (4.6).
NNE
X, =b+ D W, x AL, (4.6)
e=l1

onde NNE ¢ o numero de neuronios da camada de entrada. W, ; corresponde ao peso do

7
1

neuronio da camada intermediaria conectado ao neurdnio “e” da primeira camada,

assim como At;, a ativacao de cada neurdnio da primeira camada. b; ¢ o bias de cada

[13+2)

neuronio “7” da camada intermediaria.

A funcio tanh apresenta limites em f(x) = 1,0 para valores de x tendendo a + ¢
apresenta limites em f(x) = -1,0 para valores de x tendendo a —o. Desta forma, os
padrdes de entrada da rede devem ser normalizados dentro desta faixa. De modo a evitar
problemas com a saturacdo dos neurénios, utilizou-se uma normalizacdo para os

padrodes de entrada da rede entre —0,9 e +0,9.

Para a ultima camada da rede utilizou-se uma fun¢do linear. A Equagao (4.7)

apresenta a fungao utilizada para o neurdnio da terceira camada.

NN
Aty ¢ =bg + ZVVzS x At,, 4.7)

i=1

onde W;s corresponde ao peso do neurdnio “s” da ultima camada conectado com cada

€99
l

neurdnio da camada intermediaria, Af,; a ativacao de cada neuronio da segunda

camada e b, o bias de cada neurdnio “s” da camada de saida.
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4.1.1 — Treinamento da Rede Neural

O treinamento consiste no ajuste dos pesos da rede neural de modo a representar
o sistema que se deseja modelar, tratando-se, portanto, em uma das etapas mais
importantes de sua implementacdo. O algoritmo de treinamento a ser utilizado depende,
primeiramente, do tipo de rede que se esta utilizando e posteriormente do método de
otimizacdo que se deseja utilizar. Desde o inicio do desenvolvimento e das aplicagdes
da FANN, varios métodos de treinamento foram desenvolvidos, sendo o avango dos
métodos de treinamento um do principais fatores que levaram ao desenvolvimento das

redes neurais.

O interesse em um mecanismo de aprendizagem foi iniciado por Hebb em 1949
(Fausett, 1994; Haykin, 1998), que propos uma regra de aprendizagem conhecida hoje
como “Regra de Aprendizagem Hebbiana”. Hebb demonstrou que a capacidade de
aprendizagem em redes neurais pode ser conseguida através da variacdo dos pesos das
conexdes entre os neurdnios. A regra de Hebb diz que, quando um estimulo de entrada
influencia na producao de estimulo de saida, o peso da conexdo entre os neurénios deve

ser incrementado.

Rosemblatt, em 1958, forneceu varias idéias a respeito dos Perceptrons, que sao
redes de neuronios de limiar baseado no modelo de McCulloch e Pitts (o neurdnio
recebe e produz um valor booleano, 0 ou 1). Rosemblatt demonstrou que, se fossem
acrescidas sinapses ajustaveis (pesos), os neuronios artificiais de McCulloch e Pitts
poderiam ser treinados para classificar certos tipos de padroes em duas categorias, dada
sua saida binaria (Fausett, 1994). O autor elaborou, ainda, uma arquitetura e algoritmo,
chamados de Back-Coupled e Back-Coupled Error Correction Algorithm,
respectivamente, capazes de adaptar os pesos para um conjunto de entradas de uma
unidade de associacdo, de acordo com uma saida desejada. De inicio, como os pesos das
conexoes sdo aleatorios, a saida também ¢ aleatoria, mas, pelo ajuste gradual dos pesos,

o Perceptron ¢ treinado para fornecer saidas de maneira desejada.
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Widrow e Hoff em 1960 desenvolveram o ADALINE (Adaptive Linear
Element) e o MADALINE (Many ADALINE) Perceptron como um dispositivo pratico
para resolver tarefas de reconhecimento de padroes (Fausett, 1994). O
ADALINE/MADALINE usou saidas analdgicas em vez de binarias como originalmente
proposto por McCulloch e Pitts. O algoritmo de aprendizagem desenvolvido ¢
conhecido como Regra Delta de Widrow-Hoff, ou regra de correcdo do erro quadratico

médio minimo.

Tanto o algoritmo back-couple error correction, quanto a regra delta de
Widrow-Hoff sdo métodos de aprendizagem para redes Perceptron de apenas uma
camada de neur6nios. Minsky e Papert estudaram estes algoritmos e publicaram, em
1969, o livro Perceptrons. Provaram formalmente que uma rede formada de uma tnica
camada de neurdnios, independente do algoritmo de aprendizagem, é capaz apenas de
resolver o problema de associagdo de padrdoes quando os conjuntos de pares de padrdes
sdo linearmente separaveis (Soucek, 1991). Naquela época era conhecido que redes
Perceptron com mais de uma camada de neurdnios, chamadas de MultiLayred
Perceptrons, ou ainda Feedforward, tinham o poder computacional de aprender padrdes
linearmente dependentes, contudo um algoritmo de aprendizagem que pudesse realizar
tal associagdo era desconhecido. Os resultados e observagdes feitas por Minsky e Papert
foram devastadores, e a abordagem conexionista ficou em segundo plano durante a

década de 70 até o inicio da década de 80.

E razoavel afirmar, portanto, que nio ocorreu um maior desenvolvimento das
redes neurais at¢ a década de 80 foi devido a inexisténcia de um algoritmo de
treinamento eficiente. Este também é um dos principais problemas enfrentados, até hoje,
para a proposi¢ao de novos modelos e novas arquiteturas que utilizam os principios das
redes neurais. O problema das redes Perceptron, na resolucio do problema da
associacdo de padrdes para um conjunto de padrdes ndo-lineares, foi eliminado por
Rumelhart, Hinton ¢ Willians. A solugdo encontrada pelos autores foi a Regra Delta

Generalizada, também conhecida como método Backpropagation.
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O método Backpropagation, desenvolvido e aperfeicoado por Rumelhart, Hilton,
Willians e McClelland entre 1986 e 1988 (Fausett, 1994; Loesch e Sari, 1996; Haykin,
1998) ¢, até hoje, um dos mais adotados na solug@o de problemas com redes neurais em
engenharia quimica, tanto para a identificagdo/modelagem quanto para controle de
processos, embora possua algumas limitagdes (Bhat et al, 1990; Chen, 1990;
Psichogios e Ungar, 1991; McAvoy e Quin, 1992; De Souza Jr. ef al. 1996; Baratti e
Corti, 1997; Zhang et al., 1998; Syu e Hou, 1999; Zhang, 2001; Kuroda e Kim, 2002).
Como principais vantagens do método pode-se citar sua facil implementacdo e dedugao,
apresentando um paralelismo inerente as redes neurais, além de produzir bons
resultados em diversas aplicacdes. Em contrapartida, esta metodologia tem sérios
problemas de convergéncia por minimos locais, ¢ lenta no periodo de treinamento e
possui uma certa dificuldade em se estabelecer o nimero de neurdnios que cada camada

intermediaria de uma FANN deve conter.

O algoritmo recursive backpropagation ¢ baseado no célculo das derivadas do
erro quadratico em funcdo de cada parametro da rede neural recorrente (RNN). Este
algoritmo foi proposto para o treinamento de RNN por Williams e Zipser (1989). A
maior limitagdo do método ¢ o crescimento exponencial da quantidade de célculos
efetuados em funcdo do numero de pardmetros. Para cada pardmetro da rede, deve-se
calcular a derivada cruzada do erro em relagdo a esse e a todos os outros parametros
presentes. Além do backpropation in time e do recursive backpropagation muitos

outros algoritmos baseados em gradiente t€ém sido desenvolvidos (Pearlmutter, 1995).

Devido, principalmente, aos problemas de convergéncia por minimos locais, que
ocorrem freqlientemente na aplicagdo do algoritmo backpropagation e suas variagoes,
que utilizam métodos baseados em derivadas, recentemente outras técnicas vem sendo
desenvolvidas e/ou aplicadas para o treinamento das FANN. Um dos algoritmos que
vem sendo bastante utilizado ¢ o método de otimizacdo de Levenberg-Marquardt
(Hussain e Ho, 2001; Tian et al., 2001). O método permite que o treinamento seja feito
de modo mais rapido, ou seja, em um menor numero de iteracdes (aqui também
conhecido por nimero de épocas, ou seja, o nimero de vezes que os padrdes sdo

apresentados a rede para o treinamento) e conseguindo minimizar a fungdo para
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proximo do minimo global. O método encontra aplicagdes, inclusive, para o treinamento
de redes de forma recorrente, muito empregadas em processos dindmicos. Assim como
o algoritmo backpropagation, o método de Levenberg-Marquardt também se encontra
disponivel no Toolbox do aplicativo MatLab®(The MathWorks®, inc.) (Demuth e Beale,
1996).

Como uma alternativa aos métodos de otimizacao deterministicos, dentre estes
os métodos baseados no gradiente e Levenberg-Marquardt, os métodos estocasticos
estdo ganhando forca no treinamento de redes neurais. Os primeiros métodos
estocasticos utilizados no treinamento de redes neurais foram a Mdquina de Boltzmann
e o Simulated Annealing (Peterson e Anderson, 1987; Van Den Bout e Miller, 1989). A
Magquina de Boltzmann tem garantia de convergir para o minimo global, entretanto, o
tempo requerido para encontra-lo pode ser inaceitavel, mesmo para redes de dimensdes

pequenas.

Dentre os métodos de otimizagdo estocasticos, os algoritmos genéticos (GA’s)
tem se destacado no treinamento de redes neurais. Estes sdo uma classe de algoritmos
de pesquisa baseados em mecanismos simplificados da sele¢do natural e da adaptagdo
dos seres vivos (Goldberg, 1989). A medida que a complexidade do espaco de pesquisa
aumenta, os algoritmos genéticos sdo uma alternativa atraente aos métodos baseados em
gradiente. Nesta area, trabalhos envolvendo topologias tal como a FANN, de base radial

ou recorrente podem ser encontrados (Claumann, 1999).

Considerando, principalmente, as propriedades ecléticas (facilidade de adaptacao
a diferentes tipos de problemas) e a habilidade dos GA’s de tratarem problemas com
grande complexidade de otimizagdo, estes foram utilizados para o treinamento da
FANN utilizada como modelo para o sistema de polimeriza¢ao estudado neste trabalho.
Utilizou-se um algoritmo genético com codificagdo real, baseado, originalmente, na
ferramenta disponivel no Toolbox do aplicativo MatLab®(The MathWorks®, inc.)

(Houck et al., 2003).
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4.1.2 — Aplicacio de um Algoritmo Genético em Codificacio Real para o

Treinamento da Rede Neural Feedforward

Os GA’s sdo algoritmos de pesquisa baseados nos mecanismos de selegao
natural e adaptagdo. Estes algoritmos operam com um conjunto de possiveis solugdes,
denominado “populacdo”, para determinagdo do 6timo. Os elementos da populagdo sao
combinados através de uma troca de informacdes de modo a encontrar melhores
solugdes que as da populagdo original. A troca de informagdes para determinagdo da
nova populacdo depende do valor da funcdo objetivo, de tal forma que melhores
solugdes possuem maior possibilidade de serem combinadas. Desse processo obtém-se,
em geral, solucdes melhores que as originais e toda a populacdo desloca-se em dire¢ao
ao oOtimo (Fleming e Purshouse, 2002; Kalogirou, 2003). O primeiro Algoritmo
Genético foi descrito por Holland em 1975 (Goldberg, 1989) e foi inspirado em um
mecanismo simplificado da adaptacao natural dos seres vivos ao ambiente. A adaptagdo
pode ser considerada um processo de modificacdo progressiva de uma populacdo
promovendo um melhor desempenho no ambiente. O ambiente, neste caso, ¢ a funcao

objetivo a ser otimizada.

Apesar de toda a teoria e conceitos para os GA’s terem sito propostos,
originalmente, para a codificacdo binaria das strings (nos sistemas genéticos artificiais,
as strings sdao analogas aos cromossomos nos sistemas biologicos, ou seja, onde se
detém o conjunto das informag¢des do sistema), atualmente, principalmente em sistemas
com maior complexidade de otimizagdo, costuma-se utilizar mais freqiientemente os
GA’s em codificagdo real (Gao e Loney, 2001; Lin, 2003). Este fato, deve-se, em

grande parte, as vantagens envolvidas neste tipo de codificagdo, como:

a) Na codificagdo real ndo ha necessidade de conversdes de strings para avaliagdo da
funcdo objetivo pois cada gene corresponde a uma variavel. Em codificagdo

binaria, varios genes (bits) sao utilizados para representar uma unica variavel;
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b) O limite de precisdo da solucao obtida em codificacdo real ¢ o da precisdo da
maquina. Em codificacdo bindria este limite ¢ baseado no numero de bits

utilizados na representagdo das variaveis;

c) A utilizagdo de codificagdo real permite um maior controle em relacdo a acdo dos

operadores genéticos nas strings, pois cada gene representa uma variavel.

Pelas vantagens descritas da codifica¢do real em relagdo a bindria, e motivado
pela aplicagdo de GA’s em codificagdo real na resolugdo de problemas com grande
dimensionalidade, como por exemplo o treinamento de redes neurais feedforward,
optou-se por este tipo de codificagdo para o treinamento da FANN utilizada neste

trabalho.

Um esquema do algoritmo genético em codificagdo real utilizado pode ser visto
na Figura 4.3. Neste nota-se, em relacdo aos algoritmos em codificacdo bindria, a
auséncia do procedimento de decodifica¢do de strings e do procedimento para controle
da extrapolagdo (se for utilizado o crossover intermediario) (Claumann, 1999). Em
relagdo aos operadores, devem ser alterados, em relagdo a codificagcdo bindria, aqueles
que trabalham no nivel das strings, ou seja, a mutagdo e o crossover. O escalonamento e
a selecdo operam diretamente no fitness dos individuos e, portanto, serdo os mesmos

ndo importando o tipo de codificacao.

O fitness ¢ uma medida relativa de desempenho entre os elementos da populagao
e pode ser determinado diretamente a partir do valor da fungdo objetivo ou de algum
critério baseado nela. No entanto, o fitness ndo pode, ou mesmo ndo deve em muitas
situagoes, ser igualado a fungdo objetivo. Como exemplo, o fitness ndo podera ser
igualado a funcdo objetivo quando essa ultima assumir valores negativos pois o fitness
representa uma medida de adaptacdo, e posteriormente sera convertido em

probabilidade.
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Inicializagdo
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Figura 4.3 - Fluxograma do algoritmo genético em codificagdo real.

(Claumann, 1999)

Pela avaliacdao do algoritmo, conforme Figura 4.3, e pelo que foi exposto até o
momento, percebe-se que para a constru¢do de um codigo que representa um GA sdo

necessarios uma série de operadores, sendo os principais apresentados em seqiiéncia:
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a)

b)

Selecdo: A selecdo € o operador que determina quais strings serdo escolhidas para
posterior troca de bits a partir do valor do fitness (Fleming e Purshouse, 2002). A
selecdo pode ser implementada de varias formas, no entanto, os melhores
individuos sempre devem possuir maior possibilidade de serem selecionados em
relacdo aos piores, permitindo que os genes dos melhores passem
preferencialmente as proximas geragdes. O operador mais comum de sele¢ao € o

método da rolleta, sendo o operador tournament também bastante utilizado

(Goldberg, 1989).

Crossover: O operador de crossover ¢& responsavel pela geracdo de novos
individuos a partir da combinagdo dos individuos selecionados. Para decidir se o
crossover deve ou ndo ser aplicado, efetua-se um sorteio cujo resultado dependera
do valor de um parametro conhecido por taxa de crossover. Quando se utilizam
valores proximos a um para a taxa de crossover tem-se, na maior parte dos casos,
a geracdo de filhos cujos genes sdo obtidos a partir da combinagdes dos pais. No
outro extremo, para uma taxa de crossover proxima a zero, os filhos serdo, em sua
grande maioria, idénticos aos pais. Em geral, utilizam-se valores altos para este
parametro, como por exemplo 0,95, pois valores pequenos tendem a diminuir a
eficiéncia do algoritmo genético sem melhorar os resultados finais da otimizagao.
Entre os operadores de crossover em codificagdo real mais comuns encontram-se:
crossover discreto, plano, aritmético e intermediario (Herrera et al., 1994,

Claumann, 1999).

Mutacdo: A mutagdo ¢ um operador que tem por objetivo evitar a perda de
diversidade genética da populagdo. A mutagdo € necessaria ao algoritmo genético
pois a utilizacdo apenas do crossover e sele¢ao pode resultar na igualdade de um
ou mais genes em todos os individuos da populacdo. Nesta situacdo, caso o valor
contido no gene que perdeu diversidade ndo corresponda ao Otimo, ndo sera
possivel muda-lo por crossover pois todas as strings possuem o mesmo valor, e
qualquer cruzamento efetuado resultara na transferéncia da mesma carga genética
dos pais para os filhos. A probabilidade que a mutacao ocorra em um cromossomo

¢ regulada pela taxa de mutagdo, sendo geralmente um valor pequeno, da ordem
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de 1%, de modo a evitar que a otimizacao se torne um procedimento enumerativo
(Kalogirou, 2003). Entre os operadores de mutagdo em codificagdo real mais
comuns encontram-se: a muta¢do uniforme, por deslocamento e a exponencial

(Goldberg, 1989; Herrera et al., 1994; Claumann, 1999).

d) Escalonamento: O escalonamento ¢ um operador que tem por fungcdo manter a
competicdo entre os individuos de uma populacdo a niveis aceitaveis. O
escalonamento pode ser utilizado conjuntamente com operadores que atribuem a
probabilidade de selegdo dos individuos de forma proporcional ao fitness, tal
como a rolleta. Os operadores de escalonamento mais comumente utilizados sdo o
linear, truncamento Sigma, lei de poténcia e procedimentos de ranking

(Claumann, 1999).

e) Elitismo: O elitismo ¢ o operador que repassa os melhores individuos da
populagdo de uma geracdo para a proxima sem que estes sofram qualquer tipo de
alteracdo. No GA, um excelente individuo pode aparecer na populagdo em
determinada geragdo e ser perdido devido ao carater estocastico do método. Neste
caso, muitas geragdes podem ser necessdrias para que seja encontrado outro
semelhante. Para ndo perder os melhores individuos da populagdo em determinada
geracdo, costuma-se repassd-los diretamente para a proxima geracdo sem que
sejam alterados por crossover ou mutagdo. O numero de individuos repassados
deve ser uma pequena fragao da populagdo pois um elitismo elevado pode levar a
convergéncia prematura do GA. O valor recomendado estd em torno de 5 a 10 %

da populagcdao (Montana, 1995).

Claumann (1999) realizou um estudo sobre o desempenho dos diversos
operadores genéticos para a otimizagdo dos pesos de uma rede feedforward de modo
que esta fosse capaz de representar um conjunto de benchmarks, normalmente
encontrados na literatura especializada para este tipo de teste de eficiéncia. Os
benchmarks de otimizacdo em algoritmos genéticos sdo problemas com as seguintes
caracteristicas: unimodalidade, multimodalidade, descontinuidades, alta interagao entre

variaveis etc. A partir dos testes realizados, obteve uma configurag¢do para os operadores
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do GA que apresentaram melhor desempenho. Esta configuracdo corresponde ao
crossover intermediario ¢ mutacdo exponencial. Considerando estas analises, estes
operadores serdo utilizados neste trabalho tanto para o treinamento off /ine da FANN,
quanto em sua adaptacdo on line. Para completar, os demais operadores adotados foram
o escalonamento tipo truncamento sigma, sele¢do pelo método da rolleta e o elitismo

proposto por Montana (1995).

No operador crossover intermediario cada gene de um filho ¢ gerado de acordo

com a Equagdo (4.8).

Filho[i] = Pai_1[i] + e (Pai_2[i]-Pai_1[i]) (4.8)

onde:
1= posi¢ao na string, valor pode variar entre [ 1, comprimento da string];
Filho[i] = Valor do i-ésimo gene para o filho gerado;

Pai_1[i], Pai_2[i] = Valor do i-ésimo gene no primeiro e segundo pais.

O valor a pode ser escolhido aleatoriamente no intervalo [-d; 1+d], sendo que,
normalmente utiliza-se d = 0,25. Neste caso a poderia variar entre [-0,25; 1,25].Quando
o assume um valor entre 0 e 1 o crossover intermedidrio gera o filho através de uma
interpolacdo. Para oo menor que zero ou maior que um atribui-se a cada gene do filho
um valor que estd fora do intervalo delimitado pelo gene dos pais que o geraram

(extrapolacdo).

A mutacdo exponencial ¢ uma variante da mutagdo por deslocamento. A
diferenca basica ¢ a forma de como se calcula o valor a ser adicionado em cada gene.
No caso da mutagdo exponencial, sorteia-se para cada gene um valor a partir de uma
distribuicdo de probabilidade exponencial com média zero. Dessa forma, tem-se uma
maior possibilidade de somar valores pequenos € uma menor possibilidade de somar
valores elevados a cada gene que sofre a mutagdo. Deve-se utilizar uma taxa de mutacao

pequena para evitar pesquisa enumerativa.
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O operador de escalonamento truncamento sigma utiliza-se da variancia da

populagdo para transformar o fitness, de acordo com a Equacao (4.9).

F=max[f —(f,,,—c0),0] (4.9)

onde:
F = fitness escalonado;
f= fitness natural;
fmea = fitness médio da populagao;
¢ = constante; normalmente entre 1 e 3;

¢ = variancia da populacao.

O operador de selecao por rolleta, inicialmente, atribui para cada individuo da
populagdo uma probabilidade de selecdo proporcional ao valor do seu fitness. Para
transformar o fitness em probabilidade de sele¢do simplesmente calcula-se o somatorio
do fitness de todos os elementos e efetua-se uma normalizacdo, conforme a
Equacdo (4.10). Em seguida, escolhe-se aleatoriamente um individuo da populagao,
sendo que, a chance de cada um depende de sua probabilidade de selegdo. Como a
rolleta s6 seleciona um individuo por vez, este operador deve ser aplicado um nimero
de vezes igual ao numero de individuos da populacdo. Devido a natureza estocastica da
rolleta, os elementos mais adaptados da populagdo nem sempre serdo selecionados, no

entanto, ¢ mais provavel que o sejam.

P (4.10)

onde:

P; = probabilidade de selecao do individuo i

F; e F; = fitness escalonado do individuo i e de cada elemento da populagao,
respectivamente;

Pop = tamanho da populagao.
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Definidos os operadores utilizados pelo GA, a proxima etapa compreende na
codificagao dos pesos da FANN no formato de um cromossomo ¢ na defini¢do de seus
parametros. A codificacdo dos pesos da rede fedforward utilizada na forma de um
cromossomo pode ser observada na Figura 4.4. Portanto, o nimero de parametros a
serem determinados, que corresponderdo ao nimero de genes no cromossomo, ¢
idéntico ao ntmero total de pesos mais o numero de bias da FANN. Desta forma, o

nimero de genes pode ser determinado pela Equagao (4.11).

v vy | T S T

Wl,i W2,i W.; I:)1 b wl,s

e rs
1

a = Pesos de cada neurdnio da camada intermediaria conectado com o neurdnio “e” da camada

de entrada.
b = Bias de cada neurénio

G225
1

da camada intermediaria.

ey
1

C = Pesos de cada neur6nio “s” da camada de saida conectado com o neurdénio da camada

intermediaria.
d = Bias de cada neurénio “s” da camada de saida.

Figura 4.4 - Codifica¢do da FANN na forma de um cromossomo.

NNS ]
4.11)

N,,, = NNI| NNE + NNS + —— +1
NNI

onde N, ¢ o nimero de pardmetros para otimizagdo (niimero de genes do cromossomo)
e NNE, NNI e NNS o numero de neurdnios da camada de entrada, intermediaria ¢ saida

da rede, respectivamente.

Neste trabalho, uma outra abordagem para o treinamento da FANN também foi
adotada. Nesta, o treinamento ¢ realizado pela unido do GA e do método de Minimos
quadrados, tendo-se, portanto, um algoritmo hibrido entre um método estocastico e um
deterministico, respectivamente. Neste caso, os pesos dos neurdnios da camada
intermediaria, incluindo os bias destes, foram determinados utilizando-se o GA,

enquanto que os pesos dos neurdnios da camada de saida, incluindo o bias, foram, em
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seqiiéncia, determinados pelo método de minimos quadrados. E importante lembrar que,
neste trabalho, os neurdnios da camada intermediaria sao nao lineares, utilizam a fun¢ao
de ativacdo tangente hiperbdlica, e os neuronios da camada de saida sdo lineares,
permitindo assim o emprego do método de minimos quadrados lineares. Desta forma, o
cromossomo do GA ¢ construido conforme mostra a Figura 4.5 ¢ o nimero de
parametros, Np,,,;, a ser otimizado por este método (nimero de genes do cromossomo) ¢
dado pela Equacdo (4.12). O nimero de pardmetros a ser otimizado pelo método de
minimos quadrados, Np,. 2, ¢ dado pela Equacdo (4.13). Logicamente, o numero total de

parametros a serem estimados ¢ dado pela soma de Npy,.; € Npgy. 2.

v v v v

W,, W, | b, b,

A e,i

Wi,

ol

a = Pesos de cada neurdnio “i” da camada intermediaria
conectado com o neurdnio “e” da camada de entrada.

[IXEH]

b = Bias de cada neurdnio “i” da camada intermediaria.

Figura 4.5 - Codificac@o dos pesos da camada intermediaria da FANN na forma de um

Cromossomao.
N, = NNI(NNE +1) (4.12)
N o » = NNS(NNI +1) (4.13)

Utilizou-se uma configuragdo em série entre 0 GA e o método de minimos
quadrados para a composicdo do sistema hibrido, para o treinamento da FANN,
conforme mostra o fluxograma do algoritmo apresentado pela Figura 4.6.
Considerando-se que a dimensdo do problema para a estimagdo dos pesos pelo GA
diminuiu e que, no passo seguido pela determinacdo dos pesos dos neurdnios lineares
pelo método de minimos quadrados a solugdo encontra-se mais proxima do 6timo,

espera-se que esta configuracdo obtenha melhores resultados que a aplicacdo isolada do
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algoritmo genético. Ha de se considerar também que o método de minimos quadrados

lineares sempre leva a melhor solugdo possivel para a otimizagao.

Inicializa¢do da populagao
do GA — Pesos ¢ bias da
camada intermediaria

\/

\

Algoritmo Genético
Determinag@o dos novos pesos ¢ bias
dos neurénios da camada intermedidria

\

Minimos Quadrados
Determinag@o dos novos pesos ¢ bias
dos neur6nios lineares da camada de saida

Néo As solugdes Sim ’
sdo aceitaveis? > Saida

Figura 4.6 - Fluxograma do algoritmo para o sistema hibrido utilizado no treinamento da
FANN.

4.1.3 — Adaptacio On-line dos Pesos da Rede

Conforme mencionado na se¢do anterior, os dados utilizados como padrdes para
o treinamento off-line da FANN, que sera utilizada como modelo empirico do sistema
de polimerizagdo do estireno, foram obtidos para o sistema sem reacdo quimica,
utilizando-se apenas dgua como fluido para preenchimento do volume do reator.
Obviamente, este modelo ira apresentar grandes falhas se utilizado para representar a

dinamica do sistema enquanto se realiza a polimerizacdo. A modificagdo da dinamica
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ira ocorrer principalmente por dois motivos: primeiramente, pelo AH de reagdo (a
reacdo de polimerizacdo do estireno ¢ um processo exotérmico) e também pela
modificagdo da capacidade calorifica, dado que, ao invés de apenas agua, se tem
particulas de polimero/monémero em suspensdo, com significativa variacdo desta razao
durante o avango da reacdo. Além disso, a que se considerar outras perturbagdes, como
a variagdo da pressdo de vapor da caldeira e variagdo da pressdo da adgua utilizada como

fluido refrigerante do processo.

Por todos os motivos apresentados, fica bastante clara a necessidade de uma
metodologia para a adaptacdo dos pesos da rede, de modo a se ter uma melhor
representacdo da dinamica do sistema. Outro fator de grande relevancia para esta
decisdo se deve a utilizacdo de uma rede estdtica como modelo, conjugado ao fato da

inexisténcia de estado estaciondrio, caracteristica inerente a este tipo de processo.

Na Secao 3.6 foram apresentados alguns trabalhos que, por utilizarem modelos
empiricos para a identificacao de sistemas de polimerizacao, também obtiveram melhor
desempenho dos controladores pela adaptagdo on-/ine dos parametros de seus modelos.
Neste campo, diversas técnicas de otimizagdo podem ser empregadas, conforme
observado, deste 0 método de minimos quadrados recursivos at¢ métodos baseados em
algoritmos evolucionarios, como ¢ o caso dos GA’s. Pelo fato de se ter utilizado este
ultimo para o treinamento off-/ine da FANN e principalmente pela sua capacidade e
facilidade de utilizacdo, este serd também utilizado para o treinamento on-line da rede

neste trabalho.

Considerando que a rede ¢ utilizada como modelo de previsao para o controlador
preditivo, espera-se que ela tenha melhor desempenho se treinada de forma recorrente,
j& que ¢ desta forma a sua utilizagdo no algoritmo de controle. Assim sendo, apesar do
treinamento off-line ter sido feito de forma estatica, o ajuste dos pesos on-line sera
realizado de forma recorrente. A facilidade de generalizacdo do GA permite que o
algoritmo seja desenvolvido desta forma, sendo o nivel de dificuldade bem superior
caso fosse empregada outra técnica de otimizacdo, principalmente as baseadas em

gradiente.
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A Figura 4.7 apresenta a forma de representacdo da FANN e de apresentagao dos
padrdes para o treinamento de forma recorrente, utilizado para a adaptagdo on-line dos
pesos. Percebe-se que a saida determinada pela rede ¢ utilizada como padrao de entrada,
ou seja, ndo se utiliza a saida real do processo como entrada para a rede, o que
caracteriza uma representagdo recorrente para a mesma. J, na figura, representa o
tamanho da janela de pontos (nimero de padroes) utilizada para o treinamento, obtidos
do historico do processo em andamento. No caso do sistema estudado utilizou-se uma
janela de 40 padrdes, ou seja, considerando-se o instante atual, k, os (40 + max(d;,d>))

pontos passados foram armazenados para o treinamento.

Z-l

y(k+1-J)
.

@ Neurdnio da camada de entrada @ Neurdnio da camada de saida

@ Neur6nio da camada intermediaria Bias

Figura 4.7 - FANN com a representacao utilizada no treinamento recorrente.

Levando-se em consideragdao que a adaptagao dos pesos se faz necessaria devido
aos desvios (j4 mencionados) que ocorrem em relagdo ao modelo obtido pelo
treinamento off-line, ¢ de se esperar que estes ndo ocorram de forma tdo pronunciada em
intervalos de tempo curtos. Assim sendo, ¢ 16gico concluir que ndo ha a necessidade de
adaptacao de todos os pesos da FANN, além de ndo se ter alteracdes significativas

destes em relacdo a dois intervalos consecutivos de amostragem. Portanto, os valores
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obtidos pelo treinamento off-line podem ser utilizados como ponto de partida para o

inicio da adaptacao.

A partir destas consideragdes, optou-se pela adaptagdo apenas dos pesos e bias
que fazem parte do neurdonio de saida da FANN. Desta forma, o cromossomo do GA ¢
construido conforme mostra a Figura 4.8 e o nimero de parametros a ser otimizado
(nimero de genes do cromossomo) ¢ dado pela Equagdo (4.14). No caso deste trabalho,
que se tem 5 neurdnios na camada intermediaria (NN/) e um na camada de saida (NVNS),
ha um total de 6 parametros para otimizac¢ao. Portanto, um niimero bem menor que se
todos os pesos e bias fossem otimizados, um total, neste trabalho, de 31, exigindo,

assim, um menor esfor¢co de processamento computacional.

N, = NNS(NNI +1) (4.14)
a b
Wl,s Wi,s bl bs

a = Pesos de cada neur6nio “s” da camada de saida conectado
com o neurdnio “7” da camada intermediaria.

b= Bias de cada neurdnio “s” da camada de saida.

Figura 4.8 - Codificag@o dos pesos da camada de sida da FANN na forma de um cromossomo.

Quando se trata de otimizagao on-line, o fator tempo deve ser uma preocupacao
constante, considerando que o valor 6timo, ou proéximo deste, para os pardmetros devem
ser encontrados em um intervalo menor que o intervalo de tempo utilizado para a

amostragem e implementac¢do das a¢des de controle.

O espaco de busca dos pesos (a faixa de variacdo destes) ¢ determinado a cada
novo intervalo, sempre partindo-se dos parametros utilizados no intervalo passado. A
defini¢do, entdo, dos limites que irdo determinar a faixa de variacdo dos pesos e bias da

FANN ¢ dada pela Equacao (4.15).
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LSup,i = 7/i +5
(4.15)

L[/y",[ = 7/1' _5

onde Lg,,; € Ly denotam os limites superior e inferior de cada parametro (pesos e
bias), respectivamente, para a defini¢ao do espago de busca para a otimizagdo pelo GA.
A variavel y define os valores de cada parametro i utilizado no intervalo passado. O
valor de J ira definir o tamanho do espaco de busca. Neste trabalho utilizou-se 0 =0,15.
Este procedimento torna o processo adaptativo mais agil, de forma que nao parte-se de
valores aleatdrios para proceder a otimizacao e sim de valores que estdo, de certa forma,

proximo ao 6timo.

A codificacdo do GA utilizada foi a mesma que para o treinamento off-line da
rede. Para a aplicagdo on-/ine utilizou-se o algoritmo codificado em linguagem Object
Pascal, com a programacdo efetuada no compilador Borland Delphi®. Uma populagio
de 100 individuos foi utilizada para o GA e, de acordo com a capacidade do PC
instalado na planta para a aquisi¢do de dados de implementacdo da estratégia de
controle, 140 geragdes pode ser utilizado pelo método sem prejudicar o processamento

das demais atividades do controlador no tempo disponivel.

Como ndo ¢ possivel garantir que a rede obtida pela adaptacdo dos parametros,
em cada novo intervalo para as 140 geracdes, seja sempre melhor que a que foi
implementada em um instante passado, ou mesmo que a que foi treinada off-line, um
algoritmo foi desenvolvido de modo a evitar que, em determinado momento, se utilize
pardmetros que possam levar a um pior desempenho para o modelo. Isto poderia causar
divergéncia na solucdo, ja que os parametros sdo adaptados a partir dos valores obtidos
em um instante passado, com riscos de tornar o sistema de controle instavel. O
algoritmo foi desenvolvido tomando-se como principio que, em hipdtese alguma, um
modelo com ajuste pior que o realizado por treinamento off-line poderia ser utilizado.
Desta forma, considerando-se que, se um modelo melhor ¢ obtido, os valores dos
parametros deste é que serdo utilizados em um intervalo futuro como condi¢do inicial
para a nova adaptagdo, vé-se a necessidade de trabalhar com um conjunto de trés

modelos em paralelo, sendo:



O Controlador Preditivo Baseado em um Modelo Neural 111

a) Rede I: Este ¢ o modelo obtido pelo treinamento off-line. Nao sofre qualquer
alteragdo/adaptacao ao longo de todo o tempo de operagdo do sistema.

b) Rede 2: Este modelo sofre, a cada intervalo, adaptagdo de seus pardmetros
(pesos e bias dos neuronios da camada de saida). A adaptagdo sempre parte dos
melhores parametros entre as redes concorrentes.

c) Rede 3: Esta, a cada instante, sempre recebe os parametros do melhor entre os
trés modelos. A Rede 1, que ndo sofre adaptacdo, a Rede 2, que ¢

constantemente adaptada e a melhor rede utilizada no intervalo passado, Rede 3.

Todas as analises e consideragdes feitas estdo baseadas na janela de padrdes
utilizados para o treinamento/adaptagdo. O critério para decidir qual ¢ o melhor dentre
os trés modelos baseia-se na soma do erro médio quadratico, Equagdo (4.16), para o
conjunto de padrdes considerado na janela. Considera-se, naturalmente, que o modelo
que apresentar menor soma do erro seja o que deverd ser utilizado na lei de controle
como modelo de previsdo. A Figura 4.9 apresenta o algoritmo utilizado para a
adaptacdo on-line do modelo empirico do processo, onde SEMQ;, SEMQ, ¢ SEMQ;
sd0 o somatério do erro médio quadratico para a Rede 1, Rede 2 e Rede 3,

respectivamente.

J 2
SEMO = (3 =¥yt (4.16)

i=1

onde y,.. € a saida real do processo, y,r.s € 0 valor previsto pelo modelo e J € o tamanho

da janela padrdes.

O algoritmo de otimizagao, proposto desta forma, tem como principal objetivo a
adaptacao dos parametros da rede de forma a garantir a robustez do modelo em conjunto

com o controlador preditivo.
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4.2 — A Lei de Controle

A técnica baseada no controle preditivo vem sendo largamente estudada para
aplicagdes em sistemas ndo lineares, principalmente se consideradas as ultimas duas
décadas (Garcia et al., 1989; Camacho e Bordons, 1994; Ozan et al., 1998; Seki et al.,
2001; Bindlish e Rawlings, 2003). Diversos esquemas para o controle preditivo foram

propostos, porém todos sdo fundamentados em algumas idéias, sendo as principais:

a) As saidas futuras de um processo entre os horizontes N; e N,, chamados de
horizontes minimo e méximo de predicdo, sdo preditas a cada instante de tempo

k utilizando o modelo do processo. Estas saidas preditas, y(k+i|k), para

i =Nj...N,, dependem dos valores conhecidos no instante £ (entradas e saidas

passadas) e dos futuros sinais de controle U, (k +i|k), comj = I...N (nimero de

variaveis manipuladas) e i = 0...N, (horizonte de controle), que devem ser

determinados;

b) O conjunto de futuras a¢des de controle é calculado otimizando algum critério
de forma a manter o processo o mais proximo possivel de uma trajetoria de

referéncia w(k +1i), que pode ser o proprio set point ou, em geral, uma trajetoria

suave de mudanga de set point;

¢) Normalmente, aplica-se ao processo apenas o primeiro sinal de controle da
seqiiéncia calculada, a cada intervalo de tempo. Esta estratégia ¢ adotada pois a
qualidade da previsdo do modelo deteriora a medida que aumenta o horizonte de

predigdo.

O critério de otimizagdo mais empregado ¢ o erro quadratico entre a saida
predita e a estipulada pela trajetoria de referéncia, conforme a Equagao (3.74), utilizada
por Ozan et al. (1998). A trajetoria de referéncia é determinada de acordo com a

Equagdo (3.75).
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y| Obtengéo da janela
com os padrdes

Avaliagdo entre

aRedele3
Parametros da Rede 3 Parametros da Rede 1
utilizados na defini¢do do utilizados na defini¢ao
espago de busca do espaco de busca
para a Rede 2 para a Rede 2
Otimizagdo da Rede 2 Otimizacao da Rede 2
pelo GA pelo GA
Avaliagdo entre Avaliagdo entre
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Copia dos parametros

passado) é o melhor modelo off-line) é o melhor modelo

da Rede 2 para a Rede 3 l
Copia dos parametros
da Rede 1 para a Rede 3
Utilizagao da Rede 3

»  (melhor modelo) [«
na lei de controle

Parametros para comparag¢do no proximo intervalo

Figura 4.9 - Algoritmo utilizado para a adaptagdo on-line do modelo empirico.

Neste trabalho, a lei de controle foi implementada em um sistema MISO, ou
seja, mais de uma entrada para o processo deverd ser determinada. Para ser mais

preciso, tem-se duas variaveis de entrada (variaveis manipuladas): a abertura da valvula
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de controle de vazao de vapor (U;) e a abertura da valvula que permite a entrada de

agua de refrigeracao (U,).

Um fator muito importante a ser considerado ¢ o consumo de vapor.
Logicamente, em qualquer processo industrial, objetiva-se minimizar o consumo de
vapor, pois resulta em grande economia de energia, além de ndo necessitar de um
equipamento de geracdo de maior porte. Com base nestas premissas, a Equagao (4.17)
foi proposta como uma variante da Equacdo (3.74), para a fun¢do utilizada como

critério de otimizagao.

N, N,

> (lk+j)=wlk+)f + 23 (AU, (k+ j-1)) +
J(N,,N,,N,)=E{ ; (4.17)

+/12AU k+j—1)7 z Dk +j-1))

J=l =

O objetivo, ao minimizar a Equagdo (4.17), ¢ fazer com que a saida futura

yv(k+j|k) siga a referéncia w(k+ j) e, ao mesmo tempo, os esfor¢os de controle
AU, (k+ J —1) sejam minimizados. Observando a Equagdo (4.17), percebe-se que essa

possui alguns graus de liberdade (N;, N, N,, A1, A2, e Ac) que podem ser modificados
para obter o comportamento desejado do sistema controlado. O significado de N; e N, ¢
bastante intuitivo. Eles indicam o intervalo de tempo que ¢ desejavel que a saida siga a
referéncia. Se N; ¢ definido com um valor alto significa que os erros nos primeiros
instantes ndo sdo importantes. O coeficiente A¢c determina a importancia que a abertura
da valvula monitorada pela acdo U, neste caso a valvula de controle da vazao de vapor,
possui para a minimizacdo da funcdo custo. Quanto maior o valor de A¢c mais
importancia tera o consumo de vapor para a fungdo objetivo, em outras palavras, valores
grandes de A¢ tentem a fazer com que se tenha um menor consumo de vapor. Deve-se,
no entanto, ter o cuidado para que o termo que regula o consumo nao tenha importancia
muito superior em relacdo aos outros termos da equacdo, o que tornaria o controle
ineficiente. As agdes de controle determinadas estdo sujeitas as restrigdes conforme a

Equagdo (4.2).
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Para a obtencdo dos valores 6timos para as agdes de controle, ou seja, valores
para os quais se tem o minimo da funcao custo, Equacdo (4.17), o método de pesquisa
enumerativo foi utilizado. Neste caso, um intervalo de 0,05 volts foi empregado para as
acoes U; e U,. Este valor foi obtido de modo empirico, a partir de observacdes feitas no
estado do sistema para variacdes desta magnitude. Assim, um espago de busca discreto
para a otimizagao ¢ obtido e o nimero de pontos (Np) de pesquisa, para uma variavel, ¢
definido de acordo com a Equacao (4.18), considerando um intervalo genérico oy. Para

duas variaveis, com mesmos limites, o nimero de pontos ¢ determinado por Np”.

Np — max min (4 1 8)

O diagrama de blocos que apresenta, de forma simplificada, o sistema de

controle preditivo, utilizado para o processo de polimeriza¢do em suspensdo do estireno,

¢ ilustrado na Figura 4.10.

U, (k)

k > X vk
wﬁ}%—> Controlador U,(k) L . Processo ‘ o —>
z7
z" |_ 271 Ly Modelo de

[ E ; previsao
C A
Z—J
L | ij »
z™’ “| Adaptagédo do
' > modelo

Figura 4.10 - Diagrama de blocos simplificado do sistema de controle preditivo.



Metodologia para a Otimizagdo e Controle do Peso Molecular Médio do Poliestireno 116

5. Metodologia para a Otimizacio e Controle do Peso Molecular

Médio do Poliestireno

Neste capitulo apresenta-se uma metodologia para se determinar as condigdes de
operacao de um reator de polimerizagdo, operando em regime de batelada, que conduz a
producao de EPS com as propriedades pré-definidas, com a maior conversdo possivel e
em um tempo de ciclo considerado econémico. Na Secdo 3.5 fez-se uma revisao dos
principais métodos e critérios para a otimiza¢ao da distribuicdo de pesos moleculares do
polimero e, dentre as ferramentas matematicas que podem ser utilizadas, optou-se pelo

método de Powell.

O método de Powell (Kuester e Mize, 1973) baseia-se na determinacao dos
parametros que minimizam uma func¢do objetivo multivariavel ndo-linear, conforme a

Equagao (5.1).
F=E{X,X,,...X,} (5.1)

onde Xy sdo as varidveis a serem determinadas para a otimizagdo, ou seja, que

minimizam a funcao F.

Para otimizar a distribui¢do de pesos moleculares duas varidveis devem ser
consideradas na fungdo objetivo: O peso molecular médio ponderal e o indice de
polidispersdao. Considerando a técnica para a determinagdo experimental do peso
molecular médio do polimero, apresentada na Sec¢do 6.3.3, ndo € possivel obter o indice
de polidispersdo e, desta forma, ndo se considerou esta varidvel na fungdo objetivo.
Portando, a fungdo objetivo, em fungdo apenas do peso molecular médio ponderal, ¢

determinada pela Equacao (5.2).

2

M, -M

F= (—W o j (5.2)
de
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onde M,,; € o peso molecular médio ponderal desejado.

Basicamente, o algoritmo do método de Powell pode ser descrito de acordo com

a Figura 5.1.

Selecione um ponto de partida
e uma direg¢ao inicial de busca

v

Realize uma seqiiéncia de
busca simples da variavel

Convergiu?

Localize o ponto expandido
na diregao fixada entre o
ponto final e inicial

O ponto
expandido ¢ melhor
que o ponto de
partida?

Estabelega um novo ponto de
partida igual ao ponto da busca
simples e retenha a dire¢@o de busca

O ponto
expandido cruza
uma superficie?

Sim

Realize uma busca simples
da variavel na dire¢éo
do ponto expandido

Estabelega um novo ponto de
partida igual ao ponto final e
determine uma nova dire¢do de busca

Figura 5.1 - Fluxograma l6gico do método de otimizagao de Powell.
(Kuester e Mize, 1973)
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Conforme se pode observar, o procedimento de minimizagdo ndo requer a
resolucao de derivadas. Porém, no caso de ocorréncia de uma fun¢ao multimodal, deve-
se utilizar diversas aproximagdes iniciais para certificar-se que o minimo encontrado

ndo ¢ local.

A minimizacdo da funcdo objetivo define os valores da concentragao de
iniciador e a temperatura do processo que irdo produzir o polimero com as qualidades
desejadas, respeitando as restri¢des do tempo da batelada e conversdo de mondmero.A
Figura 5.2 apresenta o fluxograma da estratégia de otimizagdo. Pode-se perceber que
esta ¢ bastante dependente do modelo cinético/fenomenologico e, portanto, um modelo

que seja confiavel dever ser utilizado.

Especificagdo dos valores iniciais
das varidveis a serem otimizadas:
Temperatura e concentracao de iniciador

'

Integracao do modelo até que a
> conversao desejada seja
atingida

Determinagdo de novos
valores da temperaturae [
concentragao de iniciador

A

Penalizacdo da
fung@o objetivo

Alguma restri¢do
foi atingida?

Avaliagdo da fungao
objetivo F

A funcio objetivo
alcangou seu
valor minimo?

Niao

Figura 5.2 - Fluxograma da estratégia de otimizagao.
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Para melhor entender como se deu a seqiiéncia de passos utilizada para a
implementagdo dos algoritmos de otimizacao e controle pode-se analisar o fluxograma
apresentado na Figura 5.3. Neste, pode-se concluir que cada um dos estudos realizados
possui grande importdncia para a produgcdo do polimero com as propiedades

especificadas.

Y Especificagdo das propriedades desejadas para o polimero
(Peso molecular médio ponderal)

Algoritmo de otimizagao
Resolucdo do modelo em conjunto com o algoritmo
de otimizagdo para determinar as condigdes
operacionais do sistema de polimerizagao

Inicio da batelada
Sistema de controle utilizado para
manter as condi¢des operacionais nos valores determinados
(Temperatura e Perfil de temperatura)

Descarga do material ap6s o término da reacao
Analises para confirmagado das propriedades do polimero produzido

A 4
Preparo do reator para inicio de nova batelada

Figura 5.3 - Fluxograma da metodologia utilizada para realizacdo das rea¢des de polimerizagéo.
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6. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os sistemas utilizados para a realizacao das
reacdes de polimeriza¢do do estireno, bem como a metodologia adotada e a descri¢dao
dos reagentes. Também serdo descritas as técnicas utilizadas para as andlises do

polimero produzido.

6.1 — Unidades Experimentais

Os experimentos foram desenvolvidos junto ao Laboratério de Controle de
Processos do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da
Universidade Federal de Santa Catariana (EQA/CTC/UFSC). A primeira parte dos
experimentos, para a determinagdo da influéncia da fracdo adicionada de GPPS na
morfologia das particulas, foi realizada em um sistema piloto, provido de um reator de 1
litro em vidro. A segunda etapa, que consiste na implementagdo de um sistema de
controle de temperatura para a reacao, foi realizada em um sistema piloto com um reator
maior, com 5 litros em ago. Uma descricao detalhada de cada uma destas unidades ¢

feita nas se¢des seguintes.

6.1.1 — Unidade Experimental A (Reator de 1 litro)

Esta unidade experimental ¢ constituida de: um reator encamisado, desprovido
de chicanas, construido em vidro de borosilicato (FGG Equipamentos Cientificos) com
volume interno de um litro; um banho termostatico desenvolvido no proprio laboratério,

provido de um sistema de controle PID; um agitador com impelidor tipo hélice com 3
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pas com motor trifasico de 220 V (Eberle) e 0,25 cv, com possibilidade de variacao da
agitacdo de 0 a 4000 rpm; um controlador de freqiiéncia (Modelo ulLine, WEG), que
possibilita o controle da agitacdo no set point desejado £5 rpm; um termopar tipo J
(marca Ecil) com referéncia eletronica, conectado a um amplificador de sinal e a um
conversor com display digital; um tacometro digital (modelo TD2004-C, Takotron),
com um indicador digital com retransmissdo de sinal analdgico (1 a 5 volts). A Figura

6.1 mostra esquematicamente o sistema da unidade experimental.

L =]
> (]
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Figura 6.1 - Esquema da unidade experimental do reator de vidro.
1 — Reator encamisado. 2 — Banho termostatico. 3 — Cilindro de N,. 4 — Motor para agitag@o.
5 — Tacometro digital. 6 — Controlador de freqiiéncia. 7 — Sensor Optico. 8 — Indicador de temperatura.
9 - Termopar. 10 — Condensador. 11 — Impelidor. 12 — Chave geral.

Nitrogénio gasoso ¢ alimentado por um dos bocais de alimentagcdo e controlado
por meio de uma vélvula manual. Para evitar que o nitrogénio injetado no meio
reacional arraste consigo vapores do mondmero, utiliza-se um condensador conectado a

um dos bocais do reator.
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A Figura 6.2 mostra o reator com maiores detalhes. E possivel observar que o
agitador foi instalado de forma inclinada, com inclina¢do de aproximadamente 20°,
tendo-se por objetivo amplificar a turbuléncia de agitacdo e diminuir o efeito do vortice
(McCabe et al., 1993). O impelidor possui um didmetro igual a 0,06 m, instalado a uma

altura de 0,02 m em relagdo a base do reator.

HASTE DO
AGITADOR TERMOPAR N2 CONDENSADOR

N
=N

20°
SAIDA DE AGUA
DA CAMISA

ENTRADA DE AGUA
DA CAMISA

N

Figura 6.2 - Detalhe do reator de vidro.
Gongalves (2003).

6.1.2 — Unidade Experimental B (Reator de S litros)

Esta unidade de reagdo ¢é constituida, basicamente, de um reator encamisado em
aco inox 316L, marca Suprilab Ltda, com capacidade de 5 litros e pressao maxima de
15 kgg/em?, provido de um sistema de agitagio com acionamento por soffware, com um
motor trifdsico marca Eberle com saida reduzida em 1:5, um controlador de freqiiéncia
da marca Siemens e um agitador do tipo turbina dupla, centrada, que se estende até a
base do reator. As trocas térmicas necessarias ao reator sdo realizadas por um trocador
de calor a placas com correntes cruzadas, marca Alfa Laval, uma bomba centrifuga de

Y4 cv, marca Schneider, modelo 02.01, além de duas valvulas pneumaticas do tipo igual
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porcentagem ar-abre/falha-fecha, da marca Badge Meter Inc, que sdo responsaveis pela
dosagem das correntes quente e fria. Também fazem parte do sistema um termopar do
tipo J da marca Ecil em conjunto com um amplificador/transmissor, além de um
reservatdrio de nitrogénio gasoso. A Figura 6.3 mostra o esquema da planta piloto
utilizada para as reagdes de polimerizacdo em suspensdo do estireno e estudo/aplicagdo
da estratégia de controle desenvolvida. Maiores detalhes sobre o reator podem ser

observados na Figura 6.4.

PC-Rotagéo (1-9%DC) g

PC-Lig./Desl.
2wDC)

PC-Rotagio (1-5%DC)

e —

== PC-Pressdo (1-5%D0C)

“alvula manual

. .
“Walvula com trés vias
PC-Temperatura

(1-5%DC)

Agua Fria

PC (4-20mA)

Agua Aguecida Agua Fria (Ambiente)

= 4—“apor
=== —Condensado

T PC (4-20mA)
= Al Ula preumatica

PC-Lig./Desl. (220WAC)

W1 —— Saidafesfriamento

Figura 6.3 - Esquema da unidade piloto de polimerizagao.
(Mazzucco, 2003).
1 — Reator de aco encamisado. 2 — Trocador de calor a placas. 3 — Bomba centrifuga.
4 — Motor para agitag@o e controlador de freqiiéncia.
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Motar (175 cw Fedutor

Controlador de Frequéncia

Sensor de Pressdo

Tacdmetro Ng
Termopat
Alimentagdo dos reagenies
Saida da camisa i
Termapat

Entrada da camisa

¢ Descarga do reator

Figura 6.4 - Detalhes do reator de polimerizagéo.
(Mazzucco, 2003).

A freqliéncia de agitacdo, que pode variar de 0-700 rpm, ¢ manipulada

remotamente por um sinal de 1-10 VDC. O controlador de freqiiéncia requer um sinal

de 12VDC para que possa ser iniciada a manipula¢do remota.

O sistema de troca térmica € iniciado pelo acionamento da bomba centrifuga,

~ . . . 2
que faz com que a pressdo na camisa do reator seja de aproximadamente 2 kgg/cm”. A

valvula V2 ¢ responsavel pela circulacao de vapor no trocador de calor a placas, através

do qual ¢ gerada a corrente quente para o aquecimento do reator. Com a valvula V1

mantida fechada, apenas a corrente quente circula no reator, recebendo a cada passagem

pelo trocador de calor mais energia, podendo atingir, desta forma, elevadas temperaturas

em um intervalo de tempo relativamente curto. A abertura da valvula V1 diminui a
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pressao na camisa do reator, bem como em toda linha de circulagdo, fazendo com que a
corrente fria circule nesta. Como V1 e V2 sdo valvulas proporcionais, € possivel obter a

temperatura 6tima para a reagao.

O vapor ¢ fornecido por uma caldeira com aquecimento elétrica, marca SIMILI,
tipo SIM-HE, com capacidade de producao de 100 Kg/h de vapor e pressao de trabalho
de 8,4 Kgf/cm®. Devido ao seu sistema de controle, fornece vapor a uma pressio que
pode variar de 3 a 7 Kgf/cmz, caracterizando uma forte fonte de perturbagdo ao sistema
de polimerizagdo. A agua, para refrigeragdo, é proveniente da propria rede hidraulica do

laboratdrio, estando sempre a temperatura ambiente.

O acionamento das valvulas pneumadticas ¢ feito através de conversores
eletropneumaticos, marca Helix, com sinal de entrada de 4-20 mA e saida de 3-15 psi, a
partir de uma alimentagdo continua de 20 psi, obtida por um filtro regulador de pressao,

marca Hélix - tipo F11-11, que suporta uma pressao de alimentagdo de até 250 psi.

Esta unidade possui um sistema remoto de controle de temperatura e freqiiéncia
de agitacdo realizado através de microcomputador PC-Intel Pentium III 500MHz, uma
placa de aquisi¢do de dados AD/DA marca Data Translation modelo DT2812 e software
para processamento em tempo real desenvolvido no proprio laboratério. A Figura 6.5
mostra a tela principal do software desenvolvido para a aplicagdo das estratégias de

controle e aquisi¢cdo de dados.

O software foi desenvolvido em linguagem Object-Pascal, utilizando-se o
ambiente integrado para desenvolvimento Borland Delphi 5.0®. Este ambiente dispde
de ferramentas de grande utilidade para agilizar a escrita/manuten¢do do codigo e
rastreamento de erros de sintaxe e logica, facilitando o projeto da interface com o
usudrio. A codificagdo dos modulos de aquisicdo de dados, algoritmos de controle e
algoritmos de otimizacdo foi feita utilizando-se a técnica de programacdo orientada a

objetos, desta forma proporcionando maior compreensao do coédigo e maior agilidade.
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Figura 6.5 - Tela principal do software de aquisi¢ao de dados e controle.

6.2 — Procedimento Experimental

Os experimentos, neste trabalho, podem ser divididos em trés etapas principais:
a primeira consiste na determinacdo da influéncia que a fragdo de GPPS possui na
morfologia das particulas de poliestireno; a segunda parte dos experimentos
compreende determinar a influéncia da adicdo de GPPS na cinética da reagao e, por fim,
a implementagdo do sistema de controle proposto para a obtencao do polimero com as

condicdes desejadas.
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6.2.1 — Reacdes para Determinar a Influéncia da Fracio GPPS na Morfologia das

Particulas de Poliestireno

Os experimentos para a determinagdo da influéncia da fracdo de alimentacao de
GPPS, em relacdo a massa da fase dispersa, foram conduzidos no reator de vidro, com

um volume interno de 1 litro, Se¢do 6.1.1.

As reagdes de polimerizacdo em suspensdo do estireno foram realizadas
utilizando-se o peréxido de benzoila (BPO) (Sigma-Aldrich), em qualidade p.a., como
iniciador e a poli(pirrolidona vinilica), PVP K-90 (Graft Corp.), com peso molecular
médio ponderal de 360.000, como agente de suspensdo. Como meio continuo utilizou-se
agua destilada. O estireno foi fornecido pela Termotécnica Ltda (Joinville-SC) e
utilizado sem a remogdo do inibidor (p-terc-butilcatecol). Todos os reagentes utilizados
nos experimentos foram utilizados como recebidos. As rea¢des foram conduzidas na
temperatura de 90 °C, sendo o estabilizante adicionado nesta temperatura e o iniciador

adicionado a 45 °C.

A formulagdo padrdo utilizada nos experimentos para a verifica¢do da influéncia
da quantidade de GPPS (Poliestireno de Proposito Geral) e freqiiéncia de agitacdo na

distribuicdo dos tamanhos ¢ apresentada na Tabela 6.1.

Tabela 6.1 - Formulagao padrio para as reagdes de polimerizagao.

Componente Quantidade
Agua 525 ml
Holdup 0,30
Peroxido de benzoila 1,046x107* ;Z?—Z:;
Poli (pirrolidona vinilica), PVP K-90 * 0,97 g/l

* Em relagdo ao volume de agua.

Visando-se um estudo de interesse pratico, utilizou-se uma elevada fracao

volumétrica da fase dispersa (holdup), cujo valor ¢ da mesma ordem do empregado
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industrialmente (Machado, 2000). O holdup (¢) € calculado de acordo com a
Equagdo (6.1).

_ Vdis _ Vdis
¢ VoA v 6.1)

con total

onde V4 € o volume da fase dispersa e V,, ¢ o volume da fase continua.

Considerando-se que o perfil de temperatura tem grande influéncia sobre a
cinética de reacdo, portanto nas propriedades finais do polimero, ¢ importante que este
seja controlado. Assim sendo, procurou-se seguir sempre o mesmo perfil nos
experimentos realizados, conforme o demonstrado na Figura 6.6. A taxa de

aquecimento, conforme observado na figura, foi de aproximadamente 1,3 °C/min.
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Figura 6.6 - Perfil de temperatura seguido nos experimentos.

Nesta etapa, o objetivo principal do trabalho ¢ a utilizacdo da fracdo massica de
GPPS (em relagc@o a massa da fase dispersa) para o controle da distribui¢do de tamanhos
das particulas de EPS (Poliestireno Expansivel). Desta forma, para respeitar as
quantidades fornecidas na Tabela 6.1 nas reagdes, de modo a manter-se a mesma massa
reacional, a massa de estireno utilizada nos experimentos ¢ varidvel, dependendo do

percentual de GPPS utilizado. A Tabela 6.2 mostra as relagdes massicas das quantidades
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de reagentes utilizados nos experimentos com o interesse de avaliar o comportamento

da distribui¢do dos tamanhos das particulas de EPS produzidas.

Como a fragcdo massica de BPO em relagdo a massa de estireno deve permanecer
constante, conforme relacdo dada na Tabela 6.1, a quantidade deste também ¢ variavel,
dependendo da fragdo de GPPS utilizada. A variacdo da quantidade de BPO pode ser

acompanhada na Tabela 6.2.

O GPPS utilizado nos experimentos era proveniente sempre do mesmo produto,
copos descartaveis, provenientes do mesmo lote de fabricagdao. Este procedimento foi
adotado pois a utilizagdo de diferentes produtos poderia afetar a qualidade do produto

final, por fatores desconhecidos.

Tabela 6.2 — Quantificacdo dos reagentes utilizados nos experimentos.

Massa Estireno | Massa GPPS Massa BPO

GPPS (%)’ (2) (2) (2)

0 205,421 0 5,000

2,0 201,313 4,108 4,900
5,0 195,150 10,271 4,750

7,5 190,014 15,407 4,625
10,0 184,879 20,542 4,500
12,5 179,743 25,678 4,375
15,0 174,608 30,813 4,250
17,5 169,472 35,949 4,125
20,0 164,337 41,084 4,000

* 0 valor percentual est4 relacionado com a massa da fase dispersa.

De forma geral, o processo envolveu inicialmente a dissolucdo do GPPS pelo
estireno, enquanto o reator era alimentado com a quantidade necessaria de agua
destilada. Em seguida, a solucao (estireno + GPPS) era adicionada ao reator com agua
para ser formada a suspensdo pela agitagdo imposta ao meio. O sistema era entdo
aquecido até que a temperatura de reacdo fosse alcancada, permanecendo constante

nesta durante toda a batelada. Nas temperaturas de 45 °C e 90 °C, respectivamente, o
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BPO e PVP eram adicionados. Apos a polimerizagdo ser completada, o sistema era
resfriado e o produto submetido a lavagem com a finalidade de retirar o excesso de PVP
aderido na superficie das pérolas de EPS formadas e entdo secado por filtracdo a vacuo.
Apos, a andlise granulométrica para a determinacdo da distribuicdo de tamanhos era
realizada. Este procedimento foi repetido para cada fragdo de GPPS e freqiiéncia de

agitacdo utilizadas.

6.2.2 — Reacdes para Determinar a Influéncia da Fracio GPPS na Cinética de

Polimerizacao

Os experimentos, com o objetivo de determinar a influéncia da fragdo massica
de GPPS na cinética de polimerizacdo do estireno, foram realizados em ampolas de
vidro, em reagdes de polimerizacdo em massa. Portanto, ndo ha a necessidade do meio
continuo e agente de suspensdo. As ampolas utilizadas possuiam um diametro de
13,7 mm e altura de 100 mm. Para garantir uniformidade na temperatura, em toda a
massa reacional, adotou-se um volume de reagentes (GPPS + estireno + BPO = 3 ml) de
forma a nao ultrapassar 21 mm da altura da ampola, garantindo, desta forma, submersao
completa destes no banho. Um banho termostatico do fabricante Microquimica LTDA,
modelo MQBTCA-100, volume 10 litros e sistema de controle de temperatura com
precisdo de 0,1 °C foi utilizado. As reagdes foram conduzidas na temperatura de

90 °C.

Todos os reagentes utilizados nos experimentos para a determinagdo da cinética
de reacdo possuem as mesmas caracteristicas apresentadas na Sec¢do 6.2.1. Valores de

0%, 5% e 10% para a fracdo massica de GPPS foram testados. Em relagdo a

- - [
concentragio de BPO experimentos para 1,262x107° _EMOro ,
g m OlEstireno

/ / )
1,578x107° _EMOsro 1,893x10° _EMO%sr0_ foram feitos.
ngIEstireno ngZEstireno
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De forma geral, os experimentos obedeceram uma determinada seqiiéncia de
passos, iniciando, a temperatura ambiente, pela dissolu¢do do GPPS com o estireno e
em seqiiéncia pela adigdo do BPO. Para que fosse obtida a homogeneizagao, a mistura
era submetida a agitacdo. Em paralelo, o banho era preparado de forma que a
temperatura fosse estabilizada em 90 °C. Em seguida, procedia-se com a adi¢do dos
reagentes (j& homogeneizados) nas ampolas e passando-as por uma corrente de N, com
o objetivo de expulsar o O,, que atua como inibidor da reagdo. As ampolas, 16 em cada
experimento, eram imediatamente vedadas. A reacdo era entdo iniciada colocando-se as
ampolas em um suporte adequado no banho termostitico. A partir desse instante
iniciava-se a contagem do tempo de reagao. Em intervalos de 30 min uma ampola era
retirada do banho e imediatamente resfriada a —3 °C. Este procedimento garante que a
reacdo de polimerizagdo seja interrompida. Terminada a etapa de reagdo, através de uma

técnica gravimétrica, procede-se com a analise da conversao de mondmero.

6.2.3 — Reagdoes para Determinar o Desempenho do Sistema de Controle e

Otimizacao

Nesta etapa, os experimentos foram conduzidos em um reator de aco, com um
volume interno de 5 litros, com acessoérios e interface para implementagao de estratégias
de controle on line. A descricio completa do sistema foi feita na Sec¢do 6.1.2. Os
experimentos realizados neste sistema tem como objetivos principais testar o
desempenho da estratégia de controle da temperatura de reagdo e verificar se a
otimizacdo em relagdo, principalmente, com a concentragdo e a temperatura do sistema
produzem um polimero com as propriedades desejadas. As especificagdes dos reagentes

utilizados sdo as mesmas que as apresentadas na Se¢do 6.2.1.

O holdup foi mantido em 0,3, para um volume do meio continuo (agua destilada)
de 2,8 litros. A Poli (pirrolidona vinilica), PVP K-90, foi utilizada como agente de

suspensdo, em uma concentracdo de 1,0 g/L, em relacdo ao volume da fase continua.
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Como iniciador foi utilizado o BPO, sendo a concentragdo deste a ser utilizada
determinada pelo método de otimizacdo. Esta permaneceu entre os valores
mol mol n o .
1,262x10_3g—3m e 1,893><10‘3g—BPO. A freqiiéncia de agitagdo utilizada,
g m OZEstireno g m OlEstireno

mantida constante durante o tempo de reagao, foi de 300 rpm.

O inicio de cada experimento foi determinado pela carga do GPPS e estireno
que, por meio de agitagdo se tinha a dissolu¢do do primeiro. Terminada a dissolucdo, o
meio continuo (dgua destilada + PVP) era adicionado ao reator. O inicio da reacao foi
determinado pela adicdo de BPO. O sistema de controle, deste ponto em diante,
determina as agdes necessarias para que o sistema permaneca nas condigdes desejadas.
A temperatura, na maior parte do tempo de reagdo, foi mantida em 90 °C. Apds a reagido
ser completada, o polimero era descarregado do reator, submetido a lavagem com agua

e posteriormente a secagem, para entdo se determinar suas propriedades.

6.3 — Técnicas de Analise do Polimero

6.3.1 — Analise Granulométrica

A andlise granulométrica das amostras de particulas de poliestireno foi feita
através de um conjunto de peneiras da série padrao Tyler, marca Bertel. A partir da
Andlise Granulométrica Diferencial (AGD) foi determinado o tamanho médio das
particulas e a dispersdao para cada amostra. Varias médias para o didmetro podem ser
utilizadas, porém, neste trabalho, optou-se por utilizar as trés mais utilizadas quando se
trabalha com particulas obtidas por polimerizagdo em suspensdo, sendo: o didmetro
médio aritmético ou didmetro linear médio (dsp), a média superficial dos didmetros ou

diametro médio de Sauter (ds;) € da média volumétrica dos didmetros (ds3). A defini¢ao
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do célculo de cada um destes segue a teoria apresentada por Coulson e Richardson

(1968), Gomide (1980) e Rawle (2003).

6.3.1.1 — DiAmetro Médio Aritmético (d;o)

E definido como o didmetro da particula de tamanho médio, ou seja,
multiplicando o didmetro desta particula pelo numero total de particulas obteremos a
soma de todos os didmetros da amostra. Baseado neste conceito e considerando que
possam existir diversas fragdes com didmetro d; em cada uma, pode-se definir a

Equacao (6.2) para o célculo desta propriedade.

dyy == (6.2)

onde:
N;=numero de particulas presentes nas diversas fragdes que apresentam
didmetro d;;

n = numero de fragoes.

Quando se trabalha com dados de Andlise Granulométrica Diferencial, obtidos
da técnica da separagdo da amostra em fragdes utilizando-se a técnica do peneiramento,
¢ complicado determinar o nimero de particulas de uma dada fracdo, pois geralmente
trabalha-se com medi¢cdes em massa. Neste caso, ¢ interessante determinar uma
metodologia para o célculo do didmetro médio utilizando-se a fracdo madssica e ndo o
numero de particulas de cada fracdo de particulas. O niimero de particulas presentes na
massa M da amostra ¢ calculado somando o nimero de particulas de todas as fragdes

obtidas, conforme a Equacao (6.3).
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134
=~ M -Agp,
N, =) —L 6.3
;p-b-df (63)
onde:

b = parametro que depende da forma da particula e que relaciona o didmetro com
o volume;

Ag, = fragdo massica da amostra retida na peneira i.

d. = média dos didmetros entre a peneira de retidos a imediatamente superior da
série.

p = densidade do polimero.

Substituindo-se a Equacgdo (6.3) na (6.2) e fazendo-se as devidas simplificagdes,

obtém-se a Equacgdo (6.4) para o calculo do diametro médio aritmético em funcdo das
fracdes massicas das particulas.

N
<
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[
T
B
S|e

1
|

(6.4)

6.3.1.2 — Média Superficial dos Didmetros (ds;)

E um método estatistico baseado na éarea superficial da particula, também

conhecido como didmetro de Sauter ou d3;. O d;; € igual a razdo entre o volume total e a
superficie total da amostra, definido de acordo com a Equagao (6.5).
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A= T (65)

Onde S; ¢ a area superficial da particula i. E possivel determinar a superficie externa
total das particulas em fungdo do nimero destas em cada fragdo, conforme a

Equacao (6.6).

S =Y N -a-d; (6.6)

Onde a ¢ um parametro que depende da forma da particula e que relaciona o didmetro
com a area da superficie externa. Substituindo a Equa¢do (6.6) na (6.5) chega-se a

Equagdo (6.7), para o célculo do diametro de Sauter em fun¢do do niumero de particulas.

dy, = l;l—_ (6.7)

Por substitui¢do da Equagdo (6.3) na (6.7) obtém-se a Equacdo (6.8) para o

calculo de d3; em funcdo da fracdo massica obtida a partir da AGD.

5 Ag, (6.8)
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6.3.1.3 — Média Volumétrica dos Diametros (d43)

A média volumétrica dos didmetros, assim como o método anterior, € estatistico,
porém este se baseia no volume da particula. A defini¢do deste método ¢ retirada
diretamente da andlise granulométrica diferencial, conforme mostrado pela

Equacao (6.9).

&
|
T
I
0
I
oY
>
AS)

; (6.9)

Considerando-se a definicdo dada pela Equagdo (6.3) chega-se a média
volumétrica dos diametros em func¢ao da distribuicdo do numero de particulas, conforme

a Equacdo (6.10).

N AA
dy= " —— (6.10)

Zn:Ni '21'3
i=1

6.3.1.4 — Dispersao

Uma forma bastante pratica de avaliar o espalhamento da distribuicao de
tamanho das particulas ¢ determinar a dispersdo, também conhecida como desvio
padrao adimensional. A dispersdo ¢ um parametro adimensional calculado pela razdo
entre o desvio padrdo e a média, conforme a Equagio (6.11). E muito util para comparar

o espalhamento entre duas ou mais curvas de distribuicdo de tamanho de particulas.
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G=d'x|Y(d-dfxAp, (6.11)

6.3.2 — Analise de Conversao

Para determinar a conversdo de mondmero, importante parametro para avaliar a
cinética de polimerizagdo, utilizou-se o método gravimétrico, com roteiro de analise
semelhante ao utilizado por Dubé¢ et al.(1990) e Villalobos (1989). As reacdes, para a
analise da cinética da polimerizacdo foram realizadas em ampolas, conforme
metodologia descrita na Se¢do 6.2.2. Para a andlise, o material contido em cada ampola
¢, inicialmente, solubilizado em tolueno juntamente com 0,10 g de p-benzoquinona
(inibidor). Desta forma, pela adi¢do de inibidor, ¢ possivel submeter a amostra,
inicialmente a —3°C, a temperaturas mais elevadas sem que ocorra a seqiiéncia da

reagao.

As amostras eram entdo colocadas em uma estufa a vacuo, que se encontrava na
temperatura de 100°C e pressio absoluta de 400 mmHg, permanecendo até que a massa
ficasse constante. Ao final, obtinha-se, através de uma balanca analitica, a massa seca,
que por comparagdo com a massa inicial possibilitava a quantificagdo do mondmero
ainda ndo convertido ¢ assim a conversdo poderia ser determinada. A estufa a vacuo
utilizada nos experimentos ¢ da marca Marconi, modelo MA 030, com controle de

temperatura de 0 a 210 °C e vacuo maximo de 760 mmHg.
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6.3.3 — Analise de Peso Molecular

Para a medida do peso molecular médio do polimero utilizou-se a técnica de
viscosimetria, ou seja, baseando-se em uma medida indireta. A viscosimetria de
solucdes pode ser descrita como a medida do tamanho ou da extensdo no espaco das
moléculas do polimero e, para cadeias lineares, a viscosidade da solugdo pode ser
empiricamente relacionada com o peso molecular. A simplicidade da medicdo e a
extensa faixa de aplicacdo das correlagdes fazem desta técnica uma valiosa ferramenta
de caracterizagdo de polimeros. A possibilidade de fazer uso da viscosidade de solugdes
poliméricas para determinacdo de peso molecular tem sido reconhecida desde os

primeiros trabalhos de Staudinger na década de 1930 (Billmeyer, 1984).

As medidas de viscosidade das solugdes sao feitas pela determinagdao do tempo
requerido para que uma certa quantidade da solugdo polimérica escoe através de um
tubo capilar e comparagdo deste valor com o tempo de escoamento de uma mesma
quantidade do solvente puro. Dos valores de tempo de escoamento da solugdo, do
solvente puro e da concentragao da solucao sdo derivadas diversas relacdes que levam a
determinagdo da viscosidade intrinseca. As relagdes que levam ao calculo da
viscosidade intrinseca, a partir dos tempos de escoamento, estdo listadas e nomeadas na
Tabela 6.3, pelas Equacdes de (6.12) a (6.16). Os nomes usuais foram mantidos devido
ao seu maior alcance (Billmeyer, 1984). Na Tabela 6.3, ¢ e ¢y representam,
respectivamente os tempos de escoamento da solu¢do polimérica e do solvente puro, e ¢

representa a concentracdo da solucdo em g/100mL.

A viscosidade intrinseca ¢ uma quantidade abstrata que informa a viscosidade da
solu¢do quando sua concentragdo tende a zero e ¢ encontrada extrapolando-se a curva
de viscosidade reduzida versus concentragdo da solucdo. Seu valor ¢ independente da
concentragdo em virtude da extrapolagdo de ¢ a zero, mas ¢ fungdo do solvente
utilizado. A viscosidade inerente para concentragao de 0,5 g/100mL ¢ freqiientemente

usada como aproximacao da viscosidade intrinseca [7].
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Tabela 6.3 - Sequéncia de passos para o calculo da viscosidade intrinseca.

Nome Usual Nome Recomendado Equacio Correspondente
(IUPAC)

. . . n_t
Viscosidade relativa Razao de viscosidade n. = 77_ ~ m (6.12)

o lo

. . (t — to)
Viscosidade especifica — Ny =1 —1= T (6.13)
0
Viscosidade reduzida | Ntmero de viscosidade Dot = Ty (6.14)
c

o Nimero de viscosidad In(,)

Viscosidade inerente umero de viscosidade o = ———— (6.15)
logaritmico
Viscosidade intrinseca | NUmero ?e Yiscosidade [77] = lcillg(nred) (6.16)
mite

A Equacao de Staudinger, Equagdo (6.17), relaciona a viscosidade intrinseca

com o peso molecular médio ponderal do polimero.

[7]=K-(PM.) 6.17)

Os valores de K e a podem ser encontrados na literatura e Bishop (1971) traz os valores
das constantes para o poliestireno usando tolueno como solvente. Para as condi¢des das

analises realizadas, os valores K=0,0092 e a=0,72 foram encontrados.

O equipamento utilizado na medida de viscosidades de solucdes diluidas, neste
trabalho, foi um viscosimetro capilar conhecido como Ubbelohde n° 1 (didmetro do
capilar de 0,58 mm), esquematizado na Figura 6.7, conforme (Billmeyer, 1984). As
medidas foram realizadas com o referido viscosimetro imerso em um banho com

temperatura controlada em 30£0,1°C.

Como passo inicial, ¢ necessario determinar a concentragdo da solugdo mae do
polimero que se pretende determinar o peso molecular. Isso se faz necessario porque
solucdes muito concentradas introduzem um erro experimental muito grande na técnica.
Lucas et al. (2001) afirmam que o tempo de escoamento da solu¢do mais concentrada

(solugdo mae) deve ser no méaximo 1,8 vezes o tempo de escoamento do solvente puro.
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Figura 6.7 - Viscosimetro Ubbelohde.

Por solugdo mae entende-se a solugdo mais concentrada possivel, cujo tempo de
escoamento aproxime-se mas nao ultrapasse 1,8 vezes o tempo de escoamento do
solvente puro. Para a determinagdo da concentracdo da solugdo mae, diversas solucdes
com diferentes concentragdes devem ser elaboradas e o tempo de escoamento de cada
uma delas deve ser medido no viscosimetro. Aquela que mais se aproximar de 1,8 vezes

o tempo de escoamento do solvente sera a solugdo mae.

Apo6s determinagdo da concentracdo da solu¢do mae, mais quatro solugdes com
concentragdes diferentes devem ser preparadas € o tempo para o escoamento de cada
uma destas solugdes (inclusive a solugdo mae e o solvente puro) sdo medidos. Com
estes tempos, com o conhecimento do solvente empregado e da temperatura, foram
encontradas as constantes para o sistema, e através da viscosidade relativa foi possivel

determinar-se os pesos moleculares médios viscosimétricos para as amostras.

Para minimizar a influéncia dos erros experimentais, as solu¢des foram
preparadas com auxilio de uma balancga analitica e pipetas volumétricas. As medidas de

tempo foram feitas no minimo trés vezes, utilizando-se o valor médio das medidas.
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6.4 — Analise Qualitativa/Quantitativa dos Constituintes do GPPS

A determinacdo e quantificacdo dos compostos presentes nas amostras de GPPS
foi realizada utilizando-se a técnica da microanalise por energia dispersiva de raios X.
Para esta andlise utilizou-se um detector de Silicio, que ¢ o usado no espectrometro
EDAX, acoplado ao microscopio Philips XL-30 do Laboratério Interdisciplinar de
Materiais (LABMAT), Departamento de Engenharia Mecénica - UFSC.

Através da identificagdo dos raios-X emitidos pela amostra, quando da interagao
com o feixe eletronico, € possivel determinar a composicao de regides com até 1 um de
diametro. E uma técnica ndo destrutiva, podendo determinar quantidades de até 1-2%

dos elementos presentes na amostra.
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados alcangados no desenvolvimento
deste trabalho, bem como as discussdes a respeito destes. Com o propodsito de facilitar o
entendimento e melhor visualizacdo dos resultados a apresentacdo foi dividida em

etapas, de acordo com os diferentes assuntos tratados.

O principal objetivo deste trabalho ¢ a utilizacdo de material reciclavel, no caso o
poliestireno de proposito geral (GPPS) - encontrado em utensilios descartaveis, como
talheres, pratos, copos e sacolas - como matéria prima para a producdo de poliestireno
expansivel (EPS). Desta forma, a apresentacdo dos resultados segue a seqiiéncia dos
estudos realizados para a determinacdo dos principais efeitos da utilizacdo de GPPS no
processo de fabricagdo de EPS, além dos resultados do sistema de controle

implementado para conduzir as reagdes de polimerizagao.

7.1 — Determinac¢ao dos Constituintes em Amostra de GPPS

Considerando que o material utilizado nos experimentos foi o GPPS de copos
descartaveis, uma amostra deste foi analisada, através da técnica da microanalise por
energia dispersiva de raios X, no Laboratorio Interdisciplinar de Materiais (LABMAT),

Departamento de Engenharia Mecanica — UFSC.

A Figura 7.1 mostra o espectrograma da analises realizada. Neste, ¢ possivel
determinar a presenga do elemento titdnio, do elemento zinco, além do oxigénio e
carbono. Também se observa um pico com referéncia ao elemento enxofre. Este, por sua
vez, nao pertence a amostra de poliestireno, mas sim ao material utilizado para prender a

amostra ao stab, que € o suporte.
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Figura 7.1 - Espectrograma da microanalise realizada em amostra de GPPS.

A Tabela 7.1 mostra a composi¢dao por elemento quimico obtida da andlise por

microsonda.

Tabela 7.1 - Composi¢do percentual por elemento quimico da amostra de GPPS.

Elemento |[Fracdo massica (%)| Percentual atdmico
Carbono 90,63 93,4
Oxigénio 8,21 6,36
Titanio 0,29 0,07
Zinco 0,87 0,17
Total 100 100

A presenga do elemento titanio se deve ao composto didxido de titanio, TiO,,
utilizado como pigmento para fornecer a cor branca ao GPPS, que inicialmente ¢
transparente, e dependendo de sua espessura ¢ transliicido. O Zinco aparece na amostra
porque no processo de conformacao do poliestireno, para se obter o produto no formato

desejado, ¢ utilizado estearato de zinco, Zn(C;sH350,),. O estearato de zinco ¢ utilizado
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como anti-estatico (previne contra a formagdo de cargas estdticas na peca) e facilita a

moldagem das pegas.

Desta analise pode-se verificar que nenhum dos compostos encontrados ¢ reativo
no meio reacional da polimerizagdo do estireno. Assim, além de alteragdes das
propriedades fenomenoldgicas que irdo acontecer no processo, nao se espera nenhuma
mudanga com relagdo ao aspecto quimico. Neste, entende-se a inibi¢do/aceleragdao da

reacdo e a formacao de sub-produtos.

7.2 — Verificacao da Influéncia do Percentual de GPPS na Distribuiciao de Tamanho

das Particulas

Para se avaliar a influéncia que a utilizacio de GPPS na carga da reagdo de
polimerizagao em suspensao do estireno causa na distribui¢ao do tamanho das particulas
de EPS realizou-se um conjunto de experimentos, compreendendo um total de 32
reacdes, as quais encontram-se descritas na Tabela 7.2. As condigdes operacionais, bem
como os materiais e reagentes utilizados para as reagdes, além do método de andlise,

encontram-se formalizadas no Capitulo 6.

Tabela 7.2 - Relacdo das reagdes realizadas para o estudo da influéncia da recuparacdo de GPPS
na distribui¢do dos tamanhos de particulas.

Reagiio N° Fracao méi(s),/isa de GPPS Freqﬁénc(i% Iie) agitacao
01 0 460
02 0 500
03 0 550
04 0 600
05 0 650
06 2,0 460
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Tabela 7.2 — Continuagao.

07 2,0 500
08 2,0 550
09 2,0 600
10 5,0 460
11 5,0 500
12 5,0 550
13 5,0 600
14 7,5 500
15 7,5 550
16 7,5 600
17 7,5 650
18 10,0 500
19 10,0 550
20 10,0 600
21 10,0 650
22 12,5 550
23 12,5 600
24 12,5 650
25 15,0 500
26 15,0 550
27 15,0 600
28 15,0 650
29 20,0 550
30 20,0 600
31 20,0 650
32 20,0 700

De acordo com a Tabela 7.2, foram realizados experimentos variando-se a fragao
percentual de GPPS (fgpps) utilizada, desde 0% até 20%, mantendo-se sempre a mesma
massa reacional. O aumento da concentragdo de poliestireno no mondmero ocasiona um

aumento significativo na viscosidade da solucdo formada, conforme pode ser observado
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no trabalho de Hashim e Brooks (2002). Desta forma, ¢ esperado que o tamanho das
particulas sejam maiores, para uma mesma freqiiéncia de agitacao, tanto maior fora a
razdo de GPPS. Assim sendo, ¢ importante avaliar-se uma outra varidvel, de modo a
obter-se diferentes didmetros para uma mesma fracdo de GPPS. Portanto também foram
realizados experimentos para se verificar a dependéncia da distribui¢do de tamanhos das

particulas em func¢do da freqiiéncia de agitag¢ao (N), para cada percentual de GPPS.

O estudo da distribui¢do do tamanho de particulas nas reagdes de polimerizagao
em suspensdo ¢ extremamente importante, considerando que a producdo de particulas de
EPS com uma distribui¢ao o mais estreita possivel € com menor quantidade de formacao
de finos (didmetros inferiores a 400 um) ¢ desejada (Machado, 2000; Mascioli, 2001).
As particulas na fracdo de finos sdo indesejdveis, pois sdo consideradas rejeitos com
valor comercial inferior a0 do mondmero e portanto necessitam de reprocessamento para
agregacdo de valor. Além disso, mais especificamente as particulas com didmetros
inferiores a 200 um, causam entupimento de peneiras, centrifugas e tubulagdes. Outro
problema de se ter um espalhamento muito grande na curva de distribuicdo, além da
formagdo dos finos, ¢ a formacdo de particulas com tamanhos grandes (didmetros
superiores a 2000 um), pois requerem maior tempo de processamento € maior consumo
de energia para a conforma¢do do produto acabado. Quando o didmetro fica acima de
3000 pum ocorre o surgimento do fendomeno conhecido como ‘“olho de peixe”, que

degradam as propriedades mecanicas e a aparéncia do produto final (Mascioli, 2001).

Da Figura 7.2 até a Figura 7.6 s3o apresentados os histogramas da distribui¢do de
tamanho das particulas poliméricas. Os resultados sdo mostrados em termos de
percentual em massa versus didmetro em mm para diferentes fragdes de GGPS e
freqliéncias de agitacdo. As analises de distribui¢do foram realizadas utilizando-se um
conjunto de peneiras da série padrdo Tyler e as massas de cada fragdo medidas através de
uma balanga analitica com precisdo de +0,001 g. As figuras apresentam os histogramas
para 0%, 5%, 10%, 15% e 20% de fracdo de GPPS. Alguns resultados foram omitidos
para facilitar a visualiza¢do da variacdo da distribui¢ao de tamanhos. Para a verificagao
da evolugdo dos didmetros médios e dispersdo em fun¢do da fragdo de GPPS, que sera

apresentado na sec¢do seguinte, todos os resultados sao utilizados.
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Figura 7.2 - Distrbuicdo de tamanho das particulas em funcdo da fragdo de GPPS para freqiiéncia

de agitacdo 460 rpm.
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Figura 7.3 - Distrbui¢do de tamanho das particulas em fungdo da fragdo de GPPS para freqiiéncia

de agitacdao 500 rpm.

Percebe-se que houve uma significativa alteracao na distribui¢do de tamanho das

particulas quando se compara as reagdes em que a carga era composta apenas pelo

mondmero com as que se utiliza GPPS. Primeiramente, quando se compara os resultados

para uma mesma freqiiéncia de agitacdo, pode-se constatar que houve um menor

espalhamento da curva de distribuicdo e o deslocamento para a regido

de maiores
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tamanhos. Este comportamento pode ser explicado pelo aumento da viscosidade inicial
da fase dispersa, j& que nao houve alteracdes na faze continua, composta por dgua e
estabilizante, sempre na mesma concentragdo. Sathyagal et al. (1996) fizeram um estudo
para as fun¢des de quebramento em dispersdes liquido/liquido para um sistema inerte
composto por 6leo/agua. Neste, verificaram que a taxa de quebramento ¢ influenciada
pela viscosidade da fase dispersa e que esta diferenga ¢ mais pronunciada para particulas
com didmetros maiores. De acordo com os resultados obtidos, um aumento da
viscosidade leva a uma reducdo na taxa de quebramento, estando estas conclusdes de

acordo com o comportamento das curvas aqui obtidas.

Dowding e Vincent (2000) afirmam que o aumento da viscosidade da fase
dispersa favorece o aumento da estabilidade das gotas em relacdo a coalescéncia.
Portanto, este fenomeno teria menor importancia na definicdo do tamanho das particulas,

quando a viscosidade se torna mais pronunciada.
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Figura 7.4 - Distrbuicdo de tamanho das particulas em funcdo da fragdo de GPPS para freqiiéncia
de agitagdo 550 rpm.
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Figura 7.5 - Distrbui¢ao de tamanho das particulas em fung¢ao da fracdo de GPPS para freqiiéncia

Fragdo de retidos (%)

de agitagdo 600 rpm.
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Figura 7.6 - Distrbui¢do de tamanho das particulas em fungdo da fragdo de GPPS para freqiiéncia

de agitacdao 650 rpm.

De forma geral, analisando-se o comportamento da distribuicdo para as reagdes

em suspensdo do estireno sem adicdo de GPPS (fragdo de GPPS igual a 0%),

apresentado desde a Figura 7.2 até a Figura 7.6, se teve grande espalhamento para todas

as freqiiéncias de agitacdo testadas. Segundo Machado (2000), este fato pode ser

explicado pelo fato de se ter utilizado o PVP K-90 como estabilizante em uma
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concentracdo mais baixa, no caso foi de 0,97 g/L. Outra constatagcdo interessante ¢ que
para uma agitacao menor se tem um deslocamento da curva de distribuicao para a regiao
de maiores tamanhos, ¢ um espalhamento um pouco menor que para agitacoes
intermediarias. Contudo, o espalhamento da curva diminui mais para agitagdes maiores,
quando a curva ¢ deslocada para particulas com tamanhos menores. Neste caso, vé-se
claramente que a maior fragdo da massa de particulas encontra-se com didmetros
inferiores a 0,5 mm (500 um) com grande percentual na regido de finos, ou seja,
particulas inferiores a 0,3 mm (300 pum). Portanto, o aumento da agitacdo pode ser
utilizado para reduzir o espalhamento (dispersdo) das particulas, mas produzem-se
particulas fora da faixa de interesse. Isto ocorre porque as for¢as de quebramento sdo
superiores as forcas de coalescéncia para agitagdo elevada, quando se tem uma

concentragdo de PVP mais baixa, para o holdup utilizado.

De acordo com Stamatoudis e Tavlarides (1981), que realizaram experimentos
em um sistema disperso inerte, com baixa fracdo da fase dispersa (0,05), o fato de se ter
curvas mais estreitas para maiores freqliéncias de agitacao se deve ao fato das particulas
maiores serem mais influenciadas pela taxa de quebramento que as particulas de menores

tamanhos.

Yang et al. (2000) realizaram experimentos para diversas freqiiéncias de agitacao
em um sistema disperso, onde a fase organica era composta por estireno ¢ a fase continua
por uma solucdo aquosa de alcool polivinilico (PVA). Igualmente, observaram que o
aumento da freqiiéncia de agitacdo produz particulas com didmetros menores e menos

dispersas.

Todavia, Alvarez et al. (1994) observaram que o decréscimo do tamanho das
particulas de polimero com o acréscimo da freqliéncia de agitagdo ndo ¢ um
comportamento definitivo, e que este depende do holdup do sistema reacional. Para o
holdup variando entre 0,1 e 0,6 se tem uma dependéncia inversa entre a freqiiéncia de
agitacdo e os tamanhos de particulas, conforme observado nos resultados deste trabalho
para uma fracdo volumétrica da fase dispersa de 0,3. Porém, ocorre uma inversdo no

comportamento para maiores fragcdes da fase dispersa (0,7) e baixas concentragdes de
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estabilizante, ou seja, a medida que a freqiiéncia de agitacdo ¢ aumentada os tamanhos
das particulas também aumentam. Os autores verificaram esta dependéncia na

polimerizacdo do estireno em suspensao, utilizando PVA como estabilizante.

Também foi observado tendéncia ao comportamento bimodal, apesar de nao tao
pronunciado, nas curvas de distribui¢do de tamanhos, conforme pode ser observado da
Figura 7.2 até a Figura 7.6, para baixas fragcdes de GPPS. Nota-se ainda que o aumento
da freqliéncia de agitacdo leva a diminuicao deste efeito. Chatzi e Kiparissides (1994) e
Pacek et al. (1998) também observaram comportamento semelhante, em que em sistemas
dispersos submetidos a baixas freqiiéncias de agitagao produzem distribuigdes bimodais
com grande espalhamento de tamanho. Também observaram que a medida que a
freqliéncia de agitagdo ¢ aumentada a curva de distribuicdo tende a ser monodal,
deslocada para regides de menores tamanhos, com menor espalhamento, ou seja, curva
mais estreita. Chatzi e Kiparissides (1992) estabeleceram um mecanismo para a taxa de
quebramento, para a modelagem matematica da distribuicdo de tamanhos utilizando o
formalismo do balango populacional, de modo a prever o comportamento bimodal das
curvas de distribui¢do. Em sua abordagem, consideram que o quebramento de uma gota
da origem a uma gota maior e varias gotas “satélites” de menor tamanho, sendo seus
tamanhos proporcionais ao tamanho da gota original. O modelo proposto obteve razoavel
aproximacgdo com os resultados experimentais, dando um forte indicativo de que o

fendmeno de quebramento ¢ quem mais influencia na formagao de curvas bimodais.

No trabalho de Yang et al. (2000) ¢ possivel observar ainda que a concentracao
de estabilizante também pode influenciar na formagdo de curvas de distribuigcdo
bimodais. Para um sistema disperso com estireno, estabilizado com PVA
(M,, = 31000-50000), ¢ possivel concluir que em concentracdes inferiores a 0,02% em
massa, com holdup em 0,1 e 450 rpm de agitagdo comeca a surgir a bimodalidade,
enquanto que para concentragdes superiores de estabilizante, mantendo-se as demais
condi¢des, tem-se curvas monomodais. Este comportamento ¢ observado porque quando
a concentracdo de estabilizante ndo ¢ suficientemente alta, apenas as gotas menores serao
suficientemente estabilizadas, desta forma a coalescéncia entre as gostas de maiores

diametros ¢ favorecida. Portanto, além da moda na regido de pequenos tamanhos de
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particulas, também ird surgir uma moda na regido de tamanhos maiores, com reducao do

numero de particulas na regido de tamanhos intermediarios.

Avaliando-se as figuras, que mostram os histogramas desde 0% até 20% de
GPPS, ¢ fazendo-se uma comparagdo entre estas, para as mesmas freqiiéncias de
agitacdo, fica claro que ocorre um deslocamento acentuado da curva de distribuicao de
tamanho das particulas de EPS produzidas para a regido de maiores tamanhos, a medida
que a concentracdo de GPPS ¢ aumentada. Quanto maior ¢ o percentual de GPPS maior
sera a viscosidade da fase dispersa quando se inicia a suspensdo, 0 que provoca a
redu¢do das taxas de quebramento turbulento. Para maiores viscosidades da fase
dispersa, a estabilizacdo da gota, em relacdo aos fendmenos de quebramento e
coalescéncia ocorre para particulas de maiores tamanhos, conforme pode ser verificado
no trabalho de Arai et al. (1977). Além disso, € possivel constatar que ocorre um menor
espalhamento do tamanho das particulas, com maior concentragdo em torno do valor
médio. Também ¢ evidente a quase eliminagdo da fracdo de particulas na regido dos
finos. Estas observagdes sdo coerentes quando comparadas aos estudos apresentados nos
trabalhos de Hashim e Brooks (2002), Dowding ¢ Vincent (2000) e Vivaldo-Lima et al.
(1997), que demonstram que quanto maior ¢ a viscosidade da fase dispersa, menor sera o
tempo que as gotas ficam sujeitas as for¢as de quebramento, e ainda ha o favorecimento
da coalescéncia, levando a formagdo de particulas com tamanhos maiores. A Figura 7.7

demonstra bem este comportamento.

O comportamento bimodal da curva de distribuicdo, que ¢ observado mais
claramente para as reagdes sem a adigdo de GPPS, ¢ menos freqiliente, ou praticamente
ndo ¢ mais encontrado a medida que a concentracdo de poliestireno na carga ¢ acrescida,

ou seja, para quando se aumenta a viscosidade inicial da fase dispersa.

Este comportamento se deve em grande parte ao deslocamento da curva de
distribui¢do para a regido de maiores tamanhos e ao menor espalhamento obtido. O
menor espalhamento da curva e a concentragdo das particulas na regido de maiores
tamanhos fez com que a moda que representa a fragdo de particulas na regido de

tamanhos menores, principalmente na regido dos finos, fosse eliminada. E importante
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ressaltar que a metodologia adotada para as analises de distribuicdo nao ¢ a mais
indicada para se perceber este comportamento, pois as fracdes, como se pode perceber
nas figuras, ndo sdo distribuidas uniformemente em relacdo aos didmetros de particulas.
Contudo, o fato de ndo ter observado este comportamento em praticamente nenhum dos
histogramas ¢ um forte indicativo de que o aumento da concentragdo de poliestireno na

carga de reacao realmente influencie na formagao de curvas de distribuigdo bimodais.

Também se percebe que o efeito da agitagdo sobre a distribuicdo de tamanhos vai
sendo reduzido a medida que a concentragdo de GPPS vai sendo incrementada. Isto
provavelmente se deve aos efeitos viscosos causados pela maior concentracdo de
poliestireno. Para viscosidades iniciais mais elevadas da fase dispersa, o equilibrio entre

as forgas viscosas e de quebramento ¢ atingido mais rapidamente.

Neste caso, para se obter alteragdes mais bruscas na distribuicdo de tamanhos
seria necessario alterar-se outras condigdes operacionais, como o tipo e/ou concentragao
de agente de suspensdo ou a fragdo volumétrica da fase dispersa. Zerfa e Brooks (1996)
realizaram experimentos para a verificacdo da influéncia do holdup na distribuicdo de
tamanhos de gostas de cloreto de vinila (um meio inerte). Verificaram que para se ter um
deslocamento significativo da distribuicdo para a regido de menores tamanhos ¢
necessario reduzir significativamente o holdup. Para reagdes de polimeriza¢do em escala
industrial, uma redug¢do brusca da fracdo volumétrica da fase dispersa ndo seria

recomenda, pois levaria a uma significativa redugdo da producao.

O aumento da viscosidade da fase continua seria outra forma de se alterar as
propriedades da curva de distribui¢do, pois aumenta a estabilidade das gotas pela
reducdo da freqiiéncia de colisdo. Kumar et al. (1993) propuseram um modelo para o
calculo da eficiéncia da coalescéncia e verificaram que aumentando a viscosidade da fase
continua esta ¢ reduzida, e o efeito ¢ tanto maior para particulas de menores tamanhos. O
aumento da concentragdo de PVP poderia ser utilizado para obter maior viscosidade da

fase continua.
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Dowding e Vincent (2000) relatam que para se alterar a viscosidade da fase
continua poderiam ser adicionados “agentes modificadores de viscosidade”, como gomas
xantanas, argilas ou gelatinas. Polacco et al. (1996) utilizaram agarose para produzir um
meio gelatinoso para a fase continua (solug¢do de agarose em dgua). Contudo, ndo se tem
relato do uso destes materiais em escala industrial. Ainda, com relagdo a argilas, sabe-se
que estas sdo incorporadas na matriz polimérica, influenciando a qualidade do produto

final.

Outro fator importante, que se deve ao estreitamento da curva de distribuicao, ¢ a
diminui¢do do percentual de particulas na regido de finos, mesmo para agitagdes
maiores. A diminuicdo da fracdo de particulas na regido dos finos ¢ ainda mais
pronunciada pelo aumento da concentragdo de GPPS na carga, conforme pode ser
observado claramente na Figura 7.7. Esta figura apresenta o comportamento da fragao de
finos (aqui considerada como a parcela da massa que passou pela peneira com abertura

0,5 mm) em fung¢do da fracdo de GPPS e freqiiéncia de agitagao.
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Figura 7.7 - Dependéncia da fragdo de finos em funcdo da freqiiéncia de agitacao e fragao de
GPPS.

Quando observadas as curvas de distribui¢do de tamanho de particulas, Figura 7.2
a Figura 7.6, nota-se que a freqiiéncia minima de agitagdo, para determinada fracao de

GPPS, utilizada nas reagdes ndo foi sempre a mesma. Este fato ndo ¢ puro acaso, mas
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representa a freqii€ncia limite, abaixo da qual, para as mesmas condi¢des de holdup, tipo
e concentracao de estabilizante, a suspensdo se torna instavel. A Tabela 7.3 mostra a
freqiiéncia de agita¢do limite para as varias concentragdes de GPPS, abaixo da qual, para

as condig¢des especificadas, a suspensdo se torna instavel.

Tabela 7.3 - Frequéncias de agitacdo minimas para manutencao da estabilidade da suspensao.

Fracdo massica de GPPS (%) | Freqiiéncia de agitacdo (rpm)
5 430
7,5 500
10 500
15 500
20 550

[PVP]=097 gL [BPO]= 1,046x102_"%ro =03
ngZEsrireno

A Figura 7.8 mostra a fotografia de uma amostra em que a suspensdo ficou
instavel durante a polimerizagdo. A figura mostra a imagem de particulas obtidas para
uma reacao contendo 20% de GPPS e freqiliéncia de agitacao de 500 rpm. Para as demais
fracdes obteve-se particulas muito semelhantes aquelas mostradas nesta figura, portanto
ndo havia necessidade de mostrar. Além do tamanho exagerado das particulas, podendo-
se observar que algumas ultrapassaram 5mm (500 pm) de didmetro, também se
observam irregularidades no formato, com grande percentual de particulas apresentando

formato eliptico. Geralmente, quanto maior o tamanho maior a irregularidade observada.

O aumento excessivo da viscosidade da fase dispersa, paras as condigdes de
agitacdo e estabilizagdo da polimerizagdo, ¢ a explicagdo para este comportamento. Uma
vez que a viscosidade da fase dispersa ja inicia relativamente elevada, com o decorrer da
reagcdo e avanco da conversdo de monomero, esta aumenta mais rapidamente, fazendo
com que as forgas viscosas se oponham as forcas de quebramento turbulento ainda no
inicio da polimerizacdo. Arai et al. (1977) ja haviam verificado que quando maior a
viscosidade da fase dispersa mais dificilmente as gotas deformadas retornariam ao

formato esférico.
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w1

Figura 7.8 - Fotografia de amostra de reacdo em que a suspensdo ficou instavel.

Portanto, ¢ bastante provavel que exista um limite fisico para o percentual de
GGPS na carga de reagdo, acima do qual a viscosidade da fase dispersa torna-se muito
elevada ¢ ndo ¢ mais possivel realizar a dispersao no meio aquoso, mesmo que a

freqiiéncia de agitagdo seja elevada.

7.3 — Avaliacido da Evolucio do Didmetro Médio e Dispersio em Funcio da

Concentracao de Poliestireno e Freqiiéncia de Agitacdo

Na secao anterior foram mostrados os histogramas para as curvas de distribuicao
de tamanho das particulas de EPS produzido em suspensdo. Muitas vezes, avaliando-se
apenas os histogramas, ndo ¢ tdo simples verificar como decorre a evolu¢ao do didmetro
médio das particulas em fun¢do da varidvel de controle, neste caso, a concentracao de

GPPS ¢ a freqiliéncia de agitacao.

Nesta secdo ¢ analisado o comportamento do didmetro médio e da dispersdo,
também referenciada como desvio padrdo adimensional, em func¢do do percentual de

GPPS recuperado e em funcao da freqiiéncia de agitacao.
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A partir da Figura 7.9 até a Figura 7.12 sdo apresentados os graficos para a
evolugdo do diametro médio e da dispersao em funcao do percentual de GPPS, para
quatro diferentes freqiiéncias de agitagcdo, sendo: 500 rpm, 550 rpm, 600 rpm e 650 rpm.
Foram calculadas trés médias para os didmetros: o didmetro médio aritmético (d;o), o
diametro médio de Sauter ou média superficial dos didmetros (ds;) e a média volumétrica
dos diametros (ds3). Desta forma, a dispersao também foi calculada para cada uma das

médias obtidas.

Optou-se por calcular mais de um tipo de média devido a metodologia adotada
para a determinagdo das fragdes, ou seja, o método do peneiramento. Esta técnica
apresenta problemas para a determinacdo do tamanho de particulas de pequenos
didmetros, principalmente quando se pretende determinar a média aritmética, que se
baseia principalmente no numero de particulas (Coulson e Richardson,1968; Gomide,
1980). Pequenos erros na medida da massa na fragdo de particulas de pequeno diametro
significam grandes desvios no nimero de particulas nesta regido, fazendo com que o erro
se propague para a determina¢do da média. O mesmo nao ocorre para a determinagdo de
ds; e d43, baseados na area e volume ao invés do ntimero de particulas e dimensao linear,
que sao menos afetados por pequenos desvios na medida da massa das fracdes de
particulas finas. Assim, se o comportamento do didmetro médio for semelhante, para
estes trés conceitos, significa que a técnica utilizada ndo apresentou muitos problemas
na. Avaliando-se as curvas, desde a Figura 7.9 até a Figura 7.17, pode-se concluir que o
comportamento ¢ bastante semelhante para as trés médias, indicando que as medidas
eram boas. Um fator importante que contribuiu para a uniformidade nas andlises foi o
fato de ndo se ter muitas amostras com particulas de didmetros pequenos, conforme pode

ser observado na sec¢do 7.2, da Figura 7.2 a Figura 7.6.

Analisando-se os graficos da Figura 7.9 a Figura 7.12 percebe-se que o didmetro
médio varia diretamente com o percentual de GPPS utilizado e que para a dispersao
existe uma relagdo inversa. De acordo com os dados obtidos, para a variagdo do didmetro
médio em relagdo ao % de GPPS, pode-se concluir que os pontos seguem a tendéncia de
uma fun¢do de poténcia. As linhas continuas presentes nas figuras mostram a regressao,

feita para uma fun¢do conforme a Equagdo (7.1). Percebe-se que a curva adaptou-se
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razoavelmente bem aos pontos experimentais, obtendo-se coeficientes de correlagio (R%)

entre 0,905 e 0,954, para as médias calculadas.

d= ¢ +6 (fGPPS )C3 (7.1)

Os resultados mostrados nas figuras demonstram novamente que a condigdo
inicial da fase dispersa ¢ fundamental para a definicdo da curva de distribui¢do de
tamanhos. O aumento da concentracdo de poliestireno leva a um aumento bastante
pronunciado dos diametros médios. A causa principal deste efeito ¢ o aumento das forgas
viscosas de coalescéncia em relagao as forcas turbulentas de quebramento (Konno et al.,

1982; Hashim e Brooks, 2002).
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Figura 7.9 - Evolucao do didmetro médio e dispersao em fun¢ao do percentual de GPPS: N =500

rpm.
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Figura 7.10 - Evolugdo do diametro médio e dispersao em funcao do percentual de GPPS:
N=550 rpm.
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Erbay et al. (1992) verificaram que o tempo de polimerizagdo em massa do
estireno, antes de formar a suspensao, influencia no didmetro médio das particulas
produzidas. Como ocorre com o aumento do percentual de GPPS, um maior periodo de
polimerizacdo em massa faz com que se tenha uma maior viscosidade inicial na
suspensdo. Igualmente ao observado neste trabalho, também se obtém maiores tamanhos
de particulas para o acréscimo do tempo de polimerizagdo em massa, pelo mesmo
mecanismo. Em seu trabalho, Erbay et al. (1992) propuseram que a dependéncia do
didmetro médio com o tempo de polimerizacdo em massa ¢ uma funcdo de poténcia. A
funcao de poténcia para descrever a dependéncia do didmetro médio com a viscosidade
da fase dispersa também foi utilizada por Langner et al. (1980), porém a utilizaram

relacionada com a viscosidade da fase continua, obtendo desta forma um numero

adimensional.
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Figura 7.11 - Evolugado do didmetro médio e dispersao em fun¢ao do percentual de GPPS:

N =600 rpm.

2,0 1,5 . Y g .
— & Sauter W Aritmético A Média volumétrica & Aritmético m Sauter A M édia volumétrica
g 1,7
2 14 E
3 2
g1, g
= 2
g 0,8 )

80,5
0,2 . . . ! : 0,0 + T . . . . . . )
0 25 5 7,5 10 12,5 15 17,5 20 0 25 5 75 10 125 15 17,5 20
Fragdo GPPS (%) Fragdo GPPS (%)

Figura 7.12 - Evolugdo do didmetro médio e dispersao em fun¢ao do percentual de GPPS:
N=650 rpm.
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A dispersao também ¢ bastante influenciada pela concentracio de GPPS,
conforme pode ser observado nas figuras. O aumento da concentracdo de GPPS no inicio
da suspensdo faz com que ocorra a redugdo da dispersdo. A dispersdo foi calculada em
relacdo as trés médias. Pode-se observar que para o djo os dados para a dispersdao
apresentaram alguns desvios e se obteve uma tendéncia mais continua para as demais

médias.

Esta influéncia esta diretamente relacionada com o aumento das forgas viscosas,
devido ao aumento da viscosidade, em oposi¢do as for¢as de quebramento turbulento.
Assim, a reducao da dispersdo ocorre porque a menor influencia das forgas de
quebramento reduz a formagao de particulas muito finas, reduzindo a abertura da curva

de distribui¢do de tamanhos.

O efeito da agitacao sobre os didmetros médios e dispersao das particulas de EPS
¢ mostrado desde a Figura 7.13 até a Figura 7.17. Claramente pode-se concluir que o
aumento da freqiiéncia de agitacdo produz particulas com menores tamanhos. A
explicagdo para este comportamento provavelmente seja pelo fato de se ter um aumento
das forgas turbulentas de quebramento para maiores freqii€ncias de agitacdo, em
oposicao as forgas viscosas de coalescéncia, conforme também observado nos trabalhos

de Maggioris et al. (2000) e Baldyga et al. (2001).

Também se pode observar que para um maior percentual de GPPS ¢ necessario
maior agitagdo para se alcangar particulas de mesmo tamanho. Para maiores
concentragoes de GPPS se observa um efeito interessante com relacdo a dispersao. Entre
15% e 20% de GPPS, alteracdes na freqiiéncia de agitacdo causam efeito significativo na

média das particulas, porém sem grandes mudancgas na dispersao.

Portanto, a freqiiéncia de agitagdo em conjunto com a concentragdo de GPPS,
pode se constituir em uma ferramenta muito util para promover o controle do tamanho de

particulas, sem que ocorram alteragdes bruscas na dispersao.
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Figura 7.13 - Evolugao do diametro médio e dispersdo em funcao da frequéncia de agitacao:
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Figura 7.16 - Evolugdo do diametro médio e dispersdo em funcdo da frequéncia de agitacdo:
Japps = 15%.
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Figura 7.17 - Evolugao do diametro médio e dispersao em fun¢ao da frequéncia de agitacao:
Jaeps = 20%.

A Figura 7.18 mostra, a partir de um gréafico em trés dimensdes, como se da a
variagdo do diametro médio de Sauter em fun¢do das varidveis analisadas, ou seja, a
freqiiéncia de agitacdo e a fracdo de GPPS. As curvas de nivel para estas varidveis
podem ser acompanhadas pela Figura 7.19. Por analises destas figuras fica bastante claro
que ¢ possivel produzir o polimero com o diametro desejado por manipulagcdo de apenas
uma ou de ambas as variaveis. Por exemplo: na falta de GPPS ¢ possivel produzir um
polimero com particulas de maior tamanho pela diminuicdo da freqiiéncia de agitacdo ou
para uma freqiiéncia de agitacdo fixa pode-se manipular a fracdo de GPPS para obter
particulas com o tamanho especificado. Também ¢ possivel perceber que a dependéncia

do didmetro médio ¢ muito mais sensivel para fra¢gdes maiores de GPPS.
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Com todos os resultados apresentados até o momento, fica claro que a utilizagao
de GPPS em reacdes de polimerizacdo em suspensdao do estireno, para a produgdo de
EPS, ¢ um processo perfeitamente vidvel com relagdo a estabilidade da suspensdo e
influéncia na distribui¢do dos tamanhos de particulas. Ainda, ¢ possivel, dentro de alguns
limites fisicos, a utilizacdo deste material como varidvel de controle da distribuicao de
tamanhos das particulas de EPS. Conforme apresentado neste capitulo, ¢ possivel se
obter uma maior fracdo de particulas dentro da faixa de tamanho esperado, com sensivel
reducdo da dispersdo. Além disso, a utilizacio de GPPS na carga de reacdo estd
promovendo a reciclagem de material descartavel, portanto contribuido para a redugao

do impacto ambiental causado por este produto.

7.4 — Estudo da Cinética da Reacao de Polimeriza¢ao do Estireno

Nesta secdo, pretende-se apresentar as curvas cinéticas para diferentes
percentuais de GPPS na carga de reagdo e verificar se existe alguma dependéncia da
conversao de mondomero em fun¢do deste parametro. Também pretende-se avaliar a
modelagem proposta para esta cinética. A partir do modelo, através de uma metodologia
de otimizacdo, pretende-se determinar que condi¢des de reagdo devem ser utilizadas para

se obter o polimero com o peso molecular médio desejado.

A Figura 7.20 mostra as curvas para a evolu¢do da conversao de mondmero em
funcdo do tempo de polimerizagdo, para trés diferentes percentuais de GPPS e para uma

gmolyp,

concentracdo de iniciador de 1,578x107°
g mOZEstireno

. As reacoOes foram conduzidas em

ampolas na temperatura de 90 °C. As analises, para determinar o grau de conversio de
mondmero, foram feitas pelo uso da técnica gravimétrica, conforme descri¢do que

encontra-se na Se¢ao 6.3.2.
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Figura 7.20 - Evolugdo da conversao ao longo do tempo de reagao.

Analisando-se a Figura 7.20 ¢ possivel concluir claramente que a utilizagdo de
GPPS na carga da reagdo ndo possui qualquer influéncia sobre a conversdo de
mondmero. Pode-se observar que os valores de conversdo, para qualquer tempo de
reacdo e para as fragdes de GPPS testadas, seguem um valor médio, com um desvio
maximo de 5%, ou seja, dentro da faixa de erro, considerando-se a metodologia
adotada. Ainda, ndo ha uma tendéncia que possa diferenciar a cinética em cada uma das
curvas (cada diferente fragdo de GPPS), sendo a diferenca entre os pontos experimentais

completamente aleatoria.

Um fator que poderia afetar o comportamento da curva de conversdo, pela adi¢dao
de GPPS, poderia ser a antecipacdo do efeito gel, dado o aumento da viscosidade inicial
da massa reacional. Porém, conforme pode ser observado no trabalho de Marten e
Hamielec (1982) o efeito gel ndo ¢ tdo pronunciado na polimerizagdo do estireno em
conversoes menos elevadas, de forma que o aumento da viscosidade inicial ndao foi
suficiente para que o efeito fosse pronunciado. Talvez para conversdoes maiores se tenha
alguma influéncia, mas ¢ pouco provavel, pois neste ponto a viscosidade da massa

reacional ja é bem elevada, mesmo quando ndo se utiliza GPPS na composicao da carga.
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Outra possibilidade seria a reativagao das cadeias de polimero da massa de GPPS.
Nas condi¢des em que a reagdo ¢ realizada isso ndo ¢ possivel, pois para a criagdo de
novos radicais livres seria necessaria a quebra das cadeias. A quebra das cadeias de
poliestireno ocorre em condi¢des bem mais severas, conforme pode ser observado no
trabalho de La Puente e Sedran (1998), que estudaram a decomposi¢do catalitica deste
material dissolvido em benzeno, em uma unidade FCC (Fluid Catalitic Cracking), em
temperaturas em torno de 550 °C. Através deste processo obtinham como maior fragdo
de produto o estireno. Quando a degradacdo do poliestireno em monomero for
puramente térmica as condi¢des de temperatura exigidas sdo ainda superiores, conforme
Kiran et al., 2000 e Karaduman et al. (2002). Assim sendo, ¢ bem pouco provavel que

ocorra a reativacao das cadeias de polimero contidas no GPPS.

Finalmente, algum constituinte na composi¢do do GPPS que fosse reativo com a
massa reacional, principalmente com o mondmero ou iniciador, também poderia afetar a
curva de conversdao. Conforme apresentado na Secdo 7.1 deste capitulo, o GPPS
utilizado nos experimentos ndo possui em sua composicdo nenhum composto que possa

ser reativo com a massa reacional do sistema.

A seguir, uma série de reagdes foram realizadas para testar o modelo matematico
para polimerizagdo em massa do estireno, bem como os parametros cinéticos A
modelagem matematica foi apresentada na revisdo bibliografica deste trabalho,
Secdo 3.4. O modelo matematico foi resolvido para trés diferentes correlagdes que
modelam a influéncia do efeito gel na cinética de polimerizagdo, sendo os resultados
comparados com os dados experimentais para determinar qual melhor se adapta ao caso
em estudo. Os modelos que representam a influéncia dos mecanismos difusionais na
cinética da reacdo foram descritos na Secdo 3.3. As reagdes foram realizadas em ampola,
conforme procedimento descrito na Se¢do 6.2.2, para trés diferentes concentragdes de

iniciador e para duas diferentes fragdes massicas de GPPS, 0% e 10%.

A Figura 7.21 apresenta a conversao de mondmero em fungdo do tempo de

gmol gy,

. Primeiramente,
g mo lEstireno

reagdo para uma concentracdo de iniciador de 1,262x107°
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por comparagdo entre as curvas experimentais, obtidas para 0 e 10% de GPPS, se tem
reforgada a conclusdao de que a adicdo de GPPS na carga da reagdo ndo altera a cinética
de reacdo em termos da conversdo de mondmero. Isto também ¢é observado para as

reacdes com concentragdes maiores de BPO, Figura 7.22 e Figura 7.23, onde se tem

l l )
1,578><10_3M e 1,893><10‘3M, respectivamente. Conforme pode ser
ngIEstireno ngZEstireno

observado pelas figuras, trés diferentes correlacdes para descrever o efeito gel foram
utilizadas, sendo: a correlacdo empirica proposta por Hui e Hamielec em 1972; outra
correlagdo empirica, proposta por Sacks e Biesenberger em 1973 e uma correlagdo

desenvolvida a partir da teoria do volume livre, proposta em 1982 por Marten e

Hamielec.

100 4 O Experimental 0% GPPS
O Experimental 10% GPPS 3 =
Modelo - Hui e Hamielec
—— Modelo - Sacks e Biesenberger
80+ —— Modelo - Marten e Hamielec g
S
o 60
]
w
8
>
g 404
Q
20
0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tempo (h)

Figura 7.21 - Conversdo de mondmero em fungao do tempo de reacdo para
[BPO] = 1,262x10"gmolgpo/gmolegireno.

Por uma simples andlise qualitativa ja é possivel perceber que a correlagdo
proposta por Hui e Hamielec ¢ a que melhor descreve o efeito gel e, portanto, a cinética
da polimerizacdo do estireno, para as diferentes concentracdes de iniciador testadas. Se
for considerada apenas a Figura 7.21, menor concentragcdo de BPO, se tem uma melhor
representagdo para a correlagdo proposta por Marten e Hamielec, entretanto, este mesmo

comportamento nao foi observado para concentracdes de BPO mais elevadas.
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Figura 7.22 - Conversdo de mondmero em fun¢do do tempo de reacao para
[BPO] = 1,578x10~gmolgpo/gmOlegiren.
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Figura 7.23 - Conversdo de mondmero em fun¢do do tempo de reacdo para
[BPO] = la893X10_3gm01BP0/ngIestireno.

Uma analise quantitativa para as correlagdes pode ser observada na Tabela 7.4,
que mostra o coeficiente de correlagdo, R’, entre a curva experimental ¢ a obtida pelo
modelo matematico. Realmente a andlise qualitativa é confirmada pela quantitativa, que
mostra, a partir dos valores de R, que o modelo que utiliza a correlagdo proposta por Hui
e Hamielec, para descrever o comportamento do efeito gel, representa melhor a curva
obtida experimentalmente. Também ¢ possivel constatar que para a menor concentracao

de iniciador se tem melhor representagdo pelo modelo utilizando a correlagcdo proposta
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por Marten e Hamielec. Esta, por sua vez, tem uma representacdo bastante piorada a
medida que a concentragdo de iniciador aumenta, proporcionando, com isso, uma
elevagdo significativa na taxa de consumo de monomero. Este resultado talvez possa ser
explicado pelo fato dos pardmetros utilizados pela correlagdo terem sido determinados

para a reagdo processada a temperaturas inferiores a 80 °C (Marten e Hamielec, 1982).

Tabela 7.4 - Coficiente de correlagdo das curvas cinéticas obtidas pelo modelo matematico em
comparacdo com as curvas experimentais, para diferentes correlacdes para o efeito gel.

Coeficiente de correlagdo, R”, para [BPO]
Corrg;iiogre)?ra 0 1,262x107 gfn";‘l’:fjm 1,578x107 gfn”;‘l’ﬁm 1,893x10° gi";i BPO
Hui e Hamielec 0,99749 0,99755 0,99913
Sacks e Biesenberger 0,99722 0,99752 0,99912
Marten e Hamielec 0,99916 0,99651 0,98891

A Figura 7.24 mostra as curvas para a conversdo de mondmero em func¢io do
tempo de polimerizacao para as trés concentracdes de BPO utilizadas. As curvas, obtidas
pelo modelo matematico que utiliza a correlacdo proposta por Hui Hamielec (correlagao

que melhor representa a reacdo em estudo), também foram expostas na figura.
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Figura 7.24 - Curvas de conversdao de monomero em fungdo do tempo de reagdo para diferentes
concentragdes de iniciador com modelo matematico utilizando a correlagao de Hui e Hamielec
para o efeito gel.
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Por questdoes de simplicidade foram excluidos, da Figura 7.24, os valores
experimentais para 10% de GPPS, ja que apresentam o mesmo comportamento que 0s
para 0% de GPPS. Por andlise da figura, ndo ha qualquer duvida sobre a capacidade de
representacdo do modelo matematico, além da forte influéncia que a concentragdo de

iniciador possui sobre a taxa de consumo de mondmero.

Quando se tem como objetivo utilizar o modelo matematico para a otimizagdo do
processo de polimerizacdo, de modo a obter um polimero com o peso molecular médio
desejado, também ¢ necessaria uma comparagdo entre os valores de peso molecular
médio obtidos experimentalmente e os obtidos pela solu¢do do modelo. Considerando a
técnica utilizada para a medida experimental, apresentada na Secdo 6.3.3, a comparacdo

sera feita entre o peso molecular médio ponderal, M,,.

Os valores de M,,, para as reacdes que utilizam uma fragao de GPPS diferente de
zero, foram determinados de acordo com a Equagdo (7.2). O calculo do pelo molecular
médio pode ser simplificado desta forma por considerar que o comportamento das curvas
de distribuicdo de pesos moleculares para o GPPS adicionado e para o polimero

produzido sdo semelhantes.

M., = fopps X M., Gpps + (l — fopps )x M, » (7.2)

\

Na Equagdo, fopps € a fragdo massica de GPPS adicionado a reagdo, M,,p € 0 peso
molecular médio ponderal do polimero produzido e M,,crps € 0 peso molecular médio

ponderal do GPPS.

A Tabela 7.5 apresenta os valores para M,, determinados experimentalmente
comparados com os obtidos pela solu¢do do modelo matematico. Considerando que o
tempo de reagdo ¢ um fator importante para determinar o peso molecular, todos os
valores contidos na tabela foram determinados para 6 horas de reacdo. Para as reagdes

utilizou-se GPPS com M,, = 238400, medido experimentalmente.
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Tabela 7.5 — Comparacao entre os valores de M,, obtidos experimentalmente e pelo modelo.

[BPO] Fragdo de M,, M,, Diferenga

gmolppo/gmOlEstireno GPPS (%) (experimental) (Modelo) (%)

3 0 233430 227998 2,33
1,262x10°

10 234536 229038 2,34

3 0 205889 212032 2,98
1,578x10"

10 210420 214668 2,02

3 0 192348 193827 0,77
1,893x10°

10 202288 198284 1,98

Em comparacao com os resultados experimentais, pode-se concluir que o modelo
obteve resultados bastante satisfatorios, j4 que a maior diferenga entre o modelo e
experimental foi de 2,98%. Desta forma, o modelo pode ser utilizado para determinar as

condicdes de operagdo para a produgdo do polimero com as propriedades desejadas.

7.5 — Identificacdo do Sistema de Polimerizacio e Comparacio entre os Métodos de

Treinamento da Rede Neural Feedforward

Inicialmente, como uma etapa anterior a formagao dos padrdes utilizados para o
treinamento da rede, ¢ essencial a determinag¢dao do tempo morto do processo em estudo.
Desta forma, considerando que trata-se de um sistema MISO, deve-se obter dados
experimentais de modo a verificar o tempo morto em relacdo a cada uma das variaveis de
entrada do processo, que neste caso sdo a abertura da valvula de vapor e abertura da
valvula que permite o escoamento de dgua quente para a entrada de dgua fria, de modo a
proporcionar o resfriamento do sistema. Uma descri¢do mais detalhada do sistema de
polimerizacdo em suspensdo do estireno pode ser acompanhada na Secdo 6.1.2. A
metodologia adotada para a identificagdo do tempo morto pode ser acompanhada por
Camacho e Bordons (1998) e Seborg et al. (1989). A Figura 7.25 apresenta os resultados
para uma perturbacdo degrau na abertura da valvula de vapor, mantendo-se constante a

abertura da valvula para o escoamento da dgua (acdo de resfriamento). Pela avaliagdo



Resultados e Discussdes 172

destes dados foi possivel a determinacdo do tempo morto para a agao de aquecimento do
sistema, obtendo-se 40 segundos como resultado. Considerando-se que nos
experimentos, realizados no sistema para o qual o modelo foi desenvolvido, utilizou-se
uma amostragem de 10 segundos, entdo se tem 4 intervalos de amostragem como valor

para d;, de acordo com a Equacgdo (4.1).
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Figura 7.25 - Perturbagao degrau em U, para avaliagdo do tempo morto para a acdo de
aquecimento.

A Figura 7.26 apresenta os resultados para uma perturbacdo degrau na abertura
da valvula de escoamento de 4gua, mantendo-se constante a abertura da valvula de vapor
agua (acdo de aquecimento). A partir destes dados determinou-se o tempo morto para a
acao de resfriamento do sistema, obtendo-se como resultado um valor aproximado em 30
segundos. Desta forma, para experimentos que utilizam amostragem em intervalos de 10

segundos, se tem 3 intervalos como valor para d,, conforme a Equacao (4.1).

Portanto, a partir dos resultados obtidos, pode-se agora determinar a forma de
como os padrdoes devam ser alimentados a rede de modo a proceder seu treinamento,
considerando o tempo morto do sistema. A importancia da consideragdo do tempo do
processo para a formagdo dos padroes de uma FANN foi demonstrada por Mazzucco
(1996) e Cancelier (1997). Assim, para a formagao dos padrdes as entradas do processo

devem estar defasadas d intervalos de amostragem, onde d corresponde ao valor do
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tempo mordo em intervalos. A Equagao (7.3) apresenta a fun¢do que representa a rede
para a modelagem do processo em questdo. Considerando que a funcdo do modelo ¢
atuar como preditor do processo, ou seja, deve ser treinado de modo a prever um passo
futuro em relagdo ao atual, y(k+1), dessa forma as perturbacdes aplicadas devem estar

defasadas em no minimo d+1 intervalos de amostragem em relagao a saida.

y(k+1)= (k) y(k -1)}U, (k- 4)U, (k-3)] (7.3)
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Figura 7.26 - Perturbag@o degrau em U, para avaliagao do tempo morto para a acao de
resfriamento.

A Tabela 7.6 ilustra a formagdo de um padrdo para as entradas da rede,
considerando o deslocamento temporal dos componentes, sem perda de generalidade,
admitindo um um tempo d; de 4 intervalos de amostragem e d> de 3 intervalos de
amostragem, para a previsdo da variavel de saida (neste caso a temperatura do sistema)

em (k+1).

Definida a estratégia a ser utilizada para o treinamento da FANN, o proximo
passo consiste na obten¢do do grupo de dados. Dois grupos de dados foram utilizados:
um para treinamento da FANN e outro para teste. Os grupos de dados foram coletados
em malha aberta para o sistema com o reator contendo apenas agua, ou seja, sem a

reacdo de polimeriza¢dao ocorrendo, com um intervalo de amostragem de 10 s. O grupo



Resultados e Discussdes 174

de dados utilizado no treinamento foi obtido efetuando-se perturbagdes degrau, entre 1 e
5 volts, no sinal enviado as valvulas de controle. Estes limites correspondem aos estados
de completamente fechado e aberto da valvula de controle. Na Figura 7.27 e Figura 7.28
mostra-se o grupo de dados formado pelas perturbagdes aplicadas nas valvulas de
controle e a temperatura do reator, respectivamente. Observa-se que as perturbacdes

efetuadas produziram varia¢des na temperatura entre 35 e 100 °C.

Tabela 7.6 - Formagdo dos padrdes de entrada da rede para o treinamento.

Instante (k) y(k) y(k) Ui(k) U,(k)
1 y(1) y(1) Ui(1) Ux(1)
2 y(2) y(2) Ui(2) Ux(2)
3 y(3) y(3) Ui(3) Ux(3)
4 y(4) y(4) Ui(4) Ua(4)
5 y(5) y(5) Ui(5) Ux(5)
6 y(6) y(6) Ui(6) Ux(6)
7 y(7) y(7) Ui(7) Ux(7)

Para garantir que a rede identifique bem o sistema ¢ importante que se tenham
perturbagdes aleatorias, aplicadas em toda a faixa de trabalho. Cabe ressaltar que, como
as valvulas estdo desacopladas, a principio qualquer combinagao de abertura das valvulas
para as perturbagdes poderia ser aplicada, entretanto, como se objetiva estabelecer uma
lei de controle de modo a proporcionar economia no consumo de vapor, principalmente,
os dados para treinamento também devem ser obtidos de modo a considerar esta
premissa. Desta forma, a soma das aberturas ndo deve superar 6 volts, valor obtido na

soma das aberturas caso a estratégia split range fosse utilizada.

Para a obten¢do do grupo de dados de teste da rede o mesmo procedimento foi
seguido. Na Figura 7.29 e Figura 7.30 mostra-se o grupo de dados formado pelas
perturbagdes aplicadas nas valvulas de controle e a temperatura do reator,
respectivamente. E possivel observar, principalmente por comparagio entre as

perturbagdes feitas, Figura 7.27 e Figura 7.29, que o grupo de dados obtido para o teste
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da rede difere bastante daquele obtido para o treinamento, o que confere uma boa prova

para o desempenho do modelo empirico.
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Figura 7.27 - Perturbagoes aplicadas nas valvulas de controle para o grupo de padrdes de

110+
100

90

Temperatura ( °C)

40

30

80
70
60

50 1

treinamento.

0

T T T T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800
Amostras (intervalo 10 s)

Figura 7.28 — Resposta da temperatura do reator para as perturbagoes aplicadas na Figura 7.27.

Definidos os grupos de dados que serdo utilizados no treinamento e teste do

modelo neural, a proxima etapa compreende o processo de treinamento propriamente

dito.
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Figura 7.30 - Resposta da temperatura do reator para as perturbagoes aplicadas na Figura 7.29.

Neste trabalho, trés formas de treinamento para a FANN serdo analisadas:

primeiramente a metodologia que emprega um hibrido, conjugando o GA com o método

de minimos quadrados; posteriormente a metodologia que emprega apenas o GA e

finalmente o método baseado em gradiente, o backpropagation. Os operadores que serdo

utilizados no GA ja foram definidos anteriormente, apenas falta definir os parametros

utilizados em cada um dos métodos. Cabe ressaltar que todos os métodos utilizados no

treinamento foram, originalmente, baseados nas ferramentas disponiveis no Toolbox do

aplicativo MatLab®(The MathWorks®,

inc.).
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Método 1: Sistema hibrido, GA conjugado com minimos quadrados
Para o GA:
- M¢étodo de selecdo por rolleta, com escalonamento por truncamento
sigma;
- Crossover intermediario, taxa de Crossover = 1,0;
- Mutagao exponencial, taxa de mutagao = 0,5% ou 0,005;
- Populagdo = 150 individuos;
- Faixa de variacao dos pesos = [-6,76]. Aqui define-se o espago de busca,
ou seja, a faixa de variacdo de cada gene do cromossomo;
- Numero de geragdes: 300.
Minimos quadrados:
Meétodo tradicional, sem qualquer modificacdo em relagdo ao padrao da

ferramenta do Toolbox do aplicativo MatLab.

Método 2: GA

Mesma configuracdo utilizada para o GA do método 1.

Método 3: Backpropagation
- Fator de aprendizagem = 0,001.
- Numero de épocas = 45000 (equivalente ao GA com 150 individuos e para 300

geracoes).

A definicdo dos parametros supracitados foi feita baseada em testes para o
treinamento da FANN para os dados mostrados na Figura 7.27 e Figura 7.28. Uma série
de testes foram feitos, analisando-se o valor do erro médio quadratico e o coeficiente de

correlagdo em cada caso, adotando-se os parametros para os melhores resultados.

A Figura 7.31 apresenta o resultado do treinamento da rede utilizando-se o
método 1, o sistema hibrido. E possivel concluir que a metodologia empregada obteve
excelente desempenho em toda a faixa de trabalho dos dados utilizados para o
treinamento, representando bem a dindmica do sistema. Como parametros de avaliacdo

de desempenho, obteve-se um erro médio quadratico de 2,8945x10™ e um coeficiente de
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correlagao de 0,99934. O resultado para a aplicagdo desta rede para o grupo de padroes
de teste ¢ apresentado na Figura 7.32. Mais uma vez pode-se comprovar que a
metodologia empregada apresentou bom resultado. Neste caso, obteve-se um erro médio

quadratico de 4,1815x10™* e um coeficiente de correlagio de 0,99916.
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Figura 7.31 - Resultado do treinamento da rede pelo método 1.
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Figura 7.32 — Saida real do processo ¢ saida prevista pela rede treinada pelo método 1 para o
grupo de dados de teste.

O resultado do treinamento da rede utilizando o método 2, apenas o GA, ¢
mostrados pela Figura 7.33. Igualmente ao caso anterior, ¢ possivel concluir que a
metodologia obteve excelente desempenho em praticamente toda a faixa de trabalho dos

dados utilizados, representando bem a dinamica do sistema. Neste caso, obteve-se um
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erro médio quadratico de 5,4566){10'4 e um coeficiente de correlacdo de 0,99896. O

resultado para a aplicagdo desta rede para o grupo de padrdes de teste ¢ apresentado na

Figura 7.34. De modo geral, ¢ possivel verificar que a dindmica do processo realmente

foi identificada,

apenas constatando-se que em algumas regides o erro ¢ um pouco mais

pronunciado que o obtido pelo método 1. Aqui, obteve-se um erro médio quadratico de

8,0510);10"4 e um coeficiente de correlagdo de 0,99653.
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Figura 7.33 - Resultado do treinamento da rede pelo método 2.
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Figura 7.34 — Saida real do processo ¢ saida prevista pela rede treinada pelo método 2 para o

grupo de dados de teste.

Por fim, a Figura 7.35 ilustra o resultado para o treinamento da FANN pelo

método 3, ou seja, o0 método backpropagation. Por exigéncia do método implementado



Resultados e Discussoes 180

na ferramenta utilizada (7oolbox do aplicativo MatLab), ndo ha, neste caso, diferenca
entre a fungao utilizada para os neurénios da camada intermedidria e o neurénio de saida.
Assim, a funcdo utilizada foi a tanh para os neurénios de ambas as camadas. Isto
também servird de base para comparacdo entre os métodos anteriores, que utilizam um
neurdnio linear na camada de saida. Em relagdo a capacidade para o reconhecimento de
padrdes, a rede utilizada no treinamento pelo ultimo método ¢ superior, entretanto, a
metodologia empregada para a determinagdo de seus pardmetros também possui
influéncia sobre seu desempenho. Percebe-se que o desempenho do método para o
treinamento da rede, para o numero de épocas utilizado, foi satisfatério. Obteve-se um

erro médio quadratico de 6,4685){10'4 e um coeficiente de correlagao 0,99813.
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Figura 7.35 - Resultado do treinamento da rede pelo método 3.

A Figura 7.36 ilustra o resultado da aplicagdo da rede treinada pelo método 3 para
a representagdo do grupo de padrdes de teste. Novamente, um bom desempenho ¢
observado, apenas com alguns desvios mais criticos em determinadas regides do grupo
de dados avaliado, obtendo-se um erro médio quadratico de 8,1880x10™ ¢ um coeficiente

de correlagao de 0,99587.

Um resumo das variaveis utilizadas para a avaliagdo do desempenho dos métodos
de treinamento (erro médio quadratico e coeficiente de correlagdo) pode ser

acompanhado pela Tabela 7.7.
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Figura 7.36 — Saida real do processo ¢ saida prevista pela rede treinada pelo método 3 para o
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dos de teste.

Tabela 7.7 - Parametros para avaliacdo de desempenho dos métodos de treinamento.

Erro médio quadratico Coeficiente de correlagdo
Método
Treinamento Teste Treinamento Teste
1 — GA + Minimos quadrados | 2,8945x10™ | 4,1815x10™ | 0,99934 0,99916
2-GA 5,4566x10™ | 8,0510x10™ | 0,99896 0,99653
3 — Backpropagation 6,4685x10™ | 8,1880x10™ | 0,99813 0,99587

Através das comparacdes feitas, ¢ possivel concluir que todos os métodos

obtiveram bom desempenho para o treinamento da FANN, entretanto, verificou-se

enquanto se procedia o treinamento, que o primeiro método apresenta uma convergéncia

muito mais rapida que os outros testados. Também pode-se acompanhar que, caso um

menor erro fosse requerido, para quaisquer dos dois primeiros métodos um maior

niumero de geragdes levaria ao alcance do objetivo, porém, o terceiro dificilmente

alcancaria. Pode-se fazer esta afirmacao pois ndo foi observada uma diminui¢do sensivel

do erro, para o Ultimo método, para um numero de épocas superior a 30000. Mesmo

assim, o numero de épocas utilizado foi 45000. Comportamento semelhante foi

observado por Claumann (1999).



Resultados e Discussdes 182

Considerando que todos os métodos utilizados partem de valores aleatorios dos
pesos para proceder sua otimizagdo, para cada um dos métodos foram realizados um total

de 10 treinamentos, sempre adotando-se o que obteve melhor desempenho em cada caso.

7.6 — Estudo do Desempenho do Sistema de Controle de Temperatura

Nesta se¢do, sera apresentada a avaliagdo experimental do desempenho do
sistema de controle (compreendendo o controle preditivo, que utiliza um modelo
empirico do processo baseado em uma rede neural feedforward, além do algoritmo de
otimizagdo on line do modelo, que utiliza a técnica de algoritmos genéticos) no processo
de polimerizagdo em suspensdao do estireno. A unidade experimental onde foi
implementada a estratégia de controle corresponde ao sistema composto pelo reator de

aco de 5 litros, descrita em detalhes na Secao 6.1.2.

Como a primeira etapa dos experimentos, envolvendo a analise do sistema de
controle, se tem a determinagdo dos parametros da lei de controle e a analise de seus
efeitos sobre o desempenho do controlador. Estes pardmetros, bem como o que eles
representam na lei de controle, Equacdo (4.17), foram apresentados na Se¢do 4.2. Seus
valores foram determinados a partir de avaliagdes empiricas do comportamento da
resposta do processo, para perturbacdes no set point do tipo degrau e rampa, portanto
uma analise do controlador atuando como servo. Considerando que, para grande parte do
tempo de reagdo, a temperatura do processo deve ser mantida fixa em um dado valor,

deve-se também avaliar o desempenho do controlador atuando como regulador.

Os experimentos, para a determinagdo dos parametros do controlador, foram
conduzidos no sistema com auséncia da polimerizacdo. Neste caso, o reator foi
preenchido com 4agua, e o desempenho do controlador foi avaliado em termos do
comportamento da temperatura da dgua frente as perturbagdes. Apds uma seqiiéncia de

testes, chegou-se aos seguintes valores para os parametros: a=0,6; A;=4,=0,02 e
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Ac=0,01. A Figura 7.37 mostra o resultado do comportamento da temperatura para o
teste do controlador no sistema sem reagao, utilizando-se os valores acima mencionados
como parametros deste. A Figura 7.38 mostra os valores das variaveis manipuladas para
o referido teste. O experimento foi realizado utilizando-se o algoritmo para a adaptagao
do modelo. Para um controlador preditivo, também ¢ importante a defini¢do do horizonte
de predi¢do, N. O valor utilizado, neste e em todos os demais experimentos, foi de N=10
intervalos de amostragem ou 100 s, valor bastante representativo considerando a
dinamica do processo. A partir desta defini¢do, pode-se determinar os valores de N; e N
para a lei de controle, conforme as Equacdes (7.4) e (7.5) (Camacho e Bordons, 1998).

Para o horizonte de controle, Ny, o valor utilizado foi 1.

N, =min(d,,d,)+1 (7.4)

N, =max(d1,d2)+1+N (7.5)

Notadamente, por analise das figuras, pode-se perceber que o sistema de controle,
utilizando os parametros determinados, apresentou bom desempenho para atuagdo tanto
como servo quanto como regulador. Obviamente o nivel de perturbacdo para o teste
como regulador ndo foi tdo intenso, ja que no sistema ndo foi conduzida nenhuma
polimerizacao, porém o desempenho como servo pode ser bem avaliado. Tanto para as
perturbagdes degrau, quanto para as perturbagdes rampa no set point, observam-se

transicdes em que a referéncia foi seguida com desvios minimos.

Todos os experimentos seguintes foram realizados para o sistema conduzindo a
reacdo de polimerizacao do estireno. O experimento a seguir foi realizado com o objetivo
de mostrar a necessidade de ter um sistema de adaptagdo on /ine para o0 modelo empirico.
Logicamente, para mostrar tal necessidade, este foi conduzido sem que fosse utilizado o

algoritmo de adaptagdo. Para esta reacdo utilizou-se estireno puro na carga de reagao,

gmolzp,

concentracdo de iniciador de 1,578x107°
g m OlEstireno

e holdup = 0,3. A Figura 7.39

apresenta o comportamento da temperatura interna do reator, para o sistema de controle
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utilizando o modelo a parametros fixos. O modelo empirico trata-se de uma rede neural
feedforward treinada off line, utilizando padrdes para treinamento obtidos a partir de
perturbagdes feitas no reator contendo apenas dgua, ou seja, sem reagdo. Os valores das

varidveis manipuladas do sistema encontram-se na Figura 7.40.
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Figura 7.37 - Teste de desempenho do sistema de controle para o processo sem reagao.
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Figura 7.38 — Valores das variaveis manipuladas para o teste apresentado na Figura 7.37.

Nos periodos inicias da reacdo, primeiras 2 horas, observa-se que o desempenho
foi excelente, porém ¢ facil concluir que este ndo foi satisfatorio durante todo o tempo de

duracdo da batelada. A ocorréncia de off set elevado em alguns trechos, da ordem de 2,5
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a 3,5 °C, denuncia que ocorreram perturbagdes nio previstas no modelo, como a propria
reacdo ¢ oscilagdes na pressdo do vapor fornecido pela caldeira. Como a temperatura
possui grande influéncia na cinética de polimerizacao e, portanto, nas propriedades finais

do polimero, desvios como estes, durante longos periodos de reacdo, sdo indesejaveis.
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Figura 7.39 — Analise de desempenho do controlador para o controle de temperatura da
polimerizagdo do estireno sem o uso do algoritmo de adaptacao.
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Figura 7.40 - Valores das variaveis manipuladas para o teste apresentado na Figura 7.39.

A mesma reagdo foi agora conduzida em um experimento onde o sistema de
controle implementado utiliza o0 mesmo modelo empirico, porém agora, em conjunto

com o algoritmo para a adaptacdo on line de seus parametros. Os resultados para este
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experimento sdao apresentados na Figura 7.41, que mostra o comportamento da
temperatura em fungdo do tempo de reagdo, e na Figura 7.42 que mostra os valores das
varidveis manipuladas para deixar o sistema na referéncia desejada. E evidente que o
controlador, em conjunto com o algoritmo de adaptacdo do modelo, obtiveram excelente
desempenho, tanto para a atuagdo como servo quanto como regulador. Em relagdo ao
primeiro caso, percebe-se que as transigdes entre os set points foi rapida e sem a
ocorréncia de overshoot, tanto para uma transicado positiva (startup) quanto para uma

transicdo negativa.
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Figura 7.41 - Analise de desempenho do controlador para o controle de temperatura da
polimerizagao do estireno utilizando-se o algoritmo de adaptagao.
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Figura 7.42 - Valores das variaveis manipuladas para o teste apresentado na Figura 7.41.
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A principal mudanga, em relagdo ao desempenho do controlador, ¢ observada
para a atuagdo deste como regulador. Neste caso, pode-se concluir que o esquema
adaptativo obteve éxito e o modelo “capturou” bem a dindmica do processo, incluindo as
perturbagdes ndo modeladas pelo treinamento off line. Nota-se que durante todo o
periodo a reacdo nao ha a ocorréncia de off set, ou seja, a temperatura ¢ mantida no valor
especificado para a polimerizagdo, nao havendo, portanto, prejuizo para as propriedades

finais do polimero.

A Figura 7.43 mostras os valores calculados para os parametros do modelo ao
longo de todo o periodo de reagdo. E necessario lembrar que apenas os pesos e bias do
neurdnio da camada de saida da rede sdao adaptados, sendo os demais mantidos fixos nos
valores determinados pelo treinamento off line. A metodologia para a adaptacdo dos
parametros, que utiliza a técnica de algoritmos genéticos, ¢ apresentada na Se¢do 4.1.3.
Os valores w; representam os pesos do neurdnio da camada de saida conectado com cada
neurdnio da camada intermediaria. Como foram utilizados 5 neur6nios na camada
intermediaria da rede, tem-se 5 pesos para adaptacdo. Além destes, ha também o bias do
neuronio da camada de saida. Percebe-se que, em determinados instantes, a variagdo dos
parametros ¢ maior. Provavelmente, nestes intervalos, devem ter ocorridos os maiores
desvios entre a previsdo do modelo e a varidvel real do processo. Estes desvios sdo,

logicamente, provocados por perturba¢des ndo modeladas no treinamento.
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Figura 7.43 — Valores dos parametros adaptados do modelo empirico baseado em uma rede
feedforward.
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Para a adaptacdo do modelo utilizou-se um grupo de padrdes, obtido pelo
histérico de 40 intervalos de amostragem, durante o decorrer da polimerizagdo.
Considerando-se que cada intervalo corresponde a 10 segundos, uma historia de
aproximadamente 6,7 min ¢ considerada para a determinacao dos parametros da rede. Ha
que se considerar ainda que, para este treinamento on line, a apresentagdo dos padrdes a
rede ¢ feita de forma recorrente, ou seja, o proprio valor previsto ¢ realimentado ao
modelo. Adotou-se esta metodologia porque ¢ desta forma que o modelo ¢ utilizado para

fornecer os estados futuros da temperatura do processo para o controlador preditivo.

A Figura 7.44 mostra os valores da funcdo objetivo para as redes, com e sem
algoritmo para a adaptagdo on line dos parametros. Os valores foram calculados para o
conjunto de 40 padrdes apresentados a rede de forma recorrente. A fungdo objetivo

utilizada trata-se da soma do erro quadratico, Equagao (4.16).
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Figura 7.44 - Valores da fungdo objetivo para a rede com parametros adaptados e para a rede sem
adaptacao.

E bastante visivel que, em todos os intervalos, durante todo o periodo de reagao,
o valor da fung¢do objetivo (soma do erro quadratico) ¢ bastante inferior para a rede com
parametros adaptados. Ainda, ¢ possivel observar que os valores da fung¢do para a rede
adaptada aproximam-se bastante de zero, valor 6timo para a fungdo, considerando que
para atingi-lo o erro deveria ser nulo. Também ¢ importante observar que o valor da

funcdo objetivo apresenta menor oscilacdo para a rede adaptada que para a com
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parametros fixos. Esta caracteristica ¢ importante para garantir a robustez do sistema de
controle. Esta caracteristica foi conseguida pela implementagdo do algoritmo

apresentado pela Figura 4.9.

Uma comparagdo entre os valores previstos pela rede com parametros adaptados
e os valores reais para a temperatura do processo ¢ feita na Figura 7.45. A comparagao
foi efetuada sempre para o instante {k+min(d;,d>)}, considerando k& como sendo o
intervalo em que as acdes de controle calculadas sdo implementadas. Sendo, para o
processo estudado, min(d;,d>) = 3, logo as comparagdes foram feitas para (k+3). Pela
analise da figura conclui-se que houve excelente representacdo do processo pelo modelo
empirico, observando-se, ao longo do periodo de reacdo, um desvio ndo superior a +0,2
°C, ou seja, um erro aproximado de 0,3%, se considerada a faixa de trabalho do
controlador. Ainda, ¢ possivel observar que os desvios maiores sdo provocados pelo

ruido em relacdo a variavel medida.
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Figura 7.45 - Comparagdo entre os valores reais do processo e os previstos pela rede com
adaptacao on line dos seus parametros, para o instante (k+min(d;,d)).

Analisando-se mais especificamente a Figura 7.38, Figura 7.40 e Figura 7.42
também ¢ possivel concluir que a estratégia de penalizar o consumo de vapor pela
inclusdo de mais um termo na lei de controle, Equagdo (4.17), obteve sucesso.
Principalmente nas duas ultimas figuras, que mostram os resultados para o sistema com

reagdo, observa-se que a valvula utilizada para resfriamento permanece todo o tempo de
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reagdo totalmente fechada, U,=1,0. Assim, a necessidade de vapor ¢ a minima possivel
para manter a temperatura no set point desejado, que para as reagdes foi de 90 °C. Caso a
estratégia split-range fosse utilizada, um valor intermediario para a abertura da vélvula
de vapor, U,, corresponderia a um valor complementar para a abertura da valvula que
permite a entrada de agua para refrigeragdo. Assim, para compensar esta a¢do, maior

quantidade de vapor seria necessaria, elevando gastos em termos de consumo energético.

As reagdes a seguir foram conduzidas com o objetivo de testar a metodologia de
otimizagdo das condi¢des do processo, neste caso a concentracdo de iniciador ¢ a
temperatura de polimerizagao, para a obtengdo do polimero com o peso molecular médio
desejado. Utilizou-se a metodologia de otimizagdo apresentada na Se¢do 3.5. Devido a
algumas restrigdes fisicas do sistema, manteve-se como maxima temperatura para a
reagdo no patamar de 90 °C. Avaliou-se também a partida do processo por meio de uma
transi¢ao rampa, em que a taxa de variagdo da temperatura pode ser manipulada. As
reagdes, para os testes desta etapa, utilizam 10 % de GPPS na carga de reacdo e um
holdup igual a 0,3, para uma freqliéncia de agitagdo de 300 rpm. Logicamente, como 0
objetivo ¢ a producdo de EPS, a faixa dos pesos moleculares escolhidos para as reagdes

esta entre 130000 e 180000.

Assim, inicialmente, o objetivo foi produzir um polimero com peso molecular

médio em torno de 175000. A concentragdo de BPO determinada para atingir este

L . 3 gmol . -
objetivo foi de 2,260x107° gli . Para este experimento uma transicao rampa entre
gmo Estireno

os patamares de 60 °C e 90 °C, com uma taxa de 1,2 °C/min, foi determinada. A
temperatura de reagdo, durante o tempo restante permaneceu fixa em 90 °C. O
comportamento da temperatura de reagdo pode ser acompanhado pela Figura 7.46, sendo

os valores para as variaveis manipuladas apresentados na Figura 7.47.

Com relag@o ao desempenho do controlador, novamente pode-se verificar que foi
bom, fazendo a transi¢do rampa segundo a referéncia desejada e mantendo a temperatura
no set point durante o periodo da polimerizagdo. Este comportamento se faz necessario

para que a reacdo transcorra conforme planejamento e de acordo com as condigdes
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operacionais otimizadas para que, desta fora se obtenha o peso molecular desejado para o
poliestireno produzido.
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Figura 7.46 - Avliagao do comportamento da temperatura de polimerizagdo para a producao do
polimero com peso molecular médio ponderal 175000.
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Figura 7.47 - Valores das variaveis manipuladas para o comportamento da temperatura
apresentado pela Figura 7.46.

A andlise experimental revelou que o polimero obtido, para as condi¢des
especificadas, possui um para M, = 189230. portanto, uma diferenga, em relacdo ao
valor especificado de 8,13%. Esta diferenca pode ter ocorrido por erro de medida na

analise experimental do peso molecular médio, somando-se também as possiveis
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imperfei¢des do modelo. Para a determinagdo do peso molecular médio, nas amostras
contendo GPPS, inicialmente procede-se com a centrifugagdao do polimero solubilizado
em tolueno. Este procedimento se faz necessario para eliminar o didéxido de titdnio
presente, ja que este adere na superficie interna do capilar do viscosimetro, influenciando
a analise. A remocao do didxido de titdnio por centrifugagdo elimina erros devido a
aderéncia deste no viscosimetro, entretanto, outros erros para este procedimento sao

cometidos.

Finalmente, como ultimo experimento desta etapa, conduziu-se uma reagdo com
0 objetivo de produzir um polimero com peso molecular médio em torno de 165000. A

concentragdo de BPO determinada para atingir este objetivo foi de

mol . C _—
2,713x107° gl—BPO. Para este experimento foi utilizada uma transi¢do rampa entre os
ng Estireno

patamares de 60 °C e 90 °C, com uma taxa de 0,45 °C/min. A temperatura de reacdo,
durante o tempo restante permaneceu fixa em 90 °C. O comportamento da temperatura
de reagdo pode ser acompanhado pela Figura 7.48, sendo os valores para as variaveis

manipuladas apresentados na Figura 7.49.

Em relacdo ao controlador, pode-se observar que apresentou desempenho
satisfatorio, tendo-se, novamente, uma transi¢do rampa excelente, para a taxa estipulada,
e a manutencdo da temperatura no set point em todo o periodo da polimerizacdo. Com
relagdo ao consumo de vapor, foi minimizado ao maximo, considerando que a valvula
que permite o resfriamento do sistema permaneceu totalmente fechada durante a reagao.
Esta valvula foi solicitada apenas para regular a transicdo rampa e para o resfriamento do

reator ao término da reagao.

A andlise experimental para determinar o peso molecular médio revelou um valor
para M, = 173264. Portanto, uma diferenca de 5,01% em relagdo ao valor estipulado
para esta reacdo, obtendo-se, neste caso, uma aproximagdo muito boa. Os bons
resultados obtido para a otimizagdo do processo devem-se, principalmente, a boa
representatividade do modelo matematico e ao bom desempenho do controlador, que fez

com que a temperatura sempre permanecesse na referéncia desejada.
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Figura 7.48 - Avliagao do comportamento da temperatura de polimerizagdo para a produgdo do
polimero com peso molecular médio ponderal 165000.
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8. CONCLUSOES

O estudo deste trabalho foi voltado para a utilizagdo de poliestireno de propdsito
geral (GPPS), encontrado em produtos descartaveis, como matéria-prima em reacdes de
polimerizacdo em suspensdo do estireno, para a produgdo de poliestireno expansivel
(EPS). O principal objetivo da incorporagdo de GPPS na carga de reacdo ¢ a introdugao
de uma nova varidvel para o controle e otimizagdao da distribuicdo de tamanhos das
particulas de EPS, além de reduzir significativamente a massa de estireno. Para que o
processo seja viabilizado, € imprescindivel uma série de estudos, de modo a verificar e
compreender quais os efeitos que sdo causados no processo original pela adicdo de um

novo material na carga.

Com relagdo aos constituintes do GPPS, ¢ possivel concluir que ndo hé indicios
de que haja algum composto que prejudique o meio reacional, nem com relagdo a
estabilidade da suspensao, nem com relagdo a cinética de reacdo. Contudo, ficou claro
que existe um limite fisico para o percentual de GPPS que pode ser utilizado em cada
batelada de reacao, acima do qual a manutencdo da suspensao fica comprometida. Nos
experimentos realizados, verificou-se que este limite fica em torno de 20% em massa,

em relacdo a massa da fase dispersa.

Na andlise dos fendmenos que ocorrem na suspensdo, verificou-se que o
aumento do percentual de GPPS, em relacdo a massa da fase dispersa, leva ao aumento
da viscosidade inicial da fase dispersa de forma bastante pronunciada. Isto, por sua vez,
ocasiona grandes mudancas nos fendmenos de quebramento e coalescéncia das gotas de
monomero/polimero, levando a formagdo de particulas com diferentes tamanhos em

diferentes dispersoes.

O aumento do percentual de GPPS na carga da reagdo desloca a curva de
distribuicdo para a regido de particulas de maiores tamanhos. Isto ocorre porque o
aumento da viscosidade da fase dispersa reduz as taxas de quebramento turbulento. Em

conjunto, ainda se tem um pequeno aumento das taxas de coalescéncia.
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Ainda com relagdo aos fenomenos envolvidos na suspensdo, foi possivel
concluir que a concentragao de GPPS também possui grande influéncia na dispersao dos
tamanhos das particulas. A medida que o percentual de GPPS é a acrescido se tem um
menor espalhamento da curva de distribui¢do, e se obtém fragdes mais ricas em

determinados diametros.

Também foi observado que para maiores concentracdes de GPPS houve uma
reducdo bastante brusca da produgdo de particulas na regido dos finos, ou seja,
particulas com didmetros inferiores a 300 um. Este fato ¢ em grande parte devido a
reducdo da dispersio do tamanho das particulas. Mesmo quando se aumenta a
freqiiéncia de agitacdo, que ocasiona o deslocamento da curva para particulas de
menores tamanhos, se observa que a maior parte da fragdo massica de particulas sempre

fica acima de 500 pum.

Portanto, a condi¢do inicial da fase dispersa possui grande influéncia na
distribuicdo de tamanhos das particulas em uma reagao de polimerizacdo em suspensao,
tanto na definicdo do tamanho médio, como na dispersao. Isto possibilita a utilizagao da
fracdo massica inicial de GPPS, em relacdo a massa da fase dispersa, como variavel
para o controle da distribuicdo de tamanho de particulas de polimero produzido. Em
conjunto com outra varidvel, como a freqiiéncia de agitagdo, ¢ possivel determinar
condigdes de processo para que se obtenha particulas de polimero em uma ampla faixa

de tamanhos e dispersao.

A partir da andlise da cinética de polimerizacdo foi possivel constatar que o
GPPS nao influencia a taxa de conversao de monomero. Porém, devido a diferengas
existentes entre os pesos moleculares do GPPS adicionado e do polimero produzido, o
peso molecular médio obtido ¢ um valor intermediario entre estes valores. Ainda com
relacdo as curvas de conversdo, avaliando o desempenho do modelo matematico, a
correlagdo proposta por Hui e Hamielec para o efeito gel, foi a que melhor representou
os dados experimentais. O modelo também obteve bons resultados com relagdo a

determinagdo do peso molecular médio do polimero.
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Outra etapa muito importante deste trabalho consistiu na proposta de um sistema
de controle preditivo ndo linear para o sistema de polimerizacdo. O algoritmo
desenvolvido, que possui um sistema para adaptacdo on line do modelo baseado em
uma rede neural feedforward, apresentou excelente desempenho, tanto para o
controlador atuando como servo quanto como regulador. Nas observagdes
experimentais feitas em um sistema onde ndo ha existéncia de estado estacionario,
concluiu-se que ¢ fundamental a adaptacdo dindmica deste, pois somente assim podera
ser utilizado como preditor para o controlador com relativa precisdo para a previsdo de

estados futuros.

Além da necessidade de adaptagdao dos parametros, também se observou que o
treinamento da rede de forma recorrente (realimentacdo da saida prevista) apresenta
desempenho superior quando comparado ao estatico. Para esta tarefa, a técnica de
algoritmos genéticos demonstrou ser bastante eficiente e possivel de ser implementada

em sistemas de controle em tempo real.
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como

9. SUGESTOES

Logicamente, para viabilizar o processo de producao de EPS, utilizando GPPS

parte da carga de reagdo, mais estudos serdo necessarios, de forma a

complementar este trabalho. Seguem, desta forma, algumas sugestdes:

a)

b)

d)

Para o processamento do polimero produzido (EPS) ¢é importante o
conhecimento da temperatura de transi¢ao vitrea (Tg), pois esta propriedade
possui grande influéncia em sua conformacdo. Estudos no sentido de

compreender a influéncia da fracdo de GPPS na Tg sdo necessarios.

Uma etapa de grande importancia na producgao de EPS ¢ a etapa de impregnagao
pelo agente de expansdo. Nao foram realizados estudos, neste trabalho, sobre a
influéncia que o GPPS adicionado na carga de reagdo teria sobre esta etapa.
Obviamente, esta influéncia devera ser conhecida, pois a conformacao do EPS

em pecas e utilitarios ndo € vidvel na auséncia do agente de expansao.

Com relagdo a otimizagao do peso molecular, ¢ de interesse também o indice de
polidispersdao e ndo apenas a média. Avaliou-se, neste trabalho, apenas o peso
molecular médio ponderal, por restricdes na andlise, devido a presenca do
dioxido de titdnio. O desenvolvimento de uma metodologia para que seja
viabilizada a analise do indice de polidispersdo ¢ muito importante para que seja

possivel sua otimizagao.

Também ¢ necessaria uma avaliagdo da resisténcia mecanica das pecas

fabricadas com o EPS produzido utilizando-se o GPPS na carga de reacao.

Também serd bastante util um estudo econdomico do processo proposto. Como se
tem grande redu¢do do consumo de mondmero, que contribui com a maior parte
dos gastos de producdo de EPS, qual sera esta influéncia no prego final do
polimero. Deve-se considerar, neste estudo, todas as etapas necessdrias para
fazer com que o GPPS chegue de sua fonte até a industria para a producio do

EPS.
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