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Resumo

QO presente frabalho tem como objetivo modelar um reator de
polimerizagc@&o operando em regime batelada, usando como caso estudo a
polimerizagdo em massa e solugcéo do metilmetacrilato (MMA). Serao utilizadas
redes neurais artificiais, para o desenvolvimento de um modelo hibrido, visando
eliminar a necessidade da utilizacdo de correlacbes empiricas que ajustam a
constante da taxa de terminagao (k;), devido a ocorréncia do efeito gel. Processos
poliméricos se caracterizam por sua complexidade devido ao elevado numero de
reacOes paralelas a reagdo de formacac do polimero e peios fendmenos difusivos
que causam ou ocorrem durante a polimerizacdo. As maiores fontes de problemas
encontrados em processos de polimerizacdo séo a liberacao de calor das reacdes
altamente exotérmicas e 0 grande aumento da viscosidade do meio reacional ao
longo da reacgdo de polimerizagéo. Esta alta geracfo de calor aliada, a baixa
difusividade térmica da mistura reacional, geralmente leva a um descontrole
térmico, e consequentemente a dificuldades no controle do processo, e no
comportamento das caracteristicas fisicas finais do polimero. Redes neurais séo
métodos matematicos baseados na estrutura neurolégica do cérebro. Trata-se de
uma tecnica de inteligéncia artificial, cuja caracteristica & o “aprendizado” de uma
logica existente em um determinado conjunto de dados a fim de predizer valores
diferentes daqueles utilizados para o treinamento da rede. O modelo hibrido busca
superar as desvantagens presentes nos modelos deterministico e puramente
neural. A modelagem hibrida visa a fusdo de todo o conhecimento disponivel do
processo, com a metodologia das redes. Foram treinadas duas redes a fim de
diminuir a faixa de variacdo da saida da rede utilizando como neurdnio de saida,
kCp® (concentracdo de polimero morto) e log(k:Cp?), visando diminuir erro no
escalonamento das variaveis, tornando desta forma, a resposta da rede mais
precisa. A rede que utilizou como neurdnio de saida log(k:Cp?), em relacao a outra
rede testada. A predigdo desta rede, ndo se mostrou precisa o suficiente para
representar de forma adequada o perfil de conversao, gquando aplicada ao modelo
hibrido. Devido a alta n&o linearidade do caracteristica dos processos poliméricos,
e gracas a grandes problemas difusionais, devidc ao efeito gel, © modelo hibrido
produziu altas conversdes em baixissimos tempos de reacdo.

Palavras Chave: Polimerizacdo, Efeito Gel, Polimetilmetacrilato, Redes Neurais



Abstract

In the present work, the objective is madeling of a batch reactor, using
methyimethacrylate as a case study. Neural networks will be used, in a hybrid
model, in order to by pass the use of empirical correlations te correct the constant
or termination rate k: to the gel effect. Polymeric processes are known for its high
complexity due to the large number of parallel reactions and diffusional
phenomena. Most of the problem sources are the heat release, due to the
exothermical reactions and the high viscosity during the polymerization. These two
factors usually leads to a thermal runaway, which affects the final properties or the
polymeric material. Neural networks are a mathematical method based on the
neurologic structure of the brain, and in its learning capacity. It is an artificial
intelligence technique, which is characterized for learn from a certain pattern data.
The hybrid model seeks to overcome the difficulties of the deterministic model.
Two neural networks were frained in order to compare the efficiency of the
linearization of the output, using a logarithm. The network that used the linearized
output exhibited better results in comparison to the other. Although its prediction,
wasn’'t accurate enough to represent the conversion profile. Due {o the high non-
linearity of the polymeric processes and the diffusional effects that causes the gel
effect. The hybrid model exibed high conversions in a very short time.

Key Words: Polymerization, Gel Effect, Methylmethacrylate, Neural Networks
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s NOMENCLATURA

a= fator que determina o inicio do efeito gel

C= concentracdo de iniciador

Cio= concentracéo de iniciador na alimentacéo

Cm= concentrag@o de mondmero

Cmo= concentrac@o de mondmero na alimentacéo

Cp= concentracdo de polimero

Cgs= concentragdo de solvente

Cso= concentragéo de mondmero na alimentagéo

D= variavel intermediaria entre os efeitos gel e viireo
dn= densidade do mondmero

d,= densidade do polimero

Eep= energia de ativagdo para o célculo de kep

Eq= energia de ativagao para o calculo de kg

E= fung&o erro

Esn= energia de ativacéo para o calculo de ki

E= energia de ativagéo para o calculo de k;

Ex= energia de ativacdo para o célculo de kp

Ew= energia de ativacdo para o célculo de k;

f= fo= fator de eficiéncia do iniciador corrigido pelo efeito gaiola
fo= fator de eficiéncia do iniciador

fe= funcéo de correcao para o efeito gel na propagacéo
f= funcao de correcio para o efeito gel na terminacgéo
g1= parametro para o célculo de k; corrigido pelo efeito gel

g2= parametro para o calculo de f corrigido pelo efeito gaiola



g3= parametro para o calculo de k; corrigido pelo efeito gel

g4= parametro para o calculo de k; corrigido pelo efeito gel

g6= parametro para o calculo de k, corrigido pelo efeito glass

gp= fator de correcéo para o efeito gel na terminagéo

g fator de correcéo para o efeito gel na terminacéo

kep= parametro dependente de temperatura na modelagem do efeito gel

ket= parametro dependente da temperatura e da carga de iniciador na modelagem

do efeito gel

k= indice que representa o niumero de neurdnios da camada de saida

K3= fator de assimetria

K= constante para o calculo do inicio do efeito gel

kq= constante da taxa de decomposicao do iniciador

ks= constante da taxa de reagao por transferéncia de cadeia com © mondmero
ks= constante da taxa de reacio por transferéncia de cadeia com o iniciador
k= constante da taxa de reac&o por transferéncia de cadeia com o polimero
ko= constante da taxa de propagacéo

keo= constante da taxa de propagacéo a conversao zero

ks= constante da taxa de reacao por transferéncia de cadeia com o solvente
ki= constante da taxa de terminagéo

ko= constante da taxa de terminac&o a conversdo zero

kie= constante da taxa de terminagéo por combinacao

k= constante da taxa de terminacdo por desproporcionamento

m= indice que representa o numero de modelos de treinamento

M. = peso molecular médio em numerico

Mw = peso molecular médio em numérico



O= valor predito pela rede

p= probabilidade de propagacéo de cadeia

R= concentracao total de radicais em crescimento no reator
R taxa de reacgéo de transferéncia de cadeia com o monomero
Rq= taxa de reacao de transferéncia de cadeia com ¢ iniciador
Ryp= taxa de reacao de transferéncia de cadeia com o polimero
Ri= taxa de iniciagdo

Rp= taxa de propagacao

Re= taxa de reacac de transferéncia de cadeia com o solvente
R= taxa de terminacéo

Ri= taxa de terminacao por combinacéo

Ris= taxa de terminacao por desproporcionamento

S= somatorio das entradas na camada de entrada

S= somatodrio das entradas da camada de saida

T= temperatura

Tg= temperatura de transi¢8o vitrea para um componente individual, m=
monodmero, s= solvente, p= polimero

V= volume do reator

V= frac&o de volume livre na mistura

Vg= fracdo de volume livre para um componente individual, m= monbdmero, s=

solvente, p= polimero

Vin’= volume inicial de mondmero

w= pesos calculados pela rede neural
X= CONversao

X= média

x%= variavel de entrada da rede neural
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y= valor real
Z= polidisperséo
Zmy= parametro para o calculo de ki
Zi= parametro para o célculo de k;
Zyo= parametro para o célculo de kg

Zi= parémetro para o calculo de k;
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o= taxa de momento da rede

o= coeficiente de expanséo volumétrica para um componente individual, m=

mongmero, s= solvente, p= polimero
e= fator de expanséc volumétrica

¢= frac@o de iniciador

o= fracao de iniciador na alimetacao
dm= fragédo de mondmero

dma= frac&o de mondmero na alimetacio
op= frac&o de polimero

b= fracao de solvente

¢so= frac&o de solvente na alimetagéo
Ao= momento zero do polimero vivo

A1= primeiro momento do polimero vivo
Ao= segundo momento do polimero vivo
uo= momento zero do polimero morto

L= primeiro momento do polimero vivo



u= segundo momento do polimero vivo

1= taxa de aprendizagem da rede

6= parémetro usado na correlacdo do efeito gel
pm= densidade do mondomero

pp= densidade do polimero

ps= densidade do solvente

&p= concentracdo das cadeias de polimero vivo

o= varianga
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1. INTRODUCAO
1.1. Apresentacao do trabalho

O presente trabalho tem como objetivo modelar um reator de
polimerizacéo operando em regime batelada, usando como caso estudo a
polimerizag&o em massa e solugdo do metilmetacrilato (MMA). Ser&o utilizadas
redes neurais artificiais, para o desenvolvimento de um modelo hibrido, visando
eliminar a necessidade da utilizagdo de correlagBes empiricas que ajustam as

constante da taxa de terminacgéao (k:), devido a ocorréncia do efeito gel.

No capitulo 1, sera dado um breve histdrico sobre a evolucdo dos métodos
de polimerizacdo. Seréo descritas algumas propriedades relevantes para o
entendimento dos efeitos causados pelo aumento da viscosidade. O efeito gel e

seus fatores causadores ser&o descritos de forma detalhada. Sera apresentado

também um resumo dos varios tipos de reatores de polimerizacdo, suas

vantagens e desvantagens no uso especifico da producaoe de polimeros.

O capitulo 2 apresenta de forma detalhada as etapas de uma
polimerizacac via radical livre. Serdo descritos os fendmenos que ocorrem em
cada etapa distinta da polimerizacdo. Por dltimo serdo vistos alguns modelos
propostos na literatura para a polimerizagcéo do MMA.

Os métodos mais importantes de caracterizacdo de materiais poliméricos

serdo descritos no capitulo 3.

O desenvolvimento do modelo deterministico utilizado no trabalho e as
consideragbes envolvidas para a sua concepg@o sdo descritas no capitulo 4.
Foram tambéem apresentadas, neste capitulo a validagdo do modelo para a
polimerizacio bulk com dados experimentais e uma analise paramétrica do

modeio desenvolvido.

No capitulo 5 sdo encontradas a definicdo e a metodologia para a
construcdo das redes neurais artificiails. Foram diferenciados as redes
propriamente ditas, do tipo caixa preta, e suas variagbes quando utilizadas na
forma hibrida aliadas a modelos deterministicos, quanto a suas vantagens e

desvantagens, na predicdo de par2metros de processo. Foram também
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detalhadas as etapas do treinamento e estabelecida a topologia da rede a ser
usada no modelo hibrido.

O capitulo 6 compreende a parte de resultados e conclusfes a cerca do
trabalho desenvolvido.

1.2. A simulagao de Processo Poliméricos

Processos poliméricos se caracterizam por sua complexidade devido ao
elevado numero de reagdes paralelas a reagdo de formacdo do polimero (reacées
de transferéncia de cadeia com o mondmero, polimero, iniciador e agentes de
transferéncia de cadeia) e pelos fendmenos difusivos que causam ou ocorrem
durante a polimerizag&o.

As duas maiores fontes de problemas encontrados em processos de
polimerizacdo s&o a liberacdo de calor das reacdes altamente exotérmicas e o
grande aumento da viscosidade do meio reacional ao longo da reagdo de
polimerizag&o. Esta alta gerac@o de calor aliada, a baixa difusivadade térmica da
mistura reacional, geraimente leva a um descontrole térmico, e consequentemente

a dificuldades no controle do processo, e no comportamento das caracteristicas

fisicas finais do polimero.

O uso de modelos matematicos e simuladores tem sido uma ferramenta
extremamente util para a compreensfio dos processos, direcionamento de

experimentos, estimativas de parametros e anélise da sensibilidade do processo.

E praticamente impossivel considerar todos os parametros, fendmenos e
interacbes que determinam a cindtica de um processo polimérico no
desenvolvimento de um modelo. Assim, diversas simplificagdes s&o normalmente
feitas. Além disso, dependendo da utilizacdo que se vai dar ao modelo, pode-se
optar por modelos mais ou menos complexos. Ainda que se escolha trabalhar com
modelos simplificados, em alguns casos, a modelagem ainda assim possui um

certo grau de complexidade, surgindo desta forma a necessidade de se encontrar
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maneiras simples e rapidas de desenvolver modelos que possam ser usados para

a otimizac&o, controle ou simulagao destes processos.

Uma outra opgdo para a simulacéo de processos poliméricos € o uso das
redes neurais, que oferecem uma ferramenta para o uso direto dos dados para
gerar relacdes de entrada e saida (rede neural propriamente dita), ou de um
modelo hibrido neural que utiliza estas mesmas relagdes para alimentar um

modelo fenomenologico.

Neste trabalho, reatores de polimerizacdo em batelada serdo simulados
segundo modelos fenomenoldgicos e segundo modeios hibridos neurais usando
como caso estudo o PMMA.

1.3. Polimetiimetacrilato (PMMA)

O polimetiimetacrilato (PMMA) foi o primeiro polimero produzido
industriaimente e foi usado principalmente em lacas e formulacbes para
revestimento de superficie. Nos anos trinta, as notaveis propriedades deste
polimero como material para vitrificagéo foram descobertas e o polimetiimetacrilato

logo se tornaria um dos mais importantes polimeros metacrilicos (Kine et al,,
1985).

A demanda do polimetiimetacrilato foi aumentada devido ao seu uso no
ajuste da dureza de copolimeros produzidos por emulso e solucdo. Estes
produtos s&o usados para acabamentos de alta qualidade e sua aplicacio final &
feita nas industrias de couro e téxtil.

A singularidade das propriedades do polimetiimetacrilato, como
componente plastico, contribui para seu uso industrial e sua producéo excede de
longe o volume de fodos os outros metacrilatos produzidos. Além de plasticos, o
polimetiimetacrilato também tem aplicagdes em outros mercados como aditivos

para oOleos lubrificantes, adesivos e selantes.
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E impossivel separar a producdo total de polimetilmetacrilato pois este,
assim como a maioria dos polimeros metacrilicos, € produzido como copolimero

com acrilatos e outros mondmeros.

Esteres acrilicos s@o etilenos substituidos assimetricamente, e sua

formula basica é dada a seguir:

/R-I /CHS CH3
CHo=—= CHom=== CHy ~—— C
COOR2 COQCH;3 ’
COOCHz3
estrntura basica . ) . -
dos acrilicos metilmetacrilato unidade repetitiva

A substituicdo de Ry ou Ry ou de ambos por atomos de hidrogénio ou por
um grupo alifatico leva a obtencdo de uma grande quantidade de mondmeros
acrilicos. A densidade e a natureza dos grupos Ry e R; determinam as
propriedades dos mondmeros e polimeros. Os polimeros desta classe s&o
notados por sua incrive! transparéncia e pela estabilidade de suas propriedades
mesmo em condicGes severas. As caracteristicas deste tipo de material podem
variar de adesivos a borrachas, passando por plasticos e até mesmo por pos
moldaveis,

Temperatura de Transicéo Vitrea (7T,) reflete as propriedades mecanicas
do polimero dentro de uma determinada faixa de temperatura. Abaixo desta
temperatura os polimeros séo solidos, duros e quebradicos semelhantes ao vidro,
acima de T, se o polimero possui um pesc molecular alto o suficiente, este se
torna flexivel, maleével e algumas vezes elastico, chegando até mesmo a fluir se
expostos a temperaturas muito altas.

Abaixo da T, a maioria das cadeias de polimero possui uma configuragao
fixa, com pouca rotacdo e franslagdo. Acima da Ty o polimero tem energia
suficiente para rotacéo e consideravel oscilagdo, desta forma a T, marca o inicio
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da mobilidade segmental, ou seja, a temperatura de fransicdo vitrea indica a
temperatura acima da qual o polimero e flexivel e abaixo da qual o mesmo €
rigido.

As propriedades mecanicas dos polimeros variam a medida que o peso
molecular aumenta. Porém acima de um determinado peso molecular critico a

variacdo dos valores das propriedades mecanicas é leve e se nivela de forma
assintdtica.

As propriedades dos polimeros dependem principaimente de trés fatores:
a) da natureza quimica dos mondmeros e suas implicagdes na estrutura
molecular, tanto no que se refere a constituicdo guanto a configuracéo, b) do peso
molecular e da conformagic da cadeia, devido ao mecanismo envolvido e suas
repercussdes na estrutura macromolecular; ¢) e da técnica escoihida para essa

produggo.

Qualguer que seja o modo de obtencdo (via anibnica, catidnica, radical
livre, etc.) de um determinado polimero, uma vez purificado, suas propriedades
fisicas e quimicas s&0 as mesmas. Entretanto, conforme o processo utilizado para
sua producéo, as caracteristicas fisicas variam, passando de materiais resistentes
ateé flexiveis, resultando em aplicacbes bastante diferentes para o0 mesmo material.
Em fungdo do tipo de reacbes envolvidas, em func&o da adicdo de agentes
especificos (agentes de transferéncia de cadeia, por exemplo), pode ser obtida
uma cadeia linear ou com ramificagbes e insaturacdes. Tal variacdo estrutural
influi decisivamente nas propriedades do material. As ramificagbes, por exemplo,
atuam como ‘“atrapalhadores” da proximidade dos segmentos de cadeia,
diminuindo a interagdo entre esies segmentos e consequentemente, a
temperatura necessaria para destruir estas interactes, tornando o produto mais
macio e flexivel. Portanto ramificagbes agem como plastificantes internos do
polimero (Mano, 1985).

O polimetiimetacrilato € o primeiro membro da série de metacrilatos
alifaticos lineares. A temperatura ambiente é sdlido e pouco rigido podendo ser
serrado, gravado ou torneado. Quando aquecido acima da temperatura de
transigdo vitrea torna-se um material flexivel, maleavel, extensivel e facilimente
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dobrével, moldavel ou extrudavel. A T, dos polimetacrilatos em geral &
determinada pelo comprimento da cadeia lateral do polimero, outros fatores que
também contribuem para a determinacdo da 7, s&o a flexibilidade do polimero e o
grau de cristalinidade da cadeia. A medida que o comprimento das cadeias
laterais aumenta a T4 diminui.

1.4. Formas de Polimerizacao

Existem cinco método basicos de polimerizagdo em fase liquida. A
polimerizacdo pode ser conduzida apenas com 0 mondmero (em massa), em
gotas, sendo que cada uma das gotas representa uma polimerizacdo individual em
massa (em suspensaoc), como uma emuisdo aquosa (em emuisdo), com pequena
guantidade de agua e um lubrificante (granulag@o), ou em um solvente {(em

solugao),

Todas as formas de polimerizacdo descritas acima s&o conduzidas, no
caso do MMA e do estireno, via radical livre. Este tipo de polimerizagdo segue o
mecanismo classico no qual a etapa de propagacgao de cadeia € do tipo “cabeca —

cauda’, onde o radical polimérico ataca a dupla ligag&o do mondmero.

CH, CH,

‘ T

ol R~ CH~C CHy~C-
| \
COOCH, COOCH,

Estas polimerizagdes s&o conhecidamente inibidas pelo oxigénio, por isso

cuidados extras devem ser tomados para excluir o ar durante a reacao.

Na etapa de iniciacado, utiliza-se um agente responsavel pela gera¢&o de
radicais livres que reagem com 0 mondmero, gerando as moléculas de radicais
em crescimento, Tais se propagam gerando a cadeia polimérica que tem seu

crescimento interrompido durante a etapa de terminac&o, que ocorre pela
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combinacdo de duas moléculas, pelo desproporcionamento ou pela transferéncia

de cadeia, dando origem, neste ultimo caso, a uma nova cadeia em crescimento.

Em algumas polimerizacdes, € comum a incompatibilidade dos reagentes
(iniciadores ou agentes de transferéncia de cadeia), com o meio de dispersdo ou
com a via de polimerizag&o mais adequada para a aplica¢do final do produto. Por
exemplo, alguns sistemas envolvendo compostos de coordenagao ou idnicos s&o
inativos em agua, de forma que apenas os processos em massa e solucdo séo
viaveis. Da mesma forma, processos onde ocorre condensacido sdo melhor
conduzidos em emulsdo ou suspensio.

1.4.1. Polimerizacdao em Massa

Nesta polimerizacdo, monomero, polimero e iniciador sdo 0s Unicos
componentes. Neste {ipo de polimerizagcéo, a auto aceleracdo & observada,
comegando entre 20 — 50% de converséo, para o PMMA (Trommsdorff et al., 1947
e Schultz e Harborth, 1947). Este efeito sera visto com mais detalhes no item 2.2.
Neste ponto, ha também o aumento do peso molecular do polimero formado. Esta
aceleracéo & conhecida como efeito gel. Dois tipos de polimerizagdo em massa
podem ser feitos: o fixo, também conhecido como “casting”, e o agitado. Ambos
séo aplicados partindo-se do principio de que o polimero € soluvel no mondmero e
gue sua viscosidade € progressivamente aumentada com a conversdo. O
processo casting que € o mais utilizado para o caso do PMMA, sera descrito a

seguir. Este € 0 método para se obter polimetilmetacrilato em folhas, hastes, tubos
ou barras.

Casting

Este processo € o que se usa para a fabricagcdo de folhas obtidas por
polimerizacéo do mondmero fiuido no molde. Este tipo de producio tem varias
vantagens, uma delas é que o efeito gel ird gerar uma grande fracdo de polimero
com alto peso molecular, o que resulta em um material bastante rigido e allamente
viscoso quando fundido, o que é ideal para operacdes com este tipo de folhas,
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uma vez que a producdo deste material de outra forma, para sua posterior
moldagem em folhas seria muito dificil, devido a sua alia viscosidade.

O molde consiste em duas placas de vidro separadas por uma gaxeta
flexivel que € preenchido com o mondmero e depois colocado em um forno a
temperatura constante (Rodrigues, 1982).

Os principais problemas neste processo s&o: a) a remocéo do calor
gerado pela reacado, que pode causar a ebulicdo do mondmero gerando bolhas no
material, b) a conversdo de todo o mondmero, ¢) e a acomodacdo devido &
reducéo de volume gue ocorre durante a polimerizacdo, volume este que deve ser
compensado no molde. Polimeros s&o invariavelmente mais densos que seus
mondmeros, mesmo quando ambos sdc amorfos e esta redugé&o de volume pode
variar de 10 - 20%.

1.4.2. Polimerizacao em Suspenséao

Se 0 mondmero € insollvel em agua, a polimerizagdo em massa pode ser
conduzida em suspensdo. Neste processo, o monbmero é colocado em
suspensdo na agua sob a forma de gotas de 0,1 — 5 nm, e estabilizado por um

coldide protetor (agente de suspenséo) a fim de prevenir a coalescéncia das
bolhas. Cargas eletrostaticas também podem ser usadas para o mesmo fim
(Rodrigues, 1982). O comportamento dentro das bolhas € semelhante ao de uma
polimerizagc&o em massa, porém devido ac pequeno tamanho das gotas, reacdes
mais rapidas ocorrem sem gue haja a ebuli¢do do mondmero. A polimerizacéo é
iniciada por um iniciador soluvel no mondmerc e ocorre dentro das gotas do
mesmo. A fase aquosa se torna o meio de transferéncia de calor, uma vez que
esta fase € continua. A viscosidade do meio muda muito pouco com a conversao,
de forma que a transferéncia de calor para as paredes do reator & eficiente. O
tamanho das particulas é controlado pela taxa de agitacdo e pelo tipo e
guantidade de agentes de suspensdo. O polimero gerado € em forma de

pequenas pérolas, e é separado por filtracao ou centrifugagao.
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Uma vantagem em se utilizar este método é o facil controle e remocéo do
calor gerado durante a reac@o, porem a pureza do polimero pode ser
comprometida pela presenga de agentes de suspensédo que podem vir a ficar
absorvidos no polimero.

Este método de polimerizacdo é muito usado para a produgcdo de
polimetitmetacrilato, sendo usualmente empregado como copolimero com até 20%
de acrilatos para que suas caracteristicas quebradicas sejam reduzidas
melhorando assim sua processabilidade, aléem de ser usado scb a forma de pds
moldaveis e resinas de troca ibnica (Kine et al., 1985).

1.4.3. Polimerizacdo em Emulséo

Neste processo, uma dispersdo instavel de monémero em fase aquosa é
convertida, pela acao de um surfactante, em uma dispers&o estavel de particulas
de polimero com diametro em torno de 1 — 3 um. Uma emuls&o tipica, contém o
meio disperssante (agua), mondmero, iniciador soluvel em agua e o agente
emuisificante (surfactante). Micelas, que na verdade s&o um aglomerado de
moléculas de surfactante, s&o formadas. Apenas uma pequena parte das
moléculas de mondmero pode ser enconfrada em solugéo, a maioria se enconfra
solubilizada dentro da micela ou em “bolsdes” de mondmeros na fase aquosa. A
polimerizacado n&o ocorre nos bolsdes de mondbmero, que servem apenas como
um reservatorio, mas no interior da micela (nucieagc@o micelar), ou, em alguns
caso, na fase continua (nucleagcéo homogénea), quando o monémero é pelo

menos levemente soluvel nesta fase (Rosen, 1993 ).

A figura 1.1, mostra as diversas estruturas presentes na polimerizacio em
emulsdo. As moléculas de mondmero, dispersas na fase aguosa se difundem até
as micelas, nas quais ocorre a reacdo. As gotas ou bolsdes de mondmero, sdo

responsaveis pelo suprimento de mondmero, guando 6 mesmo se esgota na fase
aquosa.
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Figura 1.1. Estruturas na polimerizagio em emulsao.

As polimerizacdes deste tipo séo usualmente rapidas, e geram polimero
de alto peso molecular, em alta concentragcéo e baixa viscosidade. Dificuldades de
agitacao, transferéncia de calor e massa, comuns em solugbes viscosas de
polimero, s&o muito diminuidas quando se trabalha com este tipo se disperséo,

além do risco dos solventes toxicos e inflamaveis ser eliminado (Rodrigues, 1982).

O produto final da polimerizagdo em emulsdo € uma dispersdo cinza
leitosa ou um latex de alto peso molecular com uma concentragéo de 30 — 60 %
em agua.

1.4.4. Polimerizag¢do por Granulacdo

Este processo € muitas vezes usado para a produgido de pds para
moldagem e é uma variante dos processos de suspensdo. Usa-se uma quantidade
muito pequena de agua com certa quantidade de lubrificante e um catalisador
soluvel em agua ou no mondmero. A polimerizagéo é levada a efeito em um
agitador com pas. A mastigagdo continua do material durante a polimerizagao
resulta na formagéo de particulas fofas. Dada a auséncia de emulsificador ou
coldides protetores, este iipo de polimero € exitremamente puro (Miles e Briston,
1975).
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1.4.5. Polimerizagdo em Solugéo

A polimerizacdo é feita adicionando-se o mondmero a um solvente
organico, no qual o polimerc cbviamente também deve ser soluvel, na presenca
de um iniciador. Neste tipo de polimeriza¢do, assim como na polimerizagdo em
massa, o efeito da auto aceleracdo é observado, na mesma faixa de converséo
apresentada anteriormente no item 1.4.1 (Trommsdorff et al., 1947 e Schulz e
Harborth, 1947).

O tipo de iniciador depende de varios aspectos, entre eles sua
solubilidade, taxa de decomposicio e uso final do produto a ser obtido. A medida
gue a quantidade de iniciador diminui, o peso molecular aumenia, como resultado
de se ter iniciado poucas cadeias por unidade de mondmero em peso. A

concentracdo de iniciador também pode ser usada para controlar o peso

molecular.

Este método € adequado para a obtencdo de polimeros com peso
molecular entre 2000 - 200.000. Polimeros com peso molecular mais altos nao
s&o de dificil obtengao através deste método, porém possuem uma viscosidade
muito alta, o que dificulta a sua processabilidade. O peso molecular do polimero
também pode ser controlado por um agente de transferéncia de cadeia,
concentragao de mondmero, tipo de solvente e temperatura. Porém, de uma forma
geral, o peso molecular dos polimeros obtidos por este processo € menor do gue o
obtido nos processos de polimerizacdo em massa.

A principal vantagem deste processo é a remocgéo de caior e o controle da
viscosidade feitos através do sclvente. A auto aceleracdo pode ser atenuada com
a presenga do solvente, porém este mesmo solvente pode ser responsével por um
fator que pode onerar o processo: a insercdo de etapas adicionais para a
separacdo do solvente do polimero, que podem néo ser totalmente eficientes,
restringindo, desta forma, o uso final do produto, conforme a natureza do solvente

utilizado.
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Os polimeros metacrilicos obtidos através desta polimerizacgo séo usados
em solucdo, e sua aplicacdo se da principalmente no ramo de adesivos, lacas,

revestimentos, agentes impregnantes e laminados.

Nos processos industriais, as polimerizacfes em solugéo, séo geraimente
conduzidas em reatores de ago inoxidavel, niquel ou vidro. Um agitador do tipo
ancora, € suficiente para solugbes com mais de 100 cp de viscosidade. Para
viscosidades maiores s&o usados agitadores mais eficientes e com pequena

distancia das paredes do reator a fim de se minimizar os efeitos de mistura.

Devido a este tipo de polimerizaggdo ser acompanhada de uma
consideravel liberacdo de calor, as chances de que possa ocorrér uma
polimerizacdo descontrolada existem, e devem ser evitadas. Isto pode ser feito
através da adigdo gradativa dos reagentes no reator. O mondmero € adicionado
através de tanques ligados ao reator. A taxa de adicdo do mondmero é ajustada
para permitir a remogao de calor utilizando o fluxo total de 4gua do condensador &

o fluxo parcial da camisa de refrigeracao.

Iniciadores, usualmente 0,02 — 2% em peso de mondmero, s&o dissolvidos
no solvente, e alimentados em uma corrente separada. Como o oxigénio € um
inibidor, sua concentragdo no sistema deve ser reduzida ao maximo adicionando-
se nitrogénio ou CQO» ao processo.

1.5. Efeito Gel

Para que haja uma melhor compreensdo deste efeito é necessario antes,
gue se esclaregam alguns itens sobre a cinética de polimerizacdo. As etapas que
compreendem uma reacgdo de polimerizacdo homogénea via radical livre s&o
apresentadas, de maneira simplificada, a seguir:

—* 2R, o
f iniciacéo
Re+A —'L)‘RI *



R LI e Tt

B etM~"25p . propagacéo
ktc L. s
Py o +Pyy —— Py terminacéo por combinagao
ktd . .
Py etPy o — Py + Py, terminagao por desproporcionamento

As taxas envolvendo cada uma destas etapas sdo:

Iniciagdo: R, = 2 f&,C;

f= fator de eficiéncia do iniciador

Propagacéo: R, = kpCm ‘Pe > Pez= TP,

x=]
TerminacBo: R, = 2k,P, o° —> ky =k, +kyy

Uma vez que P« é uma quantidade desconhecida, faz-se uso da aproximacao
do estado estacionario, onde é considerado que os radicais sdo gerados 4 mesma
taxa em que sdo consumidos. Desta maneira, as taxas de iniciacdo e terminacéo

$&0 iguais e obtém-se ent&o um valor para P« conforme apresentado a seguir.



Capitulo I: Introdugdo 14

Fi=rt

2 fkyC; = 2k,P o°

(&g}/

Ky

Este valor de P« quando substituido na taxa de propagacao, gera a expresséo
classica da taxa de polimerizagdo via radical livre, taxa na qual o mondmero e
convertido em polimero.

V2
szkpCm-[H]fC—’j (1.1)

Durante uma reagdo de polimerizagdo, a medida que a concentrac&o de
polimero aumenta, uma aceleracéo distinta na taxa de polimerizagéo & observada,
e esta ndo se comporta de acordo com a cinética classica. Este fendbmeno &
conhecido como auto aceleracdo, efeito Trommsdorff ou efeito gel .

A razao para este comportamento diferente reside na diferenca entre as
etapas de propagacdo e terminag¢ao e na alta viscosidade das solucdes
concentradas de polimero. As reagbes de propagacéo envolvem a aproximacao
entre uma peguena molécula de mondmero e uma terminagdo de cadeia em
crescimento, enquanto a etapa de terminagdo requer que as terminacbes de
cadeias em crescimento se encontrem. A medida que 0 mondmero vai sendo
convertido em polimero em um sistema homogéneo, a viscosidade pode aumentar
rapidamente. Neste meio altamente viscoso, as pegquenas moléculas de
mondmero ainda conseguem se difundir facilmente até as cadeias em
crescimento, de forma que k, se maniém relativamente constante, mas as grandes
cadeias em crescimento tem dificuldades em se difundir no meio reacional, uma
em direcdo da oufra, uma vez que a terminacéo & bimolecular. A etapa de
terminacdo €, entdo, severamente afetada pela viscosidade, de forma que k; tende



a diminuir consideravelmente, ndo so pela natureza da reacdo quimica, mas
tambeém pela taxa com que os reagentes se difundem ao mesmo tempo, passando

a terminac¢ao entdo a ser controlada por difusao.

De acordo com Trommsdorf et al. (1947) e Schultz e Harbroth (1947) a
alta viscosidade da solug&o causa a diminuicgo da constante da taxa de

terminacéo.

Observa-se pela equacao (1.1), gue a diminuicdo de k; causa um aumento
efetivo da taxa de polimerizagéo, uma vez que a constante da taxa de terminacgéo

encontra-se no denominador da expressao global da taxa de polimerizacdo.

A transicdo entre a cinética normal e a auto aceleracéo é bem acentuada,
e agravada pela taxa de geragdo de calor, que pode causar um aumento da
temperatura na mistura reacional e o conseguente aumento da taxa de
polimerizacgo. A adic&o de uma guantidade maior de iniciador ou solvente, a fim
de se obter um peso molecular menor, pode adiar o inicio da auto aceleracio. Por
outro lado, o uso de monémeros polifuncionais, pode gerar ramificacbes e estas,
gue por sua vez, podem fazer com que a auto aceleracio e a formagéo de gel se
déem antes do esperado (Rodrigues, 1982).

No trabalho de Trommsdorff et al. (1947), foi adicionado metilmetacrilato
pre polimerizado, a fim de induzir o efeito gel. A concentracdo critica para 0 inicio
da auto aceleragdo comecga em torno de 23 + 1% em peso de polimero, com ou

sem polimero pré dissolvido (High et al., 1979).

Schultz e Harbroth (1947) adicionaram solvente com o propédsito de
eliminar o efeito gel, e observaram uma consideravel demora na ocorréncia do
efeito gel.

Benson e North (1959), citado por Louie et al. (1985), investigaram o efeito
do solvente na terminacdo e detectaram uma constante da taxa inversamente

proporcional a viscosidade da solugdo a baixas conversfes.

Segundo High et al. (1979), um outro fator que deve ser considerado ao se
estudar o efeito gel diz respeito a taticidade do polimero. A maioria dos trabalhos
considera os polimeros como “convencionais” e a taticidade do mesmo é
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negligenciada, entretanto tem sido reportado que polimeros estéreo regulares
favorecem a formacao de polimeros com taticidade complementar. A taticidade diz
respeito a ordem de configuracao macromolecular (D ou L) do polimero de acordo
com o centro quiral dos carbonos acrescidos a molécula. Trés tipos de
configuragdo podem ser encontradas: todos os atomos de carbono podem ter a
mesma configurac@o, seja D ou L, neste casc os polimeros sdo chamados
isotaticos; uma alternéncia na configurag&o designa os polimeros sindiotaticos e a
disposi¢&o aleatdria da estrutura indica os polimeros ataticos. Em alguns casos, a
disposi¢ao da estrutura resulta na ocorréncia de gel que presumivelmente pode
causar a ocorréncia da auto aceleragdo antes do previsto pela teoria Close
Packing (Turner, 1977).

A viscosidade e as propriedades relacionadas a solugdo de polimero,
aumentam abruptamente com a concentragcdo critica de polimero, valor este que
depende do peso molecular. Estas mudangas abruptas, sa0 explicadas pelos
emaranhados polimericos ou pelo empacotamento das macromoléculas. A teoria
Close Packing, se baseia na simples consideraggdo de que todas as
macromoléculas tem o mesmo peso molecular, e sdo consideradas equivalentes a
esferas rigidas de raio r, as guais, na concentracao critica, formam uma estrutura
empacotada que ocupa uma fracéo de volume na solugdo (Turmer, 1977). O inicio
da auto aceleracac depende da temperatura e da quantidade de iniciador usada
(Louie et al., 1985). Vérios trabalhos relacionam o inicio do efeito gel com a
equacao a seguir,

onde ¢ é a concentracdo de polimero, My € o peso molecular médio do polimero

em numero, K. € uma constante tabelada, e a, que é o fator que se deseja

determinar, varia dentro do seguinte intervalo: 0,5 < a <1. Quando a= / 5.0 inicio

do efeito gel ocorre quando o polimero formado comega a “empacotar’, ocupar

uma fracdo de volume cada vez menor, devido a sua estrutura e quando a=1/7 a
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causa € a formacéo de uma rede emaranhada de cadeias (Turner, 1977). Lee e

Turner (1977) determinaram que K, tem uma leve dependéncia com a

temperatura na faixa de 30 — 90°C. Porém outras faixas de temperatura se

encontram na literatura (Tulig e Tirrell, 1981).

Este efeito ocorre de forma pronunciada guando polimere de alto peso
molecular € formado, uma vez que a viscosidade do meio reacional aumenta a

medida que o pesc molecular do polimero & aumentado.

Um efeito de viscosidade semelhante, Efeito Vitero ou Glass, retarda a
propagacéo da reagdo. Porém devido a propagacio envolver pequenas moléculas
de mondmero com grandes cadeias poliméricas em crescimento, este efeito s se
manifesta a viscosidades muito altas. Estudos mais recentes vém desenvolvendo
modelos vinculando estes efeitos a teoria do volume livre. O resultado séo taxas
de propagagao e terminag&o dependentes do comprimento da cadeia de polimero
(Schmidt e Ray, 1981 e Schork et al., 1993). Um outro efeito da alta viscosidade
do meic é o Efeito Gaiola ou Cage, o movimento das moléculas de iniciador &
comprometido com o aumento da viscosidade o que diminui a formacio de novos
radicais e comseglentemente eleva o peso molecular do polimero.

1.6. Reatores de Polimerizacéao:

Reacdes de polimerizagéo s@o caracterizadas principalmente por seu
comportamento exotérmico, portanto os reatores de polimerizacdo possuem
algumas caracteristicas especiais para que sejam satisfeitas as necessidades do

processo e o produto final seja obtido de forma adequada.

Os reatores mais comumente utilizados em indUstrias de polimerizagdo s&o
classificados em trés tipos:

¢ batelada ou semi-batelada;
« continuo de tanque agitado (CSTR) — Continuos Stirred Tank Reactor,

e continuo tubular ou de fluxo pistonado (PFR) — Plug Flow Reactor.
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Pelo fato das reagbes de polimerizagdo serem exotérmicas, todos os
reatores utilizados para conduzir tais reagbes devem ser encamisados, ou possuir

outro mecanismo para troca de calor.

Para investigar o impacto da configuragéo do reator no polimero a ser
produzido, deve-se compreender o ambiente no qual a mistura reacional estd
exposta. Uma forma de se fazer isto € conhecer a distribuicdo do tempo de
residéncia em cada tipo de reator. Reatores do tipo PFR, fornecem o mesmo
tempo de residéncia para cada elemento do fluido, mas em um ambiente onde
existe uma variagao de concentracdo. Ja os reatores do tipe CSTR fornecem
diferentes tempos de residéncia para cada elemento do fluido, porém em um
ambiente onde a concentracio é constante. Esta diferenga fundamental nas
caracteristicas dos reatores resultam em uma significante influéncia do tipo de
reator na estrutura do polimero e determina o usc de um ou outro tipo de reator
para uma combinaci@o especifica da cinética e das propriedades desejadas do
polimero final.

1.6.1. Reatores de Polimerizacdo Descontinuos:

Historicamente, os reatores descontinuos se constituiram nos sistemas
mais importantes para a produc&o de polimeros, sendo os mais utilizados ainda
hoje devido a sua grande flexibilidade. Como ndo ha estado estacionario, um
reator descontinuo opera sempre em regime transiente, de forma gue a otimizagéo
e dinamica estao intimamente relacionadas. O problema usual de otimizagéo para
este tipo de reator é determinar as condicdes de operacdo gue maximizem a
conversao do mondmero e permitam a obtengdo do polimero com as

caracteristicas desejadas e com 0 menor custo possivel.
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1.6.1.1. Reatores Batelada

Os reatores deste tipo s@o simplesmente tanques agitados (para
homogeneizac@o da mistura reacional) e encamisados (para remogao do calor de
polimerizacdo) onde n&o ha a adicdo de reagenies nem remogéo de produtos
durante o curso da polimerizagéo. Os reagentes sdo adicionados no inicio da

polimerizag&o e os produtos retirados apenas apos o término da batelada.

A vantagem deste fipo de equipamento & a flexibilidade para fornecer
diversos produtos, porém possuem a desvantagem de apresentar variabilidade
com relacdo a qualidade do produto formado entre uma batelada e outra.

Cineticamente, a importancia dos reatores tipo batelada implica no fato de

gue 0s reagentes sao adicionados no inicio da polimerizacdo e que nada &

removido até o final desta. Com isso, a taxa de polimerizagdo varia
constantemente com o tempo, a medida que a concentragdo do mondmero e
iniciador diminuem.

Em polimerizagbes de crescimento por etapas (policondensacées), onde o
tempo de crescimento de uma Unica cadeia € aproximadamente o tempo da
batelada, os efeitos das variagbes das condicdes do meio n&o sao criticas com
relacdo a homogeneidade do polimero, uma vez que todas as cadeias estardo
expostas a estas variacOes, pois 0 crescimento das mesmas inicia-se quase gue
ao mesmo tempo. Portanto, pode-se dizer que o processo em batelada para
polimerizagbes de crescimento por etapas é muito vantajoso, pois permite que a
reacdo possa ser facilmente conduzida até altas conversbes, fornecendo um
polimero de alto peso molecular médio e com baixa polidispersidade.

Nas reacbes de polimerizagdo por radicais livres (polimerizagido por
crescimento de cadeias), onde o tempo de formacdo de uma Unica cadeia
representa apenas uma pequena fracio do tempo total de uma batelada, as
variacbes das condigbes do meio resultam em um polimero ndo homogéneo, ja
que as cadeias nao iniciam seu crescimento no mesmo instante, e sim ao longo do
curso da reacao. No caso das copolimerizagdes isto e extremamente importante,
pois as cadeias de polimero formadas no inicio, apresentario alta porcentagem do
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mondmero mais reativo, enquanto que as cadeias formadas depois apresentarao

alta porcentagem do mondmero restante, ou seja, o menos reativo.

Em polimerizacdes anidnicas com transferéncia de cadeia, se esta
fransferéncia for significativa, o polimero formado no inicio, ou seja, quando a
concentragio de mondmero ainda € alta, apresentara um peso molecular médio
maior do que o polimero formado depois, ou seja, quando a concentracdo de
mondmero € baixa. Caso a transferéncia de cadeia seja insignificante, o polimero
formado apresentard uma polidispersidade muito préxima da unidade a aitas
conversdes, fazendo da polimerizacdo anidnica em processos do tipo batelada,
um bom método para manufatura de polimeros com alto peso molecular médio e
baixa polidispersidade.

O projeto de reatores batelada deve ser baseado em estimativas do tempo
de polimerizacéo obtidas pela simulagdo efou dados de uma planta piloto. Quando
trata-se de equipamentos em escala reduzida, deve-se tomar cuidado com a
mistura e a transferéncia de calor, uma vez que estes fendmenos se tornam mais
presentes com ¢ aumento do tamanhc do equipamento (scale up). Em projetos de
reatores para polimerizagbes via radicais livres, a capacidade de transferéncia
térmica deve ser projetada para o que & conhecido como exotérmico, ou 0 ponto

no qual, devido ao efeito gel, a taxa de polimerizacéo € maxima.

A otimizacdo deste tipo de reator inclui considera¢bes sobre o tempo de
batelada versus conversao e o tempo de batelada versus o custo de recuperacéo
do mondmero em uma batelada para alcangar propriedades desejadas no produto
final.

1.6.1.2 Reatores Semi-Batelada

Os reatores tipo semi-batelada s&o tanques agitados e encamisados que
apresentam as mesmas vantagens e desvantagens dos reatores tipo batelada,
porem s&o constituidos por apenas uma linha para constante alimentacao de
reagentes, ou entac por apenas uma para constante remogao de produtos.



Se um reagente (como um comondmero) & adicionado durante o curso da
polimerizacdo, entéo diz-se que este equipamento opera de modo semi-batelada.
Se uma pequena quantidade de iniciador for adicionada constantemente durante
uma polimerizagdo por radicais livres (falvez para controle da taxa de
polimerizagéo), significa que o reator estara operando de modo semi-batelada.
Caso o fluxo de iniciador seja pequeno o suficiente, de forma que a variacdo no
volume total da mistura reacional possa ser considerada desprezivel, significa que
o reator opera no modo batelada. Quando em um reator descontinuo estiver
ocorrendo uma reacgdo de policondensacao, o processo € considerado como
sendo semi-batelada, uma vez que moléculas pequenas (subprodutos deste tipo
de reacdo) como H:;0, HCI, etc. devem ser constantemente removidas do meio
reacional de mode gque haja o deslocamento do equilibrio da reag&o no sentido da

formacao de produtos.

Em reacbes de copolimerizagbes, processos operando de modo semi-
batelada sdo mais frequentemente utilizados como uma tentativa de manter a
composigéo do copolimero razoavelmente constante quando os comondmeros
apresentam uma grande variacdo em suas reatividades. Processos semi-batelada
onde alimenta-se constantemente iniciador ao meio reacional sdo frequentemente
utilizados para manter o controle da temperatura, limitando a taxa de transferéncia
de calor. Para manter uma distribuicdo de peso molecular desejada, deve-se

alimentar constantemente um iniciador ou um agente de transferéncia de cadeia.

Estratégias quantitativas para processos semi-batelada devem ser
desenvolvidas através de experimentos empiricos em uma planta piloto ou, se

modelos matematicos precisos estiverem disponiveis, iécnicas classicas de
otimizacaéo devem ser utilizadas.

1.6.2. Reatores de Polimerizagédo Continuos

Um grande esforco vem sendo feito nos ultimos vinte anos no sentido de

desenvolver reatores continuos de polimerizagdo. Como certos polimeros sao
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produzidos em quantidades cada vez maiores, ha maiores incentivos para 0 uso
de processos continuos.

As principais caracteristicas que distinguem os varios reatores continuos
de polimerizag&o s&o o grau de transferéncia de calor € os graus de mistura axial
e radial. A remocdo de caior do meio reacional (exotermicidade da reac¢do de
polimerizagdo) pode ser realizada fazendo-se circular na camisa do equipamento
um fluido refrigerante

Existern quatro fatores comuns a reatores continuos de polimerizacao que
dificultam o projeto e a escolha da configuragdo mais adequada:

e Forte dependéncia das propriedades do polimero com relacdo n3o sé a

conversdo, mas também com relacéo as condicdes de operacio do reator;
e Aumento consideravel da viscosidade da mistura reacional com a converséo;

¢ Alta exotermicidade das reac¢es de polimerizacéo (o calor liberado pela reag&o

€ geralmente superior a 15 Kcal/mol);

+ Baixas difusividades moleculares nas misturas poliméricas.

O primeiro fator indica gque, independentemente de qual reator seja

utilizado, € necessario um estudo cinético detalhado para definir as condigbes de
operacao adequadas que otimizem as propriedades do polimero obtido.

Viscosidades elevadas sdo um problema maior para os reatores do tipo
CSTR, ja que existe a necessidade de uma grande quantidade de energia para
manter 0 meic reacional bem misturado a altas conversdes. As variagbes de
viscosidade também s&o um problema para os reatores do tipo tubular, pois geram
perfis de velocidade elongados (velocidade préxima de zero na regido da parede
do tubo), o que faz com que aparegam gradientes de concentracdo na direg&o
radial, induzindo o surgimento de um larga distribuicdo de tempos de residéncia e

a producdo de polimeros com propriedades bastante heterogéneas.

Devido & grande quantidade de calor liberada nas reacgbes de

polimerizacao, as dimensdes de projeto dos reatores CSTR devem ser reduzidas,



de modo que o fluido refrigerante que circula pela camisa do reator consiga
remover este calor gerado. O grande problema ocorre a altas conversoes, quando
o coeficiente de transferéncia de calor € muito pequeno. Por este motivo, costuma-
se utilizar reatores CSTR’s associados em série com reatores tubulares, onde os
CSTR’s possuem a finalidade de realizar a pré-polimerizacdo e, os tubulares, de
conduzir a polimerizagéo até altos graus de conversao. Com relac&o aos reatores
tubulares, o problema da remoc¢&o do calor gerado pela reag&o praticamente ndo
existe, uma vez que a grande drea superficial de troca térmica é capaz de remover
efetivamente este calor.

O projeto de reatores continuos de polimerizacédo € complexo, pois a
qualidade do produto depende muito do grau da mistura e do controle adequado
da temperatura. Alem disso, 0 aumento proporcional de reatores em escala piloto

pode levar ao surgimento de pontos de aquecimento em reatores de escala

industrial, se os gradientes internos de temperatura nao forem considerados.

1.6.2.1. Reatores CSTR

Para este tipo de reator, capacidades de transferéncia de calor adeguadas
devem ser consideradas, pois a maioria destes sistenas possuem uma
transferéncia de calor limitada. Em sistemas de reatores CSTR em série, €
aconselhavel superdimensionar o sistema de resfriamento, pois grande parte do
calor total de reacdo deve ser gerado por um Unico reator do sistema. O local onde
esta grande frag&o do calor total de reacéo ¢ liberado, depende das condigbes de
operacao e do produto, o gue faz com que cada CSTR do sistema possua uma

capacidade de transferéncia térmica suficiente para remocao deste calor.

Para reagbes de polimerizagdo via radicais livies com um efeito gel
significante, o volume total do reator deve ser minimizado, dimensionando-se cada
reator independentemente. Normalmente o que se faz é minimizar cada reator na

mesma proporgéo, de modo a ter reatores de iguais dimensdes associados em

serie,
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A principal desvantagem dos reatores CSTR é a impossibilidade de se obter
altas conversdes. Este limite € devido & alta viscosidade que a mistura reacional
atinge em um determinado momento da reacao, principalmente em reagdes de
polimerizacdo via radicais livres, sendo um obstaculo para a mistura da massa
reacional, o que resulta em um controle deficiente da temperatura e,
consequentemente, da distribuicdo de peso molecular. Dados praticos de projeto
consideram apenas uma convers@o de no maximo 60%, principaimente por
questbes econdmicas, e qualquer polimerizacéo além deste limite deve ser obtida
em um reator tubular.

Outras duas desvantagens que este tipo de reator apresenta € a presenca
de muditiplos estados estaciondrios e problemas de estabilidade, uma vez que
estas reagdes de polimerizacdo apresentam alta exotermicidade. Estas
desvantagens ainda ocorrem devido a influéncia da viscosidade do meio reacional
na cinética da reacéo.

1.6.2.2. Reatores Tubulares

Estes reatores sdo tubos encamisados que podem ser vazios ou possuirem

misturadores estaticos em seu interior, com constante alimentacao de reagentes e
remocao de produtos.

Muitas vezes s&o utilizados como um segundo reator, associado em série a
um primeiro, chamado de reator de pré-polimerizacio.

Reatores tubulares, com a presenca de misturadores estaticos, operando
com altas taxas de reciclo podem ser considerados como reatores do tipo CSTR,
pois pode-se considerar a hipotese de mistura perfeita tanto na dire¢do radial
como axial.

Usuaimente € reportado que reatores tubulares com misturadores estaticos,
na maioria das vezes, melhoram a qualidade do produto, permitindo a obtencéo de
polimeros com indices de polidispersidade menores, uma vez que o gradiente

radial de concentracdo € insignificante e as condicdes da reagé&o s&o mais
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uniformes. Porém as vantagens na utilizacao de um tipo de reator sobre o outro

ainda hoje, € um ponto de discusséo.

1.7. Conclusdo

Neste capitulo foi dado um breve historico sobre as formas de obtencéo
dos polimeros e 0s usos dos reatores de polimerizag&o. Foram tambem descritas
algumas propriedades relevantes para o entendimento de alguns efeitos causados
pelo aumento da viscosidade. O mais importante deles, o Efeito Gel, e seus
fatores geradores s@o descritos de forma mais detalhada. O polimetiimetacrilato,
foi adotado para este trabalho como caso estudo.
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2. CINETICA DE POLIMERIZACAO

O metilmetacrilato (MMA) & geralmente polimerizado via radical livre, pelo
mecanismo de crescimento de cadeia. Devido a ocorréncia do efeito gel neste tipo
de polimerizac¢go, é importante que as etapas de polimerizag@o via radical livre
sejam bem detalhadas, para que seja possivel a posterior compreenséo de alguns
fendmenos relativos a auto aceleracao envolvendo estas etapas.

2.1. Polimerizacdo via Radical Livre

Este processo consiste basicamente de trés etapas: iniciagao, propagagio
e terminacdo. Os radicais primarios sdo formados pela fragmentacdo do iniciador

e uma vez formados, 0s mesmos se propagam reagindo com 0s mondmeros
presentes na vizinhanga, formando longas cadeias através do deslocamento do
sitio ativo até a extremidade da cadeia, a fim de promover a adi¢&o de um novo
mondomero. A reacdo termina quando dois radicais reagem entre si. Alguns
trabalhos levam em conta as reacgdes de transferéncia de cadeia, que sdo
responsaveis pelo controle do peso molecular. Para fins de simplificacdo do
modelo, em alguns casos, apenas a transferéncia de cadeia com o mondmero &
considerada (Gentic ef al., 1997), outros consideram também a transferéncia de
cadeia com © solvente alem do mondmero (Louie et al.,, 1985). Existem casos
ainda onde se faz a incluséo de um agente especifico para a transferéncia de
cadeia, este procedimento se da quando se pretende diminuir © peso molecular, a
fim de que se obtenha uma propriedade especifica no produto final.

Uma forte aceleracdo ocorre na taxa de polimerizac&o, juntamente com
aumento da viscosidade do meio reacional (Trommsforff et al., 1947). E alcancada
uma conversdo limite quando a etapa de propagacdo e terminagdo séo
diminuidas pela alta da viscosidade, portanto modelagens para a polimerizagédo a
altas viscosidades devem levar em conta este efeito.
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2.1.1. Iniciacdo de Cadeia

Os radicais livres sdo geraimente produzidos pela decomposicdo do
iniciador. Os radicais primarios reagem com 0s mondmeros das vizinhangas e
iniciam uma cadeia polimérica. A fragmentacgdo & a etapa limitante no processo de
iniciagao.

Nem todos os radicais primarios produzem cadeias em crescimento. Uma
vez formados, muitos radicais fazem movimentos oscilatérios em torno das
moleculas, antes de se difundirem. Durante este periodo, os radicais primarios
podem reagir entre si e formar espeécies inativas. A fim de que esta recombinagéo
seja levada em conta, a “eficiéncia’, f, do iniciador & usada (Louie et al., 1985). Ja
se tal eficiéncia é constante ou ndo, € um ponto de controvérsia. Esta pode ser
considerada uma funcéo da conversdo do mondmero (Bissenberger e Sebastian,
1983) ou variar segundo uma correlacao (Tefera et al., 1997) tendendo a diminuir
durante o curso da rea¢éo (ou ser considerada constante durante o curso de toda
a reacdo, até mesmo a altas conversdes, uma vez que 0s radicais primarios nao
880 sujeitos a limitagbes difusionais (Cardenas e (O'Driscoll, 1976 e Soh e
Sundberg, 1982, citados por Louie et al, 1985). O trabalho experimental de Brooks
(1977), citado por Louie et al, (1985), suporta esta conclus&o, mostrando que a
eficiéncia do iniciador se mantém constante mesmo a altas viscosidades. A
dependéncia do iniciador com a natureza do solvente, foi investigada por Kulkani
et al. (1980) e Lewis e Matheson (1949), que concluiram que as taxas de
decomposi¢ao do iniciador eram desvinculadas da natureza do solvente. Porém
de acordo com Petersen et al. (1961) ha uma pequena dependéncia com o tipo de
solvente utilizado.

2.1.2. Propagacao de Cadeia

Uma vez formados os radicais primarios, estes reagem rapidamente com

0s mondmero para formar longas cadeias poliméricas. A reatividade dos radicais €



geralmente tida como independente do comprimento da cadeia, de forma que s¢ a
extremidade da cadeia & necessaria para a reacio.

A propagacao termina quando a concentracdo de equilibrio do mondmero
é atingida ou quando polimeroc na forma vitrea (causado pelo efeito glass) é
formado. Neste ultimo caso, mesmo o movimento das menores particulas €
restrito (Louie et al., 1985). Este ponto estabelece uma conversio limite no
processo de polimerizacdo. Blake e Hamielec (1973) associaram a formacéo de
polimero na forma vitrea ac volume livre da mistura reacional, e de acordo com
seus resultados, polimero na forma vitrea € formado quando a fracdo de volume
livre se encontra abaixo de 0,025. Estudos experimentais da polimerizacdo em
emuls@o do MMA, sugerem que Kk, se mantém constante quase até o final da
polimerizacdo (Friis e Hamielec , 1976, citado por Louie et al, 1985). Este estudo
esta de acordo com Ross e Lawrence (1977) e Martin e Hamielec (1979), citados

por Louie et al.1985), que declaram o inicio do efeito glass para fragbes de volume
livre de 0,05 e 0,066 respectivamente, ambas fragbes correspondendo a
viscosidades muito mais aitas. Segundo Hayden e Merille (1960), citado por Louie
et al, {1985), a constante da taxa de propagacéo cai quando a conversido € em
torno de 50%. Foi concluido entdo que a etapa de propagacéo é controlada por
difus@o a altas conversbes, sendo, desta forma, a propagacéo téo rapida quanto
for a rapidez do mondmero em atingir o radical em crescimento. A queda de k, é

causada pela viscosidade atingida nos ultimos estagios da polimerizacéo.

2.1.3. Transferéncia de Cadeia

Nem todas as etapas de propagacdo levam ao aumento da cadeia
polimerica. Reacbes de transferéncia de cadeia entre o macro radical e outras
moléculas sdo sempre uma possibilidade a ser considerada durante uma
polimerizacéo. Este processo envolve a abstracéo de um atomo de hidrogénio de
uma molécula doadora, convertendo a mesma em um radical. Reacgbes de
transferéncia de cadeia para o solvente e 0 mondmero podem ter um impacto
significante nas polimerizagbes em solucdo (Tulig e Tirrell, 1981). Tipos de reacéo
de transferéncia de cadeia séo apresentados na tabela 2.1.
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Tabela 2.1. Reacles de transferéncia de cadeia.

Reacdes de Transferéncia de Cadeia

om imer . k . = s
Com o polimero P*+D, Jp D, +P. Rp, = kpDy Py
~ k L ]
Com o mondmero B M f Pt D, Ry =kCphy
Com o solvente P4 S—tS D, +5° R, = k,C. Py

S*+M—sS+ P

c iniciad . i . .
om o iniciador P4 fi D, +1 Ry =kgCiBy

I*+M——]+P}

kFACT

Com o ATC P+ ACT sD, + ACT* Rurc =kprcCarc By

* ATC: Agente de Transferéncia de Cadeia

2.1.4. Terminacéo de Cadeja

A terminacado ocorre quando dois radicais reagem por via bimolecular.
Segundo Benson e North (1959), a taxa de terminacao é controlada por difusdo,
mesmo a conversao zero. E sugerido por eles que a constante média da taxa de
terminaga@o deve ser proporcional a difusividade dos radicais. Ainda de acordo
com 0s mesmos autores e também com Chiu et al. (1982), o processo de
terminacao se divide em trés etapas. Inicialmente dois radicais separados no
espaco se movem em direcdo um do outro, estes orientam suas terminacdes
radicalares através da difusdo segmental e s6 entao eles reagem para que haja a
terminacdo, podendo esta se dar por desproporcionamento ou combinacdo. A
figura 2.1 mostra as trés etapas de terminacé&o.



Difusdo > « 1
Transiacional W (8-\/ W

-
Difusado 14
Segmental
&)

Figura.2.1. Terminacdo controlada por difusdo. (1) movimento dos radicais até que um esteja

proximo do outro;(2) alinhamento dos centros atives por movimento segmental; (3) reacéo.

Quando a terminag&o ocorre por desproporcionamento, uma ligagéo dupla
terminal € mantida. Ramificacbes podem ocorrer desta ligagdo, caso esta seja
atacada e a ela seja incorporado outro radical em crescimento. De acordo com
Louie et al. (1985), esta reac@o paralela aumenta o peso molecular médio em

nimero (M,), peso molecular em funcdo do nimero de moléculas presentes na

cadeia de polimero, e em peso (A_Jw),peso molecular em fungéo do peso de
moléculas presentes na cadeia de polimero, através da diminui¢do do numero de
cadeias poliméricas a medida que o pesc molecular do polimerc formado é
aumentado. Porém, Motrom e Priima, (1958) encontraram para o caso do PMMA,
pouca ou nenhuma ramificacdo. Este fato se explica pela mobilidade da ligacao
dupla dos mondmeros ser maior que a da dupla ligac&o correspondente & cadeia
de polimero, que se forma mais lentamente. Desta forma, os radicais em
crescimento tendem muito mais a reagir com o mondmero do que as duplas

ligacbes terminais.

2.2. Efeito Gel

A fim de se modelar processos que envolvam a ocorréncia do efeito gel, €

preciso gue haja um maior entendimento dos processos difusionais envolvidos.
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Segundo Louie et al. (1985), a taxa de terminagdo iniciaimente €
controlada por difusdo segmental. Porém, a altas conversdes, emaranhados
poliméricos se formam e tendem a diminuir significativamente o movimento
translacional. Esta afirmacéo é sustentada pelos trabalhos de Tulig e Tirrell (1981).

A despeito de existirem duas regides controladas por difus&o, muitos
trabalhos ainda ignoram o regime controiado por difusao segmental. Resultados
quantitativos s3o obtidos, devido ao fato de que a atual taxa de terminagdo ndo
varia muito de um valor constante quando em baixas conversées. Desta forma, o
unico regime a ser modelado para a ocorréncia do efeito gel é o de terminagéo
controlada por difusdo translacional. Este tipo de difusdo é diretamente
relacionado com a auto difusividade dos macroradicais que reagem em solugéo.
Modelos baseados nesta teoria, geram fungdes continuas para descrever o efeito
gel (Chiu et al., 1982 e Louie et al., 1985). S&0 duas as teorias para descrever o
coeficiente de autodifusdo das moléculas de polimero. Teoria da Difusdo de
Buecher (Buecher 1952) e Teoria do Volume Livre (Fujita et al., 1959, e Fuijita,
1961, citados por Louie et al.,1985). A teoria de Bueche necessita de um modelo
preciso de difus&o para que possa ser usada. A teoria do volume livre, tem como
desvantagens sua natureza semi empirica e o fato de possur uma

descontinuidade na fung@o de correcdo para o efeito gel (Fleury et al., 1992),
porém sua vantagem, o fato de ser aplicavel em toda a faixa de conversdo, a torna

muito usada.

A maioria dos modelos para o efeito gel foram desenvolvidos para a
polimerizacdo em massa. Somente alguns trabalhos como de Cardenas e
O’Driscoll (1976), Martin e Hamielec, (1979), Schmidt e Ray (1981), Soh e
Sundberg (1882), Louie et al. (1985), Adebekun et al. (1988) e Fleury et al. (1992)
foram especiaimente testados para a polimerizagado em solugdo. Alguns destes
modelos ser&o descritos na préxima secdo.



2.3. Modelos Propostos para o Efeito Gel

A mais marcante caracteristica dos reatores de polimerizacéo é 0 seu
comportamento ndo linear. Tal comportamento & causado pela complexidade
cinetica das reacbes de polimerizagéo, pela alta liberacdo de calor durante as
mesmas, pela alta viscosidade do meio reacional e pela baixa transferéncia de
calor.

Para se possibilitar a obtenc&o de produtos com propriedades especificas,
e para que se possa construir um modelo capaz de prever, da melhor forma
possivel, a polimerizac8o, é preciso que todos os fendmenos descritos até aqui
sejam levados em consideracdo. Alguns destes fatores, além de afetar as
propriedades do polimero, também podem ser responsaveis pelo surgimento de
multiplos estados estacionarios ou pela instabilidade dos mesmos durante a

polimerizacéo (Adebekun et al., 1988).

Para o desenvolvimento do modelo, é necessario, em primeiro lugar,
identificar o mecanismo cingtico, considerando todas as reacfes relevantes.
Através da cinética de reacgao, o desenvolvimento dos balancos de massa é feito,
aplicando-se, em alguns casos, aproximag¢des como a Hipotese da Cadeia Longa
(LCH) e a Aproximagdo do Quasi Equilibric (QSSA), ambas para fins de
simplificagcéo dos modelos quando da sua resolugao. A reducdo do numero infinito
de equacdes para os radicais existentes para um pequeno conjunto, também deve
ser feita, para que a resolucdo do modelo seja viavel.

2.3.1. Modelo de Chiu et al. (1982)

O modelo foi desenvolvido considerando uma polimerizagédo via radical
livre, e os efeitos gel e glass. Reagdes de transferéncia de cadeia foram

negligenciadas para fins de simplificagao.
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Y- o
. Iniciagéo
R+M -——Z——M}P]
kp .
B, +M—£ 5P, , } Propagagao
Pn + Pm ""“"'@”—) Mn%«m . -
Terminacao

k
Py + Py —d s M, + M,

34
Rg = k4G
RI' = kiRCj
Ry = k,PyCr

R[C mktcpmp}’l

A contrag&o de volume se caracteriza pelo termo (J +gx), onde € é o fator

de expansao de volume e é dado por,

V=Vy(1+ex) (2.1)

o= pm_pp

(2.2)
Pp

onde p, e pPp s&o as densidades do mondmero e do polimero

respectivamente, Vy € 0 volume no inicio da reag&o e x € a conversao.

O modelo também considera a hipbtese da cadeia longa e faz a

aproximag¢do do quasi equilibrio para se obter a seguinte equacéo, que utiliza a

eficiéncia do iniciador,

kiRCyy = 2 fleyC; (2.3)



s Modelagem para o Efeito Gel

A etapa de terminacdo € considerada dependente da temperatura.

Processo esquematizado anteriormente pela figura 2.1

As corregdes feitas devido aos efeito vitreo e gel s&o:

1 1 P (2.4)

— =8,

kp pr g(x)

._]_. P _{__. + 8, - i_

ke ko g f (x) (2.9)

onde,

2
6, = }3’?““ representa o tempo de migracdo caracteristica dos radicais em
0

crescimento.

8, € o tempo caracteristico de migragéo dos mondmeros.

f{x), fator dependente da converséo.

glx), dependéncia da conversdo com a difusdo do mondmero devido ao

aumento da viscosidade do meio.
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Tabela 2.2. Valores numéricos usados no calculo do modelo

Parametro Valor Unidade
f 0,58
ke 6,32 x 10° exp (-15,43 x 10° / T (K)) I/ min
kedo 5,88 x 10° exp (-701 7 1,987T (K)) | / min.mol
Kpo 2,95 x 107 exp (-4353 / RT (K)) l/min.mol
Kec O (terminagaio apenas por desproporcionamento) -
Pp 1,2 g/cm®
om 0,973 - 1,164 x 103 (T(K) - 273) g/cm®

2.3.2. Modelo de Louie et al. (1985)

O mecanismo de polimerizagdo € o mesmo anterior, apenas com uma
pequena diferenca na etapa de iniciagio.

1 _opt 67 Ry = kG

R +M—H,pr iniciagdo R = kR*Cpn
- ki ! 2

2R 5 Ry = k;R®

O modelo considera ainda as reagdes de transferéncia de cadeia com o
mondmero e o solvente, a fim de aumentar a precisdo na predicdo do peso

molecular. As outras reac¢des de transferéncia sdo ignoradas.

O consumo de mondmero por radicais primarios e reagdes de
transferéncia de cadeia € ignorado, (hipdtese da cadeia longa) e a aproximagéo do
quasi equilibrio (QSSA) é aplicada apenas aocs radicais primarios.

A taxa de iniciagdo é simplificada, incorporando a terminacdo de radical
com a eficiéncia do iniciador.
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A conversdao e o fator de conitragcdo de volume, s&o 0s mesmos
considerados por Chiu et al. (1982), porém a contracéo do volume da mistura leva
em conta também a fragdo de volume de solvente, B.

V=vi(U-=+8) (26)

s Modelagem do Efeito Gel

Esta parte da modelagem se baseia no mecanismo proposto por Chiu et
al. (1982).

Parametros de operacdo e propriedades fisicas utilizadas pelo modelo

estao relacionados na tabela 2.2.

Tabela 2.3: Valores numéricos usados no calculo do modelo para MMA.

Parametro Valor Unidade
f 0,58
Kg 8,32 x 10° exp (-30,66 / T (K)) | / min
ke 5,88 x 10° exp (-701 / RT (K)) [/ min.mol
Kie/Kid 3,956 x 10 exp (4,09 / RT (K)) -
kefkp 9,48 x 10° exp (-4,35 / RT (K))
ks/Kp 1,01 x 10° exp (-11,40 / RT (T))

2.3.3. Modelo de Ross e Laurence (1977)

A cinética de polimerizagdo € a mesma das anteriores. Reagbes de
transferéncia de cadeia com o solvente @ com o mondmero séo consideradas na
construgéo do modelo, bem como a variagdo de volume, este parametro tem sua
equacéo em fungéo da vaz&o volumetrica do sistema.

O fator de expanséo é dado por,
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EEMOWmma __{___ { (27)
1000 \ pp  pPm

onde,

Pm =densidade do metiimetacrilato

pp = densidade do polimetiimetacrilato

& =coeficiente de expansao de volume
Mp= peso molecular tempo zero da reacgéo

Wmma = peso molecular do mendmero

Os valores de densidade variam com a temperatura para Schmidt & Ray
{1981) e sdo considerados constantes para Adebekun et al. (1988). Este ultimo
trabalho utiliza as mesmas correlacbes e faz as mesmas consideracdes (exceto a
densidade, como visto acima), de Schmidt e Ray (1981), porém a modelagem e
feita para o reator no estado dinamico.

» Modelagem para o Efeito Gel

Ao inveés de se propor mecanismos para modelar e etapa de terminacéo e
consequentemente o efeito gel, este modelo opta por utilizar correlagbes que
calculam um termo gque, embutido & taxa de terminacéo exiba o comportamento da
mesma, quando da ocorréncia do efeito gel. Esta correlagdo, como foi visto no
capitulo 1, utiliza a teoria do volume livre para a obtencdo dos valores de gy,
relacionando desta forma, o comprimento da cadeia em crescimento, com a

autoacelaracao.

Correlacbes semelhantes s&o ulilizadas para se descrever o efeito da
viscosidade na taxa de propagacéo. Porém o trabalho apresentado n&o fez uso
desta correlagdo, por esta sé& se apresentar em condigdes de altissimas
viscosidade, por este motivo no trabalho apresentado g, € considerado igual a2 1.



+ Corregéo das Taxas de Propagagéo e Terminagéo

1 paraV;>005

Ep = 5
7Ix IO exp(]71,53Vf) para Vf <005
(010575 exp| 17,15V » —0,01715(T - 273,2)]
paraVy > [0,1’856 -2,965x107*(T - 273,2)]
g = Y P (2.9)
2,3x107 expl7sv ;)
para Vf < [0,1856 - 2,965 x10'4(T - 273,2)]

O volume livre é calculado através das composicbes de mondmero,

polimero e solvente na mistura reacional.

Vi=Vip-¢p +Vim-gp +Vf-¢s (2.10)
_ K
gf“kzg (2.11)
k
gpzk—p (2.12)
PO

Tabela 2.4: Valores numericos usados no calculo do modelo para MMA.

Parametro Valor Unidade
f 05
ky 1,69 x 10" exp (-30000 / T (K)) s-1

kio 5,88 x 10° exp (-701 / RT (K)) ifgmol.s

kpo 4,92 x 10° exp (-4353 / RT (K)) ligmol.s

Kt 0,043 fgmol.s

Kis 0,091 l/gmol.s
kealKic 8,23 —

Pmma 0,9654 - 0,00109 T-9,7x 107 T2 g/em?

Ppmma pmma ! (0,754 - 9,0 x 10°4T(°C)-70) g/cm’
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2.3.4. Modelo de Fleury et al. (1992)

O modelo geral para a polimerizac@o via radical livre, assumindo o quasi

equilibrio pode é expressoc como segue,

37 h, G
~Ryg =Ry = ko £ /——f—]:'-o—ﬁM (2.12)

onde kpp € ki 80 taxas de propagacdo e terminacéo a conversdes muito baixas, f,
e f; sdo funcbes de correcdo dependentes da temperatura, concentracdo de
polimero, solvente e iniciador, indicadoras do efeito gel.

Experimentos com este modelo foram feitos a temperaturas acima de Ty, e
portanto k, néo é afetado e f,=1. Esta fungdo f tem o mesmo significado de g nos
trabalhos de Schmidt e Ray (1981).

Funcdes para f; e f, sGo deduzidas a partir do mesmo mecanismo de
terminacao usado por Chiu et al. (1982) e Louie et al. (1985), que consideram a

influéncia de difusdo na taxa de terminagéo desde o inicio da polimerizagio.

fy=1 (2.13)

ﬁ:k—tam:]—}- tho

SN, i — 0= lkmol-s/m 2.14
&, expla~ - X) onasm (214)

Os parametros o e § sdo funcdes dependentes da temperatura (T) e da

fracao de solvente (gs).

a=2315-1250-¢y B=29,848 37,25 ¢~ 6,966-C; — 01 1T ~ 273)
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2.3.5. Modelo de Soroush e Kravaris et al. (1993)

O modelo matematico foi desenvolvido, considerando a aproximagéo do
estado estacionario (OSSA) e a hipdtese da cadeia longa (LCH), todas as etapas
da reac&o sao elementares e irreversiveis, as taxas de reacdo séo independentes
do comprimento da cadeia polimérica, e as rea¢bes de transferéncias de cadeia
com o solventes sdo consideradas despreziveis em relacdo ao consumo dos

outros reagentes.

As correlacbes que corrigem as taxas de propagacio e terminacdo sdo dadas a

seguir:
231(1-¢,)
D—exp(A(TﬁB(I——;ép)] (2.16)
__ 217
kt = M""ggk“;g“ ( - )
I+ :
Dhg,
k
v - Fro
- (2.18)
Dig,

g = 1/‘21‘_]5&_(;_ (2.19)
f




Capitulo ll: Cinética de Polimerizacio

Tabela 2.5: Valores numéricos usados no calculo do modelo para MMA.
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Parametro Valor Unidade
f 0,58 —
Kg E s-1
Z;ex,
p[RT)
kio ~E m/Kmol.s
Zyp exp 0
RT
Kpo 5 ~E m>/Kmol.s
€
ph xp RT
Kem p ~E g4, m>/ Kmol.s
£X;
P Ty
Kep Eg, m>/ Kmol.s
Za,e
PF [ RT
3
m~/ Kmol.s
ke kg =CrpZpe ( ] |
AT - .-
(M 0.168-8.21x 107°(T ~ T, f
B 0.03 ——
Tabela2 6. Parametros para o calculo das energias de ativagéo
Parametro Valor Unidade
Zo 08x 1077 m® Kmol/ s
Z50 49167 x10° m*Kmol / s
Zot 1 454x 1020 m> Kmol / s
; -1
Zi 1.0533x 107 s
Fo 2.9442x 16° KJ 7 mol
Epo 1.8283x 10° KJ /mol
Eet 1.4584%10° KJ / mol
Eep 117 % 105 KJ / mol
Em 74479 % 107 KJ/ mol
E 1.2877 % 10° KJ / mol




2.3.6. Modelo de Tefera et al. (1997}

O modelo para a polimerizacdo em massa do MMA e estireno considera
equagtes para reacgdes controladas por difusdo desde o inicio da polimerizacéo. O
modelo também considera a variac@o da eficiéncia do iniciador com o aumento da
conversao, entre outros parametros cinéticos.

s Modelagem para o Efeito Gel

k, = ! (2.20)

1 1 ( n "
s e — A M exp( g Xy )—M }
ko—krpo g3\ Vf w0

1

k, = 5 (2.21)
ot lexp(g6 - X, )~ 1)
2
/= Jo (2.22)
I+exp(g2 XVf)
Xy IE (2.23)

V7 Vo
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Tabela 2.7: Valores numéricos usados no célculo do modelo para MMA.

Parametro Valor Unidade
f 0,43
ka 2.8x 1077 exp (- 15685/T) g
o0 4.9 % 10° exp(~ 2190/T) l/mol's
ks 2.324 x10% exp(- 9218/T) | /mol s
ki 9.8x10" exp(— 353/T) I/mol s
Ktc 771 | /mol s
Pm 968 - 1.15(T - 273.15) g/l
Pp 1.212x1073 -0.845(T - 273.15) g/l

De todas as correlagbes utilizadas, com excecgdo da correlacao de Ross e
Laurence (1977), que se aplica exclusivamente ao MMA, todas os oufras

correlacOes se aplicam para metilmetacrilato e estireno.

2.5, Conclusao

Neste capitulo foram apresentadas em detalhes as etapas de uma
polimerizagao via radical livre, devido a importancia das mesmas, em decorréncia
do efeito gel. Foram descritos os fendmenos que ocorrem nas diferentes etapas
da polimerizagéo, devido as limitacdes difusionais causadas pela viscosidade do
meio, efeito gel (na terminaco) e efeito glass (na propagacéo). Também foram
apresentados aiguns modelos propostos para representar o efeito gel na

polimerizagéo do MMA.



ety st it et f e Suatd

3. CARACTERIZACAO DO POLIMERO

As propriedades dos materiais poliméricos estdo  diretamente
relacionadas a sua distribuicdo de peso molecular. Desta forma, a modelagem

matematica em sistemas poliméricos & uma ferramenta de grande importancia.

Modelos matematicos que englobam os principais fendmenos do processo
de polimerizacdo e baseados em dados cinéticos consistentes permitem que
sejam estabelecidas as meihores condicdes de operacdo a fim de se obter um
polimero com caracteristicas que fornegam ac produte final as propriedades

desejadas.

Curvas de distribuiggo de pesos moleculares sdc histogramas que
descrevem a distribuicéo de certa propriedade global das cadeias poliméricas
como fungdo de uma determinada variavel, que pode apresentar valores
diferentes em uma faixa especificada. Dos varios histogramas que podem ser
construidos, tomando por base as propriedades do polimero, os mais importantes
s20 os que apresentam a distribuicdo do numero de macromoleculas como fungéo
do numero de mondmeros que conteém em sua estrutura (distribuicdo em numero
do tamanho de cadeia) e os que mostram a distribuicao da massa total das
macromoléculas como fungéo do numero de mondmeros presenies 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 de macromoléculas gue indicam uma determinada propriedade nao podem
assumir valores quaisquer. Nos dois primeiros casos, as varidveis s6 podem ser
descritas por numeros inteiros positivos, enguanto que no segundo caso, a
variavel s6 pode assumir valores mditiplos do peso molecular do monémero. E
comum representa-las por curvas continuas, como se fossem distribuicbes

diferenciais (Carafilakis, 1993 e Ray, 1972).

Podem ser encontrados na literatura diversos metodos para a obtencao
das curvas de distribuicdo de peso molecular: Integrac&c Numérica, Fungdes

Geradoras; Transformadas Z; Métodos Estatisticos e o Método dos Momentos,
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sendo este Ultimo o mais utilizado na area de modelagem de processos

poliméricos.

Considerando, por exemplo, o mecanismo bastante simplificado de

reagao:

P +M—2sp . ,com n=1,2, ..., (3.a)

onde P, representa a cadeia polimérica em crescimento de tamanho ‘", M é uma
molécula de mondmero e k, a constante cinética da reago. Realizando o balanco

de massa para um reator batelada, tem-se:

» Para o mondémero:

AM] _ . v S
G~ ke M1 Tl (3.1)
[MI(0) = [Mo] (3.2)

s Para a macromolécula de tamanhon=2, 3, .....

df P,
Dol (M- (1Be] = [ Brer]) (33)
M= concentracédo de mondmero

P= concentrac¢do de polimero

[P, -)0)=0 (34)
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[F-X0y=[F,] (3.6)
3.1. Integracdo Numérica

Uma alternativa obvia para a solugio do sistema de equacdes acima é a
integrac&o simultanea de todas as equagdes geradas, fazendo ‘n’ variar de 1 até

um numero suficientemente grande.

dP
Somando-se as equagdes (3.3) e (3.5) obtém-se = 0 onde,

pS
=1

Considerando P=F, , P pode ser determinado de forma independente,

significando que as equagdes (3.3) e (3.5) podem ser resolvidas seqglencialmente
ao invés de ser necessario uma resolugdo simultanea. Este tipo de simplificacéo
pode ser aplicado & maioria dos sistemas poliméricos. H& um grande nimero de

aplicacGes deste metodo na literatura para uma variedade de polimeros.

Em situacdes isotérmicas, Ray (1972) mostrou que sistemas como este
podem ser faciimente resolvidos com esta técnica. Por outro lado, um sistemna
mais realistico apresenta, muitas vezes, exotermicidade e cinética bastante
complexa, tornando este método de solugdo imprdprio, pois seria inviavel integrar

um sistema de equacdes ndo-lineares de dimenséo, & principio, infinita.
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3.2. Funcées Geradoras

Outro método de resolugdo para o sistema acima sd@o as funcbes

geradoras, utilizadas pela primeira vez por Scanlan (1956).

Considere as equagbes

dP,
—c_i;l- =-Fh P](O)"“*P;,o
ﬁ;’*—mg+gm, P(0)=0 n=2

A funcéo geradora para este sistema é definida como,
Gls,)) =Y s"P(2)
n=1
As equacgbes para o reator batelada passam ent&o a ser,

L1 _ 1)) G(s0)= s,

Gls,) = exp(-t)s B, expl(st)

expandindo a equacéo 3.11 em séries de poténcias, tem-se:

(3.7)

(3.8)

(3.9)

(3.10)

(3.11)



Gls,1) = P_yexpl- t)g (’(:)_ﬂ;)! s (3.12)

Comparando com a definicao (3.11) obtem-se

O

B()= B gexpl(-1) ) nzl (3.13)

Nem sempre & necessario expandir G(s,t) em séries de poténcia para se
obter a solucéo P,(f). Uma tabela com as funcdes geradoras € seus inversos pode

ser encontrada em Erderlyi (1967).

3.3. Transformadas Z

Uma técnica muito semelhante as fungdes geradoras envolve ¢ uso das

transformadas Z, que s&o definidas como,
Fz)=> Pz (3.14)
n=g

Esta funcdo pode ser aplicada da mesma forma que a funcéo geradora,

Considerando o mesmo exemplo anterior e aplicando a transformada Z obtém-se,

M:(qu:(z,t) F(z,0)= 11 (3.15)
dt z z
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cuja solucéo é:

F(z, :)— exp( t)exp( J (3.16)

) . . 1
Expandindo em séries de poténcias em —:
z

Fe)= Ryl )3 317)

Finalmente, comparando os coeficientes obtém-se a distribuic&o diferencial

P)= B, expl-t) (SZ" 1) (3.18)

Uma possivel vantagem na utilizacdo das transformadas Z em relagéo as

fungbes geradoras, &€ a existéncia de um maior nimerc de tabelas de

transformadas Z e seus inversos.
3.4. Métodos Estatisticos

Todos as técnicas citadas ate este ponto tém em comum a resolugdo de
equacdes diferenciais resultantes da cinética do mecanismo de polimerizagéo.
Nesta secdo ser@o abordados 0s métodos estatisticos que consideram o
crescimento da cadeia como um processo probabilistico que possui estados

resultantes da cinética, e propriedades dependentes de parametros cinéticos. Um



dos primeiros trabalhos a aplicar este conceito foi feito por Khun (1930), Schultz
(1935) e Flory (1936).

Considere, para analise, no sistema visto previamente, a equacéo 3.1. A
probabilidade de uma simples adicéo do mondmero M, a cadeia P, € proporcional
a kM4, onde t € o tempo da batelada no reator. Se assumirmos por ora que k,M;
& mantido constante com o tempo, entdo a probabilidade da adig&o do mondmero
a cadeia P, € independente do comprimentc da cadeia. Desta forma, a
probabilidade de n cadeias serem adicionadas a um mondomero, no tempo t &
dada pela Distribuic&o de Poisson, Lindgren (1962).

-1
. . _ (“ kpM!t)
Pr ob{n cadeias adicionadas notempo I} = exp\ -k, Mt —-——-————-—(n Y (3.19)
A concentracao de P no reator batelada é:
~k M)
P.(t)= B, expl- kmlr)w (3.20)

O gue se mostra de acordo com os resultados obtidos pelos outros métodos.

Outro método utilizado dentro dos métodos estatisticos, € o Método das
Cadeias de Markov.

Considere dois passos de polimerizacao:

P+ M,~25P,, R (321
P+P —S5M +M, R (3.22)
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As outras etapas tais como, transferéncia de cadeia, e terminacdo por

combinacao, foram ignoradas para efeito pratico.

A probabilidade da cadeia se propagar &,

p= “““-"'—)f (3.23)

(1-p)= R-%) (3.24)

O método das cadeias de Markov, utiliza uma matriz de probabilidade de
transic&o dada por:

posicdo futura
estado 1 estado 2

/I 0 tado !
P= . posicdo atual (3.25)
I-p pl estado?2

O estado 1 representa o polimero “morto”, terminado, € o estado 2
representa o polimero “vivo”, em crescimento. As linhas da matriz representam a
posicdo presente da cadeia e as colunas representam a posicdo apos a transicéo.
Desta forma, o elemento ps; =1 representa a probabilidade da cadeia de polimero
no estado 1 (morto). Esta se mantera no estado 1 apos a ftransicao, o que
significa dizer que cadeias terminadas se mantém terminadas. De forma similar,
p1= “probabilidade de que uma cadeia terminada se transforme em uma cadeia
em crescimento® = 0. A Segunda linha da matriz P descreve a probabilidade de

uma cadeia terminando (p,;,=p) ou propagando (p..=p). Desta forma, a matriz de



transic@o de Markov representa a probabilidade da mudanga de um estado para o
outro em uma etapa de reacéo. A probabilidade de mudanca de um estado para o

outro em n etapas €;

P”{I OHI 0} [1 0}{1 0}
l-p p i-P P I-p p| I-p" P

e a probabilidade de haver o estado x, apds as n transigbes comegando com a

probabilidade de estadoe inicial de x; €,
x, =x, P" (3.26)

onde,

K %0
X, = sz X, = ng (3.27)

Para o caso no qual as cadeias crescentes representam o estado inicial;

0
X, = [ J (3.28)

o estado apods n transicdes tem a probabilidade dada por;

I 0 o
x,=[0 1] L'P" pn}:{"pf’ } (3.29)
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Esta aproximacdo pode ser usada para calcular a distribuigdo do
comprimento de cadeia para o polimero produzido pelo mecanismo mostrado nas
equacgdes (3.21) e (3.22).

3.5. Método dos Momentos

Muitas vezes & impossivel se conhecer a forma completa das curvas de
distribuic@o de peso molecular ou é desnecessario conhecé-la. Na maioria das
vezes, poucas grandezas relacionadas a distribuicdo de peso molecular (MWD),
como o peso molecular médio e a polidispersao, sdo suficientes para descrever
as caracteristicas do material polimérico. Estas grandezas, que também permitem
uma descricé&o aproximada da MWD original, estdo diretamente relacionadas aos

momentos da curva de distribuicao.

O momento ‘k’ de uma curva de distribuicéo pode ser definido por:

w= st 1, (3.30)

n=]

onde f, € a freqiiéncia com que a espécie ‘n’ ocorre. Tomando o ¢caso do sistema

de polimerizacdo, na sua forma admensional, os ‘K’ momentos sdo dados por:

) Sy [Pn'] —
= 3ynt e com k=0,1,2, .., (3.31)
k n=7 [PT']

e na, forma ndo - admensional por:



pp = Sn [Pr] L com k=0,1,2, .. (3.32)
n=1

Desta forma, © momento morto de ordem zero, representa o numero total
de cadeias poliméricas, ou eventos, existentes em um determinado volume. O
momento morto de ordem um representa o numero total de mondmeros que
constituem macromoléculas. Assim, o peso molecular médio numérico (Mn) pode
ser descrito por:

Mn=%5L.prg (3.33)
Ho

onde A/, representa o nuimero médio de unidades monomericas na cadeia e,

PM.. & o peso molecular do mondmero.

O momento morto de ordem dois representa a soma dos pesos de cada
macromoléecuia em fungéo da quantidade de mondmero contida em cada uma.

Logo, o peso molecular médio ponderal, Mw, € dado por :

Mw=22.ppr (3.34)
Hj

e, da mesma forma, u/u; representa © namero meédio ponderal das unidades
monomeéricas na cadeia.

Ray (1972) mostrou que qualquer curva de distribuico pode ser
completamente caracterizada por seus infinitos momentos. As variaveis
estatisticas associadas as curvas de distribuicdo, como meédias, desvio padrao,
assimetria, varianga, etc. sdo determinadas, também, pelas relagbes entre os

momentos. Como por exemplo, a média pode ser obtida da relacao:



(3.35)
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e a varianca por:
(3.36)

o2 = W2t = 1)

2
Hy .

e, o fator de assimetria, pela relacéo:
(3.37)

3

PN (113-#5—3';10-#1-#3 +2'#1)
3
Ho

Define-se ainda, a partir das equacdes (3.33) e (3.35), a polidisperséo, Z.

(3.38)

Z“wm*lira”
C Mn 3(_5

A polidisperséo fornece informacdes sobre a dispersdo do tamanho de

cadeia, ou uniformidade do polimero, cujo menor valor € 1, em sistemas

monodispersos.

Desta forma, a solucdo do conjunto de equacgbes (3.1) a (3.6) pode ser
faciimente obtida com o uso da definicdo dos momentos, aplicando-a da seguinte

forma:

n=]

Ky [M] -+ Ky [M]Z(n+1/-[P] (339)

2ok APy ]  dpy
dr

zn ar

n=1




w0) =1F, "] (3.40)

dfM]

L=k [M] g (3.41)

[MI(0) = [Mo] (3.42)

Muitos trabalhos publicados sobre a modelagem de sistemas poliméricos ja
demonstraram que apenas o0s trés primeiros momentos s&o suficientes para

caracterizar o sisiema. Assim, escrevendo-se as equactes para k=0, 1 e 2 para a

equacao (3.39), tem-se:

f%ig -0 (3.43)
1o(0) =[P g -] (3.44)

Ay (Mg (3.45)
dr

ul0)y=1F,-] (3.46)

2 ey [M](2 1y + 1) (3.47)

dt
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wA0) =[P, ] (3.48)

E, ainda, para ¢ mondmero:

ii_[gf(mi = “kp M- uy (3.49)
t
[M}(0) = [Md] | (3.50)

Com a aplicagdo desta técnica, as grandezas caracteristicas mais
importantes da curva de distribuicdo original podem ser calculadas com um

numero reduzido de equacdes, facilitando a solugdo do problema.

Uma boa discussé&o sobre a aplicacdo do método dos momentos a sistemas
poliméricos pode ser encontrada em Biesenberger e Sebastian (1983), em
Carafilakis (1993) e em Ray (1972), que inclui tambem uma discussao da

aplicagao em sistemas de copolimerizacéo.

3.6. Concluséo

Neste capitulo foi feito um breve resumo de alguns dos mais importantes
e utilizados meétodos de caracterizagcdo para materiais poliméricos. Uma
demonstracdo matematica abreviada de todos os métodos foi feita, assim como
foram apontadas vantagens e desvantagens na aplicacdo de alguns métodos

sobre outros.
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4. DESENVOLVIMENTO DO MODELQ DETERMINISTICO

O objetivo deste é apresentar a modelagem desenvolvida para a polimerizacao
do polimetilmetacrilato via radical livre para um reator batelada.

Primeiramente serdo apresentadas as equacdes do modelo matematico, bem
como as consideragbes feitas para a determinagdo do modelo. A seguir serdo
apresentadas as equacdes dos momentos vivo € morto para a caracterizaggo do
polimero, os modelos testados neste trabalho, suas respectivas hipdteses e por Ultimo
serdo apresentados os resultados e as comparagdes de desempenho entre 0s modelos.

4.1. Mecanismo Cinético

Existem diversos mecanismos cinéticos para a polimerizagdo do
polimetilmetacrilato, propostos por varios pesquisadores. O presente trabalho utiliza o
mecanismo cinético que considera as seguintes etapas: iniciacéo quimica; propagacao,
terminac&o somente por combinacéo e transferéncia de cadela com o mondmero e com

o solvente.

A seguir sera apresentado o mecanismo cinético adotado :

* iniciagdo

] Rt

R +M—"2 ,p°

s propagacgéo

P <M~ 5P
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s fransferéncia de cadeia para o monbémero

o kf L ]
B +M——>F,+M

M. "i'Mm-“‘)P].

s lfransferéncia de cadeia para o solvente

P +8§—2 3P +8°
S*+ M ~—P°

e ferminacao por combinacéo

4.2. Modelagem Matematica

Nesta secdo serdo descritas as equacdes de balanco de massa dos reagentes
e produto, bem como as equagdes de caracterizagao da polimerizagdo (Wu et al. 1982).

Na teoria, todas as taxas s&o inicialmente descritas como ‘guimicamente
controladas’, e corrigidas posteriormente ao longo da reacgdo, através de correlagdes
encontradas na literatura, passando entdo a ser ‘controladas por difus@o’. Estas
correlacdes para taxas controladas por difusdo, sdo utilizadas para corrigir os efeitos

Gel, Glass e em alguns casos, Cage.

A aproximacao do estado estacionario (QSSA), é a situacdo onde os radicais
livres sdo considerados um produto intermediario, cujo acumuio no meio reacional pode
ser considerado desprezivel, devido ao fato destes serem muito reativos e de vida muito

curta.
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Ac se considerar esta hipotese, a taxa de reacéo dos radicais iniciadores sera
aproximadamente igual a taxa de terminacéo, sendo possivel neste caso, o calculo da
concentracio total de radicais livres. A expressao abaixo representa a hipbtese de que
a taxa de formacgado de radicais € igual a taxa de terminag&o. Esta aproximagao é

demonstrada segundo a equacao:

0.5
Rad® = [———————-Zf:dCI ]

!

Considerou-se neste trabalho a hipdtese de estado estacionario para os radicas
no reator batelada durante toda a simulagao.

Outra consideragao feita foi a hipotese da cadeia longa (LCH), onde se admite

que as constantes especificas das taxas de reagio independem do tamanho do radical

fivre.

Tambeém é utilizada a teoria do Volume Livre, espago ndc ocupado pelas
moléculas, para 0 calculo de dos fatores de corregdo das taxas de terminacdo e
propagacao e eficiéncia do iniciador, quando considerado o efeito Cage. No decorrer da
reagao com a formacdo de polimero, o volume livre vai diminuindo e com ele a
mobilidade molecular do sistema. Esta diminuicdo se mantém até um valor critico onde
o movimento molecular cessa.

Para modelagem do reator operando em regime batelada e estado estacionario
foram utilizadas as seguintes equagbes:

o Variacéo de volume

V =Vo(l+ex)

& € o coeficiente de contragio de volume e esta relacionado com a mudanga do volume
especifico ao se converter mondmero em polimero. Este coeficiente pode ser expresso

pela forma:
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x, a converséo, € funcdo da concentracéo de monbdmero e dos volumes:

o (G Vo)~ (G, V)
(CV)

Foi considerado regime isotérmico para todos 0s modelos adotados.

4.2.1. Balango de Massa das Espécies

A seguir, serdo apresentados os balangos de massa para cada componente no

O reator.
» Iniciador
dcC. £
d; - _dei ”Ci((kp -i-kf)Cm/ng“&::gJ (4.1)

e Monbmero

de _ (kp ~f“kf)"(:’p:vz F‘O(CmO”’"g Cm)
dat CmO

(4.2)

e Solvente

dCs g
«--;;“ =-Cs [(kp -i—kf)Cmﬂg "E—““} (4-3)

mi



e Polimero

de 2 4 ) . &

L e 2 f kgCi=kCE = Cp (b + ) Gty —— (4.4)
dt CmU

onde,

C~ concentracio de iniciador

Cmo= concentracdo de mondmero na alimentacio
Cn= concentracdo de mondmero

Cy= concentrac&o de polimero

= eficiéncia do iniciador

&= coeficiente de expansdo volumétrica

ks~ constante da taxa de dissociac&o do iniciador
ko= constante da taxa de propagacéo

k= constante da taxa de transferéncia de cadeia

k= constante da taxa de terminacao
4.2.2. Modelo da Caracterizagcdo do Polimero

A seguir sdo apresentadas as equagdes dos momentos vivo e morto do
polimero para a obtengao do peso molecular.

» Momento Zero do Polimero Vivo

da
*j=2fkdcf —kA) -,1{

(k,+k, )cmzas}
(4.5)

C

mi
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e Primeiro Momento do Polimero Vivo

dy

dt

(k,+k,)C, A €
Coo

=2/ kL +kpC”/79 +(kfsq +kf Col2g=2 )~k 2 4, —27[

o Segundo Momento do Polimero Vivo

%
dt

] (4.6)

=21 G4k C 2+ 20+, 4k C )y = 2) -k —z{( -

e Momento Zero do Polimero Morto

duy

—= kiC, +kC, ), +k Ay - yg(

(k,+k,)C,J0 €
C (4.8)

mi

e Frimeiro Momento do Polimero Morto

du,
dt

—==(k Co+k,CJ)A +k Ay 2, - uj[

(k,+k, )C,A -ej (4.9)
C

mf)

e Segundo Momento do Polimero Morto

du,
dt

;(kﬁ(;s+kfcm);£2+k,ﬂo,%+kfﬂf~—u2[ .

m

k +k
R ’"ﬂ"ng.?)

(k,+k,)C,A, gj
(4.10)
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onde,
Ag= momento zero do polimero vivo
A= primeiro momento do polimero vivo
Az= segundo momento do polimero vivo
M= momento zero do polimero morto
7= primeiro momento do polimero morto

o= segundo momento do polimero morto

Para o calculo dos pesos moleculares numérico (M.) e médic (M,) s&o

utitizadas as equagdes abaixo:

e Peso Molecular Médio Numerico (M)

Mn=pM 22 tHL (4.11)
Ao+ 14y

o Peso Molecular Médio (My)

Mw=PM, T2t (4.12)
A+ 4

» FPolidispersidade (Z)

Z = (4.13)
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4.2.3. Correlacées para a Corregdo dos Efeitos Gel, Glass e Cage

A seguir apresentam-se as correlacdes utilizadas no trabalho para representar

os efeito difusivos bem como as hipdieses a serem consideradas.

4.2.3.1 Modelo de Tefera et al. (1997)

Este modelo considera que a terminagéo entre dois macro radicais compreende
um processo de trés etapas: difusdo translacional; difusdo segmental (rearranjo dos

finais de cadeias com radicais); e difusdo reacional.

A primeira parcela de soma no denominador da fragdo principal representa a
etapa de difusdo segmental e a reagdo quimica, predominantes na fase inicial da
reacao, a segunda parcela da soma do denominador da fragdo principal, representa a
etapa de difus&o transiacional, predominante em conversdes intermediarias. Finalmente
a difuséo reacional, presente ao longo de toda a reacéo é representada pela segunda

parcela de soma do termo principal.

Na etapa de propagacdo, sdo considerados termos da constante de
propagacéao intrinseca e de difusdo. Este ultimo levando em conta limitagSes difusionais
na etapa de propagacao, principalmente a altas conversdes onde 0 movimento dos
radicais e moléculas é restrito.

E considerado que a eficiéncia do iniciador também sofre a infludncia das
limitacbes difusionais, sendo desta forma corrigida pela equacao empirica a seguir:

- 2P (4.14)
I+exp(g, Xy )

onde f, € o fator de eficiéncia do iniciador no inicio da reacdo.
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Nas trés expressdes utilizadas no modelo de Tefera et al. 0s paradmetros gi, gz,
gs, © g4 (n), s@o paréametros de ajuste dependentes da temperatura para cada sistema.

4.2.3.2 Modelo de Ross e Laurence (1977)

Um outro modelo bastante adotado em simulagdo, € o modelo de Ross e
L.aurence (1977). O modelo considera que a transicdo vitrea ocorre a um volume livre
de 0,025, tal aproximacéo se mostra bastante satisfatoria, uma vez que se adequa a um

grande numero de sistemas polimericos.

Suas equagdes foram apresentadas previamente no item 2.3.3 do capitulo 2. As
taxas aparentes de terminacdo e propagacdc sdo obtidas através dos fatores de

correcao das taxas de terminac&o e propagacao g: e gp respectivamente.

O volume livre é calculado através das composi¢des de mondmere, polimero e
solvente na mistura reacional.

O sistema para a polimerizacao do PMMA foi apresentados em regime batelada
gerado pelos balancos das especies e pelos momentos vivos € morto do polimero
consiste de dez equacgbes diferenciais ordinarias. Sua resolucgéo foi feita utilizando a
rotina DIVPRK da biblioteca IMSL do Fortran Power Station 4, para a resolugdo de
EDO’s pelo método de Runge — Kutta 4% ordem.

4.3. Validacdo do Modelo

A seguir apresentam-se os resultados obtidos na simulacdo. Primeiro serdo
apresentados os resultados de validacdo do modelo deterministico, que foram
comparados com os dados experimentais obtidos na literatura. A simulagéo foi feita
utitizando os Modelo de Ross e Laurence (1977) e Tefera (1997).
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O artigo de Tefera et al. (1997) apresenta dados experimentais de converséo
para a homopolimerizacdo em massa do MMA a 50°C, 70°C e 90°C, variando a
concentracio de iniciador AIBN (azodiisobutironitrila). As figuras 4.3 e 4.4, apresentam
a comparacdo dos resultados de simulacdo obtidos neste trabalho com os dados
experimentais de Tefera (1997).

Observa-se que a previsdo do modelo para os efeitos gel e vitreo estio de
acordo com a teoria e proximos dos dados experimentais. Comparando a previsdo do
modelo para as duas temperaturas utilizadas, nota-se gue o modelo representa bem a
acelerac@o da converséo e o efeito gel. De forma geral o modelo se ajusta bem a todos
0s dados experimentais.

O aumento da concentracgdo inicial de AIBN, provoca um aumento da taxa de
propagagéo, em consequéncia de um aumento do numero de radicais livres presentes
no meio. Havendo um maior numero de cadeias poliméricas em crescimento presentes
no meio reacional, uma conseqigncia imediata € o comprometimento de mobilidade

translacional das moléculas resultando no aumento do efeito da autoaceleracéo.

A conversdo limite se apresenta menor para menores concentracbes de
iniciador, isto se deve ao fato de que menores concentracdes de iniciador geram um
menor numero de cadeias no meio, e estas por conseguéncia atingem um tamanho
maior fazendo com que o meio reacional atinja o ponto de vitrificagcdo em uma
conversdo menor. Porém este efeito pode ser considerado independente da

concentragio de iniciador na alimentacdo, por ser muito pequeno.

O modelo de Ross e Laurence (1977), se aplica exclusivamente para o
metiimetacrilato. Nas figuras 4.1 e 4.2, s&o encontrados os dados experimentais para a
simulacdo da homopolimerizagdo em massa do MMA para 50°C e 70°C e
concentracbes de iniciador de 00,0258 moles/i. Os dados experimentais usados na
validag@o do modelo de Ross e Laurence, foram retirados de Kumar e Gupta (1991). As
previsdes do modelo para os efeitos Gel e Glass concordam com a teoria, e se ajustam
razoavelmente aos pontos experimentais, principalmente nas regifes onde a

autoacelaracdo € mais pronunciada.
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Figura 4.1. Homopolimerizacdo do MMA em massa a 50°C. Caene = 0,0258 moles/l. Dados experimentais
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Figura 4.2. Homopolimerizacéo do MMA em massa a 70°C. Caene = 0,0258 moles/l. Dados expenmentais
Kumar e Gupta (1991)

Analisando os resultados obtidos das duas correlagbes € possivel concluir gue
ambas se ajustam bem aos dados experimentais e representam bem os efeitos gel e
glass, entretanto, 0 modelo de Tefera et al. (1997) apresenta a mesma equacio para
representar k, e ki, ao longo de toda a reacdo. O modelo de Ross e Laurence (1977),
apresenta uma descontinuidade nestas fungdes, 0 que pode acarretar problemas de
resolucdo numérica, dependendo do método a ser utilizado, sendo portanto um método

menos robusto. Portanto o modelo adotado a partir dagui nos demais desenvolvimentos
deste trabalho sera o de Tefera et al. (1997).
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Figura 4.3: Homopolimerizacao do MMA em massa a 50°C. Iniciador AIBN 0,1% e 0,5% em psso. Dados
experimentais Tefera et al. (1997).
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Figura 4.4; Homopolimerizacac do MMA em massa a 70°C. Iniciador AIBN 0,3% ¢ 0,5% em peso. Dados
experimentais Tefera et al. (1997).

4.4. Estudo Paramétrico do Modelo Desenvolvido

A seguir sera utilizado o modelo proposto para representar os efeitos difusivos.
Serdo estudados os efeitos concentracdo de solvente, iniciador e temperatura na

conversZo e no peso molecular do polimero.

Nas figuras 4.5, 46 e 4.7 & possivel observar que a conversdo aumenta de
forma linear até o inicio do efeito gel. A figura 4.5 mostra que maiores quantidades de
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solvente retardam o efeito da autoacelera¢éo devido a facilidade de difusdo dos radicais
poliméricos na mistura reacional. A medida que a quantidade de solvente & diminuida, o
movimento molecular é drasticamente reduzido até que, em determinados casos este
pode cessar. Esta queda ocorre devido ao crescimento das macromoléculas que
atingem um tamanho critico, onde estas nao mais se difundem no meio, devido ao fato
do volume livre ter atingido seu valor critico. A partir deste momento, a taxa de
terminagdo passa a cair e a taxa de propagac@o aumenta uma vez gue apenas
moléculas de tamanho menor, como as de iniciador, mondmero e solvente sd0 capazes
de se difundir no meio. Como a taxa de terminacgéo das moléculas ativas diminui, e o
nuamero destas € superior ao numero de radicais resultantes da decomposicdo das
moléculas de iniciador, ha um maior consumo de mondmero causando um aumento do
peso molecular e consequentemente da viscosidade do meio. A adicdo de um solvente

tanto retarda quanto atenua o efeito gel. O aumento da temperatura € tambem

responsavel pelo aumento da velocidade de conversdo, como mostra a figura 4.6, isto
se deve ao aumento da taxa de polimerizacdo gue sofre um aumento devido a maior
energia cinética envolvida na reacdo. O aumento da temperatura € também responsavel
pelo aumento dos radicais livres, que por sua vez também contribuem para o aumento
da taxa de polimerizagédo. Este aumento do numero de radicais presenies no meio
causa uma diminuicdo na difusdo e consequentemente na taxa de terminacdo. Desta
maneira & possivel conciuir qgue o aumento da velocidade de converséo observado na
figura 4.7 também se deve ao aumento dos radicas livres gragas ao aumento da
concentracao de iniciador na alimentacao.
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Figura 4.6: Perfil de conversio para polimerizagdo em solugio do MMA para Capne=0,032 moles/i e

$sc=20% de acetato de etila. Influéncia da temperatura
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Figura 4.7: Perfil de conversio para polimerizagdo em solugio do MMA para ¢,=20% de acetato de etila
e T=70°C. Influéncia da concentracio de iniciador.

Os pesos moleculares medio ponderal (My) € numérico (M,) também sofrem a
infiluéncia da concentracéo de solvente, iniciador e temperatura, como pode ser visto
nas figuras de 4.8 a 4.13. Analisando as figuras 4.8 e 4.11, observa-se que para
reacbes em solucdo um fator determinante para a diminuigdo dos pesos molecular
meédio e numerico do polimero, é a presenca de solvente, que atua diretamente na
diminuicdo da viscosidade do meio e promove as reacbes de transferéncia de cadeia
que também s&o responsdveis pela queda do peso molecular, uma vez que a
concentragdo de mondmero disponivel para promover o crescimentc da cadeia
polimerica diminui. O inicio do efeito gel marca a produg&o de cadeias mais longas e o
aumento do peso molecular. O modelo representa bem o efeito das reacbes de
transferéncia de cadeia para o solvente resultando em pesos moleculares menores para
maiores fragGes de solventes, comprovando que a adicdo do solvente reduz o efeito da

auto aceleracdo e quantidade de polimero de alto peso molecular produzido.

Para maiores temperaturas observou-se pesos moleculares menores. Maiores

temperaturas, responsaveis pela maior mobilidade das cadeias fazem com que a
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terminacao ocorra de forma mais rapida e por consequéncia as cadeias atinjam
tamanhos menores, como podVe ser visto nas figura 4.9 e 4.12.0utro fator que contribui
para a diminuicdo do peso molecular do polimero, sdo as reagdes de transferéncia de

cadeias que também tem sua taxa aumentada em virtude do aumento da temperatura.

Maiores concentragbes de iniciador geram pesos moleculares menores, Como
pode ser visto nas figuras 4.10 e 4.13. Um maior nimero de radicais presentes no meio
resulta num numerc maior de cadeias iniciadas. As moléculas de mondmero, por sua
vez, acabam por participar mais de reag¢des com o0s radicais iniciados, do que em

reacbes de crescimento de cadeia, 0 que consequentemente resulta em moléculas de
tamanho menor.
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Figura 4.8: Peso molecular massico para polimerizag@o em solu¢do do MMA para T=70°C e Caeno=
0,032 moles/I. Influéncia do solvente.
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Figurad.9: Peso molecular massico para polimerizagao em solugéo do MMA para ¢5=20% de acetato de

etila & Capng™ 0,032 moles/l. Influéncia da temperatura.

Loxi0
o] T C o0, = 0016 ol
' C oy, = 0:052 mol/
1 - €,y = 0.064 mol/l
&.0x0° ’
= 40x0°
2.0x0° 1
2.000" |
T I N I ! 3 T 1 T 1
0.0 0z 0.4 0.6 0.6 10

Converszo

Figura4.10: Peso molecular massico para polimerizacdo em solugio do MMA para ¢=20% de acetato de
etila e T=70°C. Influéncia do iniciador.
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Figura 4.11: Peso molecular numérico para polimerizagdo em solucdo do MMA para T=70°C e
Crisno™=0,032 moles/l. Influéncia do solvente.
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Figura4.12: Peso molecular numérico para polimerizacéo em solugiic do MMA para ¢,,=20% de acetato
de etila e Casno= 0,032 moles/l. Influéncia da temperatura.
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Figura4.13: Peso molecular numérico para polimerizago em solugdo do MMA para ¢~20% de acetato
de etila e T=70°C. Influéncia do iniciador.

A poiidispersdo (Z), representa uma medida da distribuicdo das cadeias de
tamanhos diferentes que constituem o polimero. Ela € uma razéo entre 0s pesos
moleculares medio ponderal e medio numeérico. Seu aumento se da, gquando ocorre ©
aumento da taxa de propagacéio frente a taxa de iniciac@o, o que significa dizer que as
moléculas de polimero em crescimento aumentam mais a sua massa que 0 seu
numero. O aumento da polidispers&o indica que a etapa de terminacdo passa a ser
controlada por difus@o, aumentando © numero de macromoléculas ativas no meio
reacional, e favorecendo o aumentc das taxas de propagacdo, 0 gue pode ser
comprovado na figura 4.14, onde maiores fragfes de solventes produzem uma
polidispersidade praticamente constante, significando que a adigdo de solvente é capaz
de controlar o peso molecular do polimero formado, influenciando desta forma em suas
caracteristicas finais.
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Figura4.14: Polidispersao do PMMA, para polimerizacdo em solugdo a T=70°C, ¢=20% de acetato de
etila e Capng= 0,032 moles/l.

4.5. Concluséo

Neste capitulo foi apresentado o modelo matematico e 0s mecanismos cinéticos
utilizados no trabalho. Também foram apresentados os balangos das espécies e o
modelo de caracterizagdo do polimero que foram aplicados ao modelo deterministico.
Encontram-se também neste capitulo correlagdes para a correcéo dos efeitos difusivos
(efeitos Gel, Glass e Cage) bem como todas as hipdieses adotadas para o
desenvolvimento das mesmas, A validagado do modelo e um estudo de parametros

também foram apresentados.



5. REDES NEURAIS

A aplicacéo de redes neurais na modelagem e conirole de processos vem
aumentando muito nos Ultimos anos. Seu uso é especialmente util na modelagem de
sistemas complexos ou que apresentam alguma incerieza quantc & cinética ou
parametros do modelo.

Em industrias quimicas, modelos n&o lineares sé&o normalmente requeridos
para controle, ofimizagdo e predicdc do comportamento de processos. O
desenvolvimento destes modelos € uma tarefa muito dificil, principalmente quando o
processo € muito complexo ou quando o mesmo é muito pouco compreendido. A maior
vantagem em elaborar um modelo matematico com redes neurais artificiais reside no
fato de que sua sintese ndo requer o conhecimento detalhado do processo.
Tipicamente, o principal objetivc em desenvolver modelos com redes neurais é o de
predizer de forma confidvel comportamentos transientes e permanentes, de forma a
monitorar e methorar a performance do processo (Sridhar et al., 1996).

Redes neurais sdo métodos matematicos baseados na estrutura neurologica do
cérebro. Trata-se portanto de uma técnica de inteligéncia artificial, cuja caracteristica é
o “aprendizado’ de uma légica existente em um determinado conjunto de dados e com
isso € capaz de predizer valores diferentes daqueles utilizados para o treinamento da

rede.

Uma rede neural tipica apresenta trés camadas de neurbnios: camada entrada,
(input), intermediaria (hidden) e de saida (oufputf), os quais podem ser interligados na
forma feedforward ou recorrente. A arquitetura feedforward tem se mostrado eficiente

para descrever os tipos de relacbes ndo lineares geralmente encontrados nos
processos quimicos.

Algumas das redes mais comuns s&o: retropropagacdo (Rumelhart e
McCleliand, 1986), counterpropagation (Hecht e Nielsen, 1987), neocognitron
(Fukushima e Miyake, 1984), memoria associativa bidirecional (Kosko, 1987) e rede de
ressonancia adaptativa (Grossberg, 1986; Carpenter e Grossberg, 1987).
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O aprendizado da rede é conhecido como treinamento de rede, e € conseguido
através de determinacdo dos pesos para cada uma das conexdes que ligam os
neurdnios. Quando a rede é do tipo retropropagacao (backpropagation) 0S pesos sao
minimizados através da minimizag&o do erro quadrado entre as saidas calculadas pela
rede e as saidas desejadas.

A utilizagdo de modeios hibridos envolvendo redes neurais em processos
quimicos € prética bastante usual na engenharia quimica. Modelos hibridos s&o
constituidos de um modelo deterministico e uma rede neural, cuja funcéo é fornecer
parametros importantes do processo utilizados no modelo deterministico, parametros
estes, muitas vezes de dificil determinacgo.

Por ser baseada em um conjunto de dados de treinamento especifico, uma rede
neural s6 é valida para condicdes nas mesmas faixas de operagio utilizadas na
obtencéo dos dados experimentais.

Neste trabalho, sera estudada a viabilidade de se utilizar redes neurais na
simulag&o de um reator de polimerizacdo para a predicdo do efeito gel. Sera usada uma
rede do tipo backpropagation, por ser mais flexivel e muitc utilizada em engenharia
quimica, segundo Bhat € McAvoy (1991).

5.1. Definig6es sobre Redes Neurais

Para a melhor compreens&o do comportamento das redes neurais, nesta segéo
serao descritos alguns conceitos essenciais, € sera apresentado o algoritmo de

treinamento da rede do tipo retropropagacéo (backpropagation).

A rede consiste de neurdnios e de canais de fluxo de informacdes entre os
neurdnios, chamados interconectores. A Figura 5.1 apresenta um exemplo de uma rede
neural tipica. Os quadrados s&o neurdnios que simplesmente recebem os dados de
entrada para a rede. Existem trés camadas de neurbnios: entrada, neurdnios sensores;
intermediarios, neurbnios processadores; e saida, neurdnios onde a resposta de rede é
gerada. Quando estas camadas s&0 conectadas na forma feedforward, as informacgdes
s80 passadas da camada de enfrada para a infermediaria, e dai para a camada de
saida. Os neurbnios da camada de enfrada tem a fun¢&o de receber as informagbes e



R SRR

distribui-las para as camadas seguintes. O numero de camadas ocultas € variavel,

contudo para a maioria das aplicagbes uma ou duas camadas s&o suficientes.

Para compreender a passagem de informag¢des entre 0os neurdnios, considere
um neurénio genérico j mostrado na figura 5.2, e assuma que ele esteja na camada

intermediaria.

Saidas

Camada
de Saida

Camada
Intermedidria

Camada
de Entrada

Entradas

Figura 5.1. Estrutura de uma rede neural.

bias

Figura 5.2. Estrutura de um tnico neurdnio.
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As entradas deste neurbnio consistem de um vetor de dimensdo N e um bias,
cujo valor € 1. Cada uma das entradas tem um peso associado a ela. O primeiro

célculo dentro do neurdnio consiste do somatério dos pesos das entradas:

N

Sj = .zlwljxi “‘?“WN_;_JJ' (51)
Fa

onde,

X = entradas; w,

W = pesos;

S, = o somatorio das entradas da camada intermediéria.

A seguir, a saida do neurdnio é calculada a partir de uma fungéo de ativagéo,
como a fungéo sigmoidal, por exemplo

O;=0(§;) (5.2)

onde;

!

-8
I+e */

o(S;)= (5.3)

A funcdo sigmoidal é ilustrada na figura 5.3.
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Figura 5.3: Fungao sigmoidat



Uma vez calculadas as saidas da camada intermediaria, estas s@o passadas
para a camada de saida. Na camada de saida, caiculos analogos sao feitos. A saida da
camada de saida (0,) pode ser calculada a partir de:

1
O = —ee (5.4)
I+e 5k
onde,
M
Sk = Z}ijoj TWhrok (55)
Jj=
onde,

§, = 0 somatorio das entradas da camada de saida

A rede de retropropagacé&o aprende através de mudangas nos pesos, ou seja,
pela obtencdo adequada dos valores dos pesos. A rede neural é treinada para

minimizar a funcéo erro,

R P .
E= T 5 (-0 (5.56)
m=lk=1]
onde,
y = valor real ;

O = valor predito pela rede;
k = indice que representa o numero de neurdnios da camada de saida;

m = indice que representa o numero de modelos de treinamento (conjunto
entrada - saida) apresentado a rede.

Varios métodos de otimizagéo podem ser usados para minimizar a expressao

acima. O mais tradicional € o método Gradiente. A partir da minimizagio desta funcéo
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erro é possivel determinar uma variagéo do peso (4w, ), a ser acrescentado ao valor do

peso atual a cada iteracdo do processo de minimizagdo. O método Gradiente
Conjugado (gradient descent) é descrito pelas equagdes que seguem. Neste
procedimento, 0 erro € minimizado por mudancas em w, € 6, através de Aw, e Ad,

onde,
E
M., = - 5.7
77 Gy n (5.7)
ok
46, = — = 58
Ty 7 (5.8)
onde,
n = taxa de aprendizagem.
Apds simplificagbes, Aw, e A8, podem ser expressos como,
awl; =nx 5Py +amwf™! (5.9)
p
46; = 7725}7’ (56.10)
p
onde,
P _rgP _ PP
87 =(df ~yP jyi(1-y; )P (5.11)

se o neurdnio j esta na camada de saida ,

5f=y§’(1—yf)%5;fwjk (5.12)

se 0 neurdnio esta na camada infermediaria. O indice k representa, todos 0s neurdnios

acima da camada do neurdnio J.



Segundo Karim e Rivera (1991), o método Gradiente Conjugado é bastante
superior ao método Gradiente. Este representa uma melhora do método Gradiente, com
um pegueno aumento no esfor¢o computacional. As informacdes correntes sobre o
vetor gradiente sdo combinadas com as informacSes do vetor gradiente da iteracéo
anterior, a fim de se obter a nova diregdo de procura. A seguir sera apresentado o
algoritmo de treinamento da rede de retropropagacéo.

» Algoritmo de Treinamento da Rede de Retropropagacao:
1) Calcule as saidas da camada infermediaria;
2 ) Calcule as saidas da camada de saida;

3 ) Calcule § e atualize 8 na camada de saida;

4 ) Atualize as conexdes w entre as camadas intermediaria e de saida;
5) Calcule § e atualize 8 na camada intermediaria;
6 ) Atualize as conexdes w entre as camadas de enfrada e infermediaria,

7 ) Testar a convergéncia: Se Er < Erro permitido, entao pare. Sendo retorne ao
passo 1.

No algoritmo, Er representa a soma dos quadrados dos erros enire as
predigbes da rede e as saidas desejadas.

Durante o treinamento, um conjunto de exemplos, que consiste em um vetor de
pares entrada/saida (x?,d”) & dado. O objetivo & selecionar pesos que minimizem a
soma dos quadrados dos erros entre a predicdo da rede ( yd ) € as saidas desejadas,

especificados pelos exemplos de treinamento (47 ).

Para iniciar o aprendizado, a rede € inicializada com pesos de valores baixos,
aleatoriamente escolhidos. Se todos os pesos forem inicializados com valores iguais e
se a Solugdo requer que pesos desiguais sejam desenvolvidos, o sistema pode nunca

aprender, ou seja convergir {(Rumelhart et al., 1989).
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O vetor entrada x¥ se propaga através da rede para gerar a saida predita y?.
O parémetro 17 é a taxa de aprendizagem e é equivalente ao tamanho do passo, € o €

o termo do momento, que € usado para acelerar a convergéncia. O esquema de

treinamento pode ser visto de forma mais detalhada a seguir:

» Esquema de Treinamento da Rede:

1) Iniciar todos os bias randomicamente, com pequenos valores: ¢ ;

2 ) Iniciar todos os pesos randomicamente, com pequenos valores: Wi
3 ) Repetir até Er< & (& € o critério de convergéncia)
para p = 1 até TP (TP = namero total de pares de treinamento)
paraj= 1 até n; (ny;= nimero de neurdnios na camada intermediaria)
calcule as saidas da camada intermediaria: y ;

fim de malha de convergéncia

para k=1 até n 3 (n 3= numero de neurbnios na camada de saida)

calcule as saidas da camada de saida: y,

caleule 67
(6F =671 + ag(P/
fim de malha de convergéncia
paraj=1atéen, ek=1atén;
(p)_(p=1) (p)
wjf =wip O+ Awﬂf
fim de malha de convergéncia

paraj=1atén,



calcule 5;’
(p) .. aglp—1i) (p)

fim de malha de convergéncia

para i =1 até n;e j= 1 até n, (n;= numero de neurbnios na camada de

entrada)

(Pl
wl-(jp ) = wijp + Awg,-p )

fim de malha de convergéncia

fim de malha de convergéncia.

5.2. Redes Tipo “Caixa Preta”

Uma alternativa para suprir a falta de conhecimentos de determinado processo,
e superar as dificuldades matematicas na modelagem, € o uso de redes neurais
artificiais por serem, muitas vezes, capazes de representar sistemas multivariaveis,
altamente n&o lineares, sem a necessidade de algum conhecimento do processo. Neste
caso, a rede é utilizada como uma caixa preta do processo, onde os parametros s8o
estimados através de treinamentos da rede com um conhecimento prévio do processo
na forma de dados experimentais, sem que haja a necessidade de nenhum dado
adicional referente ao processo em questao.

5.3. Modelo Hibrido

Genericamente, um modelo deterministico pode ser uma ferramenta poderosa
devido a sua ampla faixa de aplicabilidade. Contudo, a necessidade de estimar um
grande numero de parametros e resolver complexos sistemas de equacgdes constituem

uma grande desvantagem na sua utilizacio.
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O modelo hibrido busca superar as desvantagens presentes nos modelos
deterministico e puramente neural. A modelagem hibrida visa a fus&o de todo o
conhecimento disponivel do processo com a metodologia das redes. O conhecimento
pobre ou desconhecimento de propriedades do processo, como cinéticas reacionais,
podem ser minimizados, ou superados com a adicdo de metodologias de inteligéncia
artificial, no caso, as redes neurais.

A inclus&o prévia do conhecimento € investigada como uma maneira de melhorar
as predigbes da rede. O conhecimento prévio do sistema, neste caso, nada mais é do
que um modelo matematico composto por equagdes baseadas nos fendmenos gue se
deseja representar. A utilizac@o deste modelo deterministico, juntamente com uma rede
neural, ajuda controlar a precisdo dos resuitados dentro da faixa de aceitabilidade de
treinamento da rede. De acordo com a literatura, a utilizagdo do conhecimentos prévios
aumenta a capacidade de generalizagdo do modelo puramente neural. Sabe-se ainda,
que a modelagem hibrida necessita de menos dados para estimativa de parametros,

produz predigdes mais consistentes e precisas, além de fornecer predigbes mais reais.

5.4. Desenvolvimento de Trabalhos de Literatura que utilizam RNA para predizer
Comportamento de Reatores

A aproximagao convencional para a modelagem de processos baseia-se nas
equacdes dos modelos deterministicos (balancos de massa, energia e, se necessario,
de quantidade de movimento). Este tipo de modelagem requer conhecimentos
especificos do processo, como a cinética da reacdo e propriedades fisicas, além de
conhecimentos termodinamicos e de transporte. No caso de processos poliméricos, o
desenvolvimento de modelagens deterministicas € relativamente limitado,
principalmente devido ao pouco entendimento e grande dificuldade em se expressar, na
forma de equacgbes matematicas, os complexos fendmenos cinéticos e de transporte
caracteristicos destes sistemas reacionais.

Zang et al. (1998) utilizaram redes neurais artificiais para modelar o processo
de polimerizacdo de MMA em reatores batelada. Dados experimentais expandidos pela
aproximacado de um modelo do processo (utilizando a expansdo por séries de Taylor de

primeira ordem para extrapolar valores em torno dos dados experimentais) foram



utilizados no treinamento da rede para predizer os perfis de converséo e das
propriedades do polimero ac longo da batelada. Foram utilizadas redes neurais
feedeforward em série (sfacked), onde a predi¢io final do modelo & a combinagao de
cada rede individualmente. E considerada presenca de impurezas nos estagios iniciais
da reacao devido ao reciclo de mondmero e solventes nao consumidos que devem ser
recuperados ao final da reacdo. Os autores concluiram que o uso das redes mesmo
com a consideragdo das impurezas prediz de forma satisfatdria as propriedades fisicas
e mecanicas do polimero, evitando desta forma, o uso de modelos cinéticos complexos
de polimerizacdo e a integracdo de um grande numerc de equagbes diferenciais
complexas durante um longo periodo de tempo.

Chan e Nascimento (1994) utilizaram redes neurais artificiais para modelar o
processo de polimerizac@o de olefinas via radicais livres em reatores tubulares a altas

pressdes. Dados industriais foram utilizados no freinamento da rede para predizer os

perfis de temperatura e das propriedades do polimero ao longo do reator. A utilizago
da rede neural neste estudo, & justificada pela dificuldade em se desenvolver modelos
cinéticos precisos de sistemas poliméricos, especialmente a altas pressbes e
temperaturas. As dificuidades resultam de complexas reacgbes ocorrendo
simultaneamente, assim como do pobre conhecimento da fluidodinamica e
transferéncias de calor e massa de misturas envolvendo polimeros. Neste trabalho,
utilizou-se ¢ algoritmo de retropropagacéo com apenas uma camada intermediaria
(hidden) para uma rede do tipo feedforward. Analisando o erro meédio quadratico em
funcao do numero de neurdnios na camada intermediaria, os autores concluiram que
seis neurdnios nesta camada eram suficientes para a rede modelar de forma aceitavel,
com dados n&o treinados (de teste), o processo. Os resultados fornecidos pelo modelo
neural foram tdo bons quanto ou até melhores que os resultados fornecidos pelo
modelo deterministico, quando comparados aos dados experimentais. Nestes dois
exemplos de aplicacbes de redes neurais apresentados, foi utilizada a rede do tipo
caixa preta.

Apesar das redes neurais serem relativamente faceis de serem desenvolvidas e
aplicadas para modelar e simular sistemas, ha varias dificuidades que néo devem ser
omitidas: 1) a realidade da rede depende da qualidade e da diversidade dos dados de

treinamento; 2) o processo de treinamenic da rede pode consumir muito tempo; 3)
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algumas vezes, a convergéncia pode ser lenta e dificil, requerendo o uso de técnicas de
otimizac@o mais eficientes.

Segundo Thompson e Kramer (1994), o problema em se utilizar modelos
puramente neurais para representar sistemas, € que estes podem apresentar
problemas quando aplicados além do dominio dos dados de treinamento

(extrapolag&o), principaimente quando dados esparsos e com ruidos séo utilizados para
treinar a rede.

Thompson et al. (1994} desenvolveu um estudo, cujo o objetivo consistia em
apresentar um meétodo para simular processos guimicos combinando conhecimentos
prévios do sistema a redes neurais artificiais. A metodologia apresentada pelos autores
é aplicada no processo de fermentac@o da penicilina. A inclus&o do conhecimento
prévio é investigada como uma maneira de melhorar as predicdes da rede. O
conhecimento prévio do sistema, neste caso, nada mais &€ do que um modelo
matematico composto por equacdes baseadas nas leis de conservacdo. A utilizacdo
deste modelo deterministico, juntamente com uma rede neural, ajuda controlar a
precisdo dos resultados dentro da faixa de aceitabilidade quando a rede é extrapolada.
Segundo os autores, a utilizagdo do conhecimento prévio aumenta a capacidade de
generalizago do modelo puramente neural. Concluiu-se ainda que a modelagem
hibrida necessita de menos dados para estimativa de parametros, produz predigbes

mais consistentes e precisas, além de fornecer extrapolagdes mais reais. No modelo
hibrido desenvolvido, a rede neural é utilizada em paralelo a um modelo deterministico
(simplificado), para ajuste das taxas especificas das reagbes.

Portanto, a utilizacdo da modelagem hibrida busca superar as desvantagens
presentes nos modelos deterministicos e puramente neurais. Os fundamentos de um
modelo hibrido s&o as leis de conservacdo. O pouco ou fotal desconhecimento de
propriedades do processo, como cinéticas reacionais, podem ser contornados. A
modelagem pode ser feita com a adicdo de metodologias de inteligéncia artificial, no

caso, as redes neurais.

Azevedo e Oliveira (1997) utilizaram trés tipos de modelagem para simular o
processo de producdo de leveduras. Os autores desenvolveram um modelo

deterministico, um modelo de rede neural, onde trés topologias diferentes para a rede



foram testadas, e um modelo hibrido neural. Os resuitados obtidos nas simulacbes
foram comparados com dados experimentais retirados de uma unidade piloto. O modelo
deterministico forneceu predicdes aceitaveis para validagdo, porém mostrou habilidade
imitada ao se aplicar o conjunto de teste. A rede neural artificial foi capaz de descrever
experimentos no estagio de treinamento, mas falhou na validagédo, fornecendo
resultados oscilatérios do processo. As predicdes do modelo hibrido foram boas com ¢
treinamento e muito satisfatorias com 0s dados de testes experimentais. Segundo os
autores, o maior problema relacionado aos modelos hibridos estd no tempo requerido
para o freinamento da rede. Neste trabalho, o modelo hibrido € constituido pela
associacao em série da rede neural com o modelo deterministico, onde a rede estima a
taxa de formacéo de biomassa, que é utilizada no balango de massa. A cada intervalo
de integragdo do balango de massa, a rede neural fornece uma estimativa para o dado
cinético do sistema. Com este estudo, concluiu-se gque a modelagem hibrida é uma
poderosa ferramenta no desenvolvimento de modelos para processos de engenharia
biotecnoldgica, principalmente quando conhecimentos teéricos sé@o limitados. A
exemplo do gue foi apresentado nesta sec¢@o, modelos hibridos com redes neurais sé&o
largamente aplicados em processos biotecnologicos, onde a rede neural € usada para
predizer a taxa de reagao bioguimica, que ndo tem grande sensibilidade no modelo,
viabilizando a aplicagcdo desta técnica de inteligéncia artificial. Para reagdes de
polimerizacéo, que sao altamente nao lineares, apresentam efeitos difusivos, como os
efeitos gel e vitreo muito pronunciados, e dependem foriemente da temperatura,
nenhum estudo foi encontrado em literatura aberta que aplicasse esta técnica.

No modelo hibrido desenvolvido, a rede neural é utilizada em série a um modelo

fenomenoldgico para se obter a conversdo de polimero em presenca do efeito gel.

5.5. Concepcdo da Rede

Nesta sec&o, serdo discutidos os fatores que determinaram a escolha dos
neurdnios de entrada e saida de rede proposta.

O objetivo do modelo hibrido proposto no presente trabalho, é a utilizacdo de

redes neurais de modo que ndo seja mais necessario a utilizagdo das correlacbes
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empiricas para o efeito gel, que determinam a diminuicdo da constante da taxa de
terminag&o (ki) ao longo da polimerizacao, a medida que surgem os primeiros indicios
de limitacbes difusionais. Esta escolha deve-se ao fato de que é possivel observar
consideraveis diferencas de resultados no comportamento das variaveis dos sistema,
em fun¢do da correlacao utilizada.

5.5.1. Determinacdo das Varidveis de Entrada e saida de Rede

A etapa determinante para o sucesso de uma rede, € a escolha adequada dos
neurdnios de entrada e saida da mesma. A escolha destas varidveis de entrada deve
levar em conta a sua influéncia na determinagdo da variavel de saida, ou seja, nos

fatores que influenciam diretamente os fendmenos que se deseja representar.

No sisterna em questaoc, a variavel de dificil quantificacéo é a constante da taxa
de terminac&o (k;), entretanto, ao se escolher quais serdo as variaveis tanto de entrada
guanto de saida da rede, & preciso notar que sejam elas quais forem, todas devem
poder ser medidas experimentalmente, uma vez que o conceito de rede é determinar
medidas quantitativas desconhecidas utilizando dados experimentais de entrada e

saida de um determinado processo (por exemplo, uma taxa de reagdo desconhecida).

A seguir sera mostrado o criterio da escolha das variaveis de entrada e saida
da rede proposta neste trabalho.

A variavel k, de dificii quantificacdo, pode ser caiculada por diversas
correlagbes, entretanto os resultados obtidos diferem entre si e as correlagdes ndo sdo
geneéricas para varios sistemas de poliméricos e faixas de operagdo. Como exemplo a
correlagbas de Tefera et al. (1997) para a predicdo de ki, descrita previamente no
capitulo 2.

Uma vez que ki € uma medida que ndo pode ser obtida experimentalmente, é
necessario se utilizar uma varidvel através da qual kt pode ser obtida por meio de
alguma variavel do processo que possa ser medida experimentaimente. Analisando as
equacdes de balanco de massa das espécies e dos momentos vivo e mortc do

polimero, chegou-se a k(Cp? , que é a quantidade de polimero morto produzido. E



importante frisar que esta variavel foi escolhida por poder ser determinada
experimentaimente.

A seguir seguem os balangos de massa das espécies e dos momentos vivo e

morto com destaque na variavel k¢

e Balanco de Massa das Espécies

dc;
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Através das equagbes do modelo, & possivel observar que k: esta presente em
sete das dez equacdes do modelo porém é possivel determinar k;, através do termo
kCp? presente na equacdo 5.17, que representa a quantidade de polimero morto
produzido ao longo do reator. Por meio de kiCp?, & possivel entdo se determinar k;.

A escolha das variaveis de enirada da rede, foi feita através da analise da
influéncia direta de cada variavel do processo no surgimento do efeito gel, e
consequentemente no k, que € a variavel que se pretende determinar. O efeito gel
sofre a influéncia das seguintes variaveis: temperatura do reator (7); fragdo massica de
iniciador na alimentagdo (yp);, converséo (x); fragdo volumétrica de polimero (4,) €
mondmero (¢, e o pesc molecular massico {My). A temperatura ocasiona uma variacéo
na energia cinética envolvida na reacdo, devido ao aumento da constante de
dissociacao do iniciador, ocasionando um aumento na quantidade de radicais. Estes por

sua vez, sao responsaveis pelo nimero de cadeias em crescimento, o que afeta



diretamente a difusividade do meio reacional e consequentemente o efeito gel. A fragéo
massica de iniciador na alimentacdo e responsavel pelo peso molecular de polimero
formado, que por sua vez influi na viscosidade do meio reacional e na difusividade do
meio. As fragbes volumétricas de polimero e mondmero, sao responsaveis pela
variacdo no volume livre (Vi), que é a grandeza que rege o movimento molecular dentro
do reator. Ao longo da reacao, V; vai diminuindo com a formagéo de polimero e com ele
diminui também o movimento molecular até que V¢ atinge um valor tal que este
movimento cessa, & ndo ha mais a terminagdo das cadeias poliméricas. O processo de
diminuigdo do volume livre acarreta em uma diminuicdo de k; @ no surgimento do efeito
gel. O peso molecular massico (My), € também responsave! pela autoaceleragdo, uma
vez que seu aumento ocasiona um aumento da viscosidade e a diminuicdo de k;.

5.5.2. Coleta e Separagdo de Dados

Definidos os neurdnios de entrada e saida da rede, € necesséria se estabelecer
a faixa de condi¢tes de operagéo do reator que sera usada no modelo fenomenolbgico,
a fim de se gerar os conjuntos de treinamento e teste.

A obtencao dos dados de treinamento e teste foi feita através do modelo
deterministico, apresentado no capitulo 4, operando nas seguintes condices:

(01

50 02

T(C)=4 70 yio(%)=1 03
90 0.4

05

A partir destas condigdes, foram obtidas as variaveis de entrada restantes, que

correspondem as condi¢bes no reator ao longo do tempo.

Foram obtidos a partir destas condigbes de alimentagdo, 15 graficos para as 3
temperaturas a 5 fragbes massicas de iniciador na alimentag&o, para serem analisados
e a partir deles serem escolhidos os melhores pontos para a retirada dos dados gue
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irdo gerar 0s conjuntos de treinamento e teste. O critério utilizado na coleta de dados foi
feito de forma a se obter o maior nimero de pontos dos conjuntos de teste e
treinamento, na regido que compreende a ocorréncia do efeito gel, sem que porém se
deixe de cobrir uma ampla faixa de dominio do problema. A seguir a figura 5.4, ilustra a
faixa de énfase na retirada de dados para os conjuntos de treinamento e teste.
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Figura 5.4. Curva de conversdo de polimero a T=50°C e %AIBN= 0,5. Entre as seta, area de énfase na
tomada de pontos para 0s conjuntos de treinamento e teste.

Foram obtido um total de 150 conjunios, sendo 130 conjuntos para ©
treinamento e 20 conjuntos de teste.

Vale lembrar que, caso uma montagem experimental estivesse disponivel, as
medidas seriam feitas ao longo do tempo e numa freqiéncia maior na regido de
ocorréncia do efeito gel.

5.5.3. Treinamento e Determinacdo da Topologia de Rede

Esta etapa consiste na determinacéo da iopologia da rede a ser utilizada, ou
seja, 0 nUmero de camadas intermediarias, o numero de neurdnios em cada camada,

etc. Existem algumas metodologias na condugdo da escolha do numero de camadas, e



nas taxas de aprendizagem e momento, que podem melhorar o tempo de treinamento
da rede, porém a determinac@o da configuracdo de uma rede neural, ainda é
considerada uma tarefa de tentativa e erro. A seguir serdo mostrados alguns passos na
etapa de treinamento e a influéncia dos parametros de ajuste na performance da rede.

Em todas as etapas de treinamento foi usada uma camada intermediaria de

neurdnios.
A figura 5.5 mostra o primeiro treinamento da rede, onde foi estabelecido um
namero maximo de 15 milhdes de iteracdes, uma taxa de aprendizado de 0,025 e dois

neurdnios na camada intermediaria.
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Figura 5.5. Teste da rede considerando 15 milhGes de iteragbes, taxa de momento (1) de 0,025 e dois
neurdnios na camada intermediaria,

Na figura 5.6, a taxa de aprendizado foi mantida e o niimero de neurbnios foram
mantidos e o nimero maximo de itera¢des foi aumentado para 20 milhdes, a fim de se
analisar a influéncia do numero de vezes que o conjunto de treinamento € apresentado
a rede na eficiéncia do treinamento. E possivel observar que o aumento do ndmero de
iteracbes ja ocasiona numa melhora na resposta da rede, visto que com este
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procedimento a retropropagacéo do erro é feita mais vezes e este por sua vez, tem seu

valor minimizado de forma mais efetiva devido ao maior nimero de ciclos.
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Figura 5.6. Teste da rede considerando 20 milhdes de iteragdes, taxa de momento (n) de 0,025 e dois

neurbnios na camada intermediaria.

A fim de se acelerar a velocidade de treinamento de rede, o numero de
iteragcdes e 0 nGmero de neurdnios na camada intermediaria foram mantidos e n teve
seu valor aumentado para 0,05. E possivel observar que o aumento da taxa de
aprendizado melhora de forma consideravel o treinamento da rede, o0 que era esperado
uma vez que m € responsével pela velocidade do aprendizado da rede, porém é
importante ressaltar que um aumento excessivo da taxa de aprendizado pode fazer com
que a rede venha a néo convergir ou venha a convergir para um minimo local, o que

pode comprometer treinamento da rede, gerando valores irreais.
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Figura 5.7. Teste da rede considerando 20 mithdes de iteragbes, taxa de momento (n) de 0,05 e dois
neurbnios na camada intermediaria.

Na figura 5.8, foi aumentado novamente o nimero maximo de iteracdes, desta
vez para 30 milhdes, e foi observado que desta vez o aumento do numero de iteragdes
ndo mais influenciou na eficiéncia do treinamento, uma vez que o resultado da
comparacao entre os valores reais e preditos pela rede, sdo praticamente os mesmos.
A figura 5.9 ilustra o resultado do treinamento para um numero maximo de iteracdes de
35 milhdes, uma taxa de aprendizado de 0,1 e trés neurbnios na camada intermediaria.
O perfil de treinamento é praticamente o mesmo, porém € possivel notar uma pequena
melhora no ajuste nos pontos 16 17 e 18 do grafico. Isto significa dizer gue o aumento
de um neurdnio na camada intermedidria e a taxa de aprendizagem foram capazes
melhorar o desempenho de rede, ao passo que 0 numero de iteragdes nao foi capaz de

fazer o mesmo.
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Figura 5.8. Teste da rede 30 milhdes de iteracdes, taxa de momento (n) de 0,05 e dois neurénios na

camada intermediaria.
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Figura 5.9. Teste da rede 35 milhdes de iteragbes, taxa de momenio (1) de 0,1 e trés neurbnios na

camada intermediaria.



E possivel notar a importancia da validacdo da eficiéncia da rede, através do
conjunto de teste, ao se comparar ¢ desempenho dos conjuntos de teste e treinamento,
uma vez treinada a rede. Observa-se claramente ao se comparar as figuras 5.9 e 5.10,
que 0s dados preditos pela rede na etapa de treinamento s&o melhor ajustados aos
valores reais, do que 0s dados de teste. Isto ocorre porque como a rede foi treinada, e
teve 0 seu erro minimizado para o conjunto de treinamento, € necessario a utilizacéo de
um conjunto de teste a fim de verificar a capacidade de generalizagdo da rede, visto
gue a performance da rede sera sempre melhor para o treinamento do que para o teste.
O treinamento deve parar quando atinge-se um erro minimo do treinamento e teste, e
nac s6 do treinamento, a fim de evitar 0 sobreajuste ou overfiting
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Figura 5.10. Treinamento da rede: 35 milhfes de iteragdes, taxa de momento (n) de 0,1 e irés neurdnios
na camada infermediaria.

A tabela 5.1 e as figuras 5.11 e 5.12, resumem 0 que foi dito anteriormente.
Foram plotadas as respostas da rede versus o alvo, para o teste e o treinamento, em

seguida foi feita uma regressao linear para se obter uma reta de ajuste onde se pode
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observar de maneira mais clara as diferengas entre os resultados do treinamento e do
teste.

Na tabela 5.1, s&o encontrados os parametros de ajuste obtidos na regressao
assim como o coeficiente de correlagdo, que é uma medida da qualidade do ajuste

entre os valores preditos e 0s vaiores reais.

Tabela 5.1 Parametros da regressao linear para os conjuntos de treinamento e teste.

Teste
Parametro Valor Erro R?
A 1,42605x10° | 7,9251x10° | 0,99364
B 0,90212 0,0241 | eemeee
Treinamento
A 6,13228 x10™° | 5 4154x10° 0,9924
B 0,99676 0,00344 S—
Loao® - Conjunto de Treinamaneto /
//6
B0 - Q
B.0x0°
O
=
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Figura 5.11. Valores de kCp® preditos pela rede versus alvos, para o conjuntos de treinamento.
Condigdes: 35 milhdes de iteragbes, taxa de momento {n) de 0,1 e trés neurdnios na camada
intermediaria.
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Figura 5.12. Valores de kCp® preditos pela rede versus alvos, para o conjuntos de teste. Condigdes: 35
milhées de iteracbes, taxa de momento (n) de 0,1 e trés neurdnios na camada intermediaria.

Uma vez feitas as analises a respeito da eficiéncia do treinamento da rede, é
possivel, finaimente, se estabelecer a sua topologia. No presente trabalho a
configuracéo final da rede foi a seguinte:

e & neurdnios na camada de entrada (inpuf)
* 3 neurdnios na camada intermediaria (hidden)
* 1 neurdnios na camada de saida (oufpuf)

e foram também considerados um bias na enftrada e um na camada
intermediaria
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A figura 5.13 ilustra a configuracéo final da rede a ser utilizada.

kCp?

Figura 5.13. Topologia da rede a ser utilizada

5.5.4. Algoritmo para o Modelo Hibrido

O modelo hibrido neural desenvolvido neste trabalho é composto dos balancos
de massa por componente, dos momentos vivo e morto do polimero e da rede neural,
que descreve a produgao de polimero morto ao longo da reacéo. O esquema do modelo
hibrido utilizado é dado a seguir.
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Mn

p{ M

T) Yio kECp‘

Xo bp bm, Mw

Figura 5.14. Esquema do modelo hibrido utilizado no trabalho.

Segundo o esquema deve-se repetir o algoritmo abaixo até o final da batelada.

e Aigoritmo de Resolucdo do Modelo Hibrido

1) Entre com as condigbes de alimenta¢do no modelo deterministico para o obtencéo
dos neurdnios de entrada da rede

2) Calcule o valor da resposta predita pela rede

3) Alimente a resposta da rede ao modelo deterministico

5.6. Conclusées

Neste capitulo foi feita uma reviséo bibliografica sobre os usos das redes
neurais, sua definicdo e metodologia de treinamento. Foram diferenciadas as redes
propriamente ditas, do tipo caixa preta, e suas variagdes guando utilizadas na forma
hibrida aliadas a modelos deterministicos, quanto a suas vantagens e desvantagens, na
predicao de parametros de processo. Também foram mostradas as etapas e os critérios
adotados para a coleta de dados para a determinacdo dos conjuntos de treinamento e
teste da rede utilizada no presente trabalho, visando estabelecer a sua topologia.
Resultados de treinamento e teste também foram obtidos.
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6. RESULTADOS DA MODELAGEM HIBRIDA COM REDE NEURAIS

Neste capitulo foi feita uma revisao bibliografica sobres os usoes das redes
neurais, sua definicAo e metodologia de treinamento. Foram diferenciadas as
redes propriamente ditas, do tipo caixa preta, e suas variagbes quando utilizadas
na forma hibrida aliadas a modelos deterministicos, quanto a suas vantagens e
desvantagens, na predic@o de parametros de processo. Também foram mostradas
as etapas e os critérios adotados para a coleta de dados para a determinagéo dos
conjuntos de treinamento e teste da rede utilizada no presente trabalho, visando
estabelecer a sua topologia.

Neste capitulo sera feita uma analise dos modeios deterministico e

hibrido. Varios testes foram feitos com ¢ objetivo de melhorar ainda mais a
resposta de rede. A viabilidade e a sensibilidade do modelo hibrido serdo

analisadas.

Como foi visto no capitulo anterior, 0 neurbnio de resposta da rede
corresponde a taxa de terminagéo do polimero morto (k:Cp?), a partir da qual o At,
gue é a variavel que tem o seu valor diminuido com a ocorréncia do feito gel, é
determinado. As figuras 5.11 e 5.12 sugerem que a rede esta muito bem treinada
apresentando boas predicdes, tanto para dados de treinamento como para os de
teste, com um coeficiente de correlacdo de 0,8924 e 0,899364 respectivamente.
Entretanto, é interessante observar que o intervalo para kCp® ao longo de toda a
batelada varia em média, de acordo com a temperatura de reacdo e a
concentracdo de iniciador na alimentacdo, de 6x107 (no inicio da reacgéio) a
1,7x10™ (no final da reacéo).

Neste capitulo, uma analise maijs detathada & feita sobre as respostas da

rede. A primeira rede treinada teve kCp? como neurnio de saida, e teve seus
valores escalonados no intervalo entre 0 (1,7x10"") e 1 (6x107), como feito
anteriormente. Entretanto apds o treinamento e a obtencéo dos pesos, o conjunto
de teste considerado foi todo o intervalo da batelada, ou seja, todos os 9000

segundos € n&o apenas os 20 pontos utilizados anteriormente. Quando os
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resultados gerados da rede séo plotados contra o alvo, desvios equivalentes aos
da figura 5.12 s30 obtidos. Uma outra forma de graficar os resultados & mostrada
na figura 6.1. Os resultados obtidos pela rede se mostraram aparentemente
satisfatorios, entretanto, uma analise mais detalhada mostra um erro consideravel
principalmente no final da reac@o, ¢ que pode ser visto na tabela 6.1, que
apresenta o erro percentual entre o alvo e a resposta da rede. Isto significa que o
erro embutido no valor de kCp? predito pela rede é éuficiente para influenciar no
comportamento do modeio hibrido.

A mesma rede foi treinada entdo utilizando como neurbnio de saida,
Jog(k:Cp?), visando diminuir o intervalo a ser escalonado de 107 a 10", para -7 a
-11, a fim de diminuir a faixa de variagao da saida da rede, tornando desta forma,
a resposta da rede mais precisa.

T T v r T T : T 1
o0 2000 4000 [cle/0/o) 8000 10000

tempo (2)

Figura 6.1. Alvo e resposta da rede k,Cp° versus tempo de reagéo



Tabela 6.1: Erro percentual entre o alvo e as resposta das redes.

Tempo () Erro (%)
o0 | -. . Rede (k:Cp?)
1 13,2154

1000 14,8753
2000 22,7228
3000 51,459¢
4000 486,8739
5000 2445 5538
6000 6121,0307
2000 11728,7012
8000 19443 5704
9000 29418,3309

Usando este procedimento houve uma sensivel melhora nos resultados.
Uma outra maneira de observar a visivel melhora da rede apds a escalonamento
dos valores dos neurdnios de resposta, é através das figuras 6.2 a 6.7. onde sao
apresentados os valores calculados pela rede para 9000 pontos e 0s valores reais.
Nas figuras 6.2 e 6.3, foi feita uma regressao linear e foi analisado o melhor ajuste
para os valores preditos versus valores reais para os conjuntos de teste rede k:Cp®
e rede log(k«Cp?), como pode ser visto na tabela 6.2,
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Tabela 6.2: Parametros da regress&o linear de resposta rede kCp? e rede
log(k:Cp?)

Rede (k:Cp?)

Parametro Valor Erro R?
A -2,5088x10° | 2,6516x10™° | 0,99442
B 0,82052 9,1793x10™ |  weme

Rede Jog(k:Cp?)
A -5,15184x10° | 2,8148x10™ | 0,99716
B 1,20321 9,6625x10™ | e

E possivel concluir através da comparacdo dos coeficientes de correlacéo
das duas retas de ajuste, que os valores preditos pela rede log(kCp?), sdo mais
proximos dos valores alvo.

6.0:10" . -
inicio da reagzo
o Rede
50610
4050
3 ;
BQZ 50610
00" A final da reagzo
1ox10 7 - /
0.0 T 1 1 T T 1 T d 1 T T T T
2% 10607 20407 3OO 40x0 BOx0T 80«0 7.0x07

Alvo

Figura 6.2. Reta ajustada por regress&o da curva alvo versus resposta da rede k,Cp°
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\

inicio de reagZio

Rede

Figura 6.3: Reta ajustada por regressio da curva alvo versus resposta da rede log(k,sz)

As figuras 6.4 e 6.5, correspondem aos valores de kCp?, e as figuras 6.6 e
6.7 correspondem a valores de fog(kCp?) As figuras 6.4 e 6.6, representam o
tempo da reacg@o de 0 a 30%, (inicio da reacéo) e as figuras 6.5 e 6.7 representam
o final da reac&o, ou seja, de 40% do tempo do tempo de reacio até o final
Observando em detalhe os graficos do inicio e final da reac&o, para as duas redes
propostas, € possivel, mais uma vez, observar a superioridade da eficiéncia da
rede log(kthz), na precisdo da resposta, em relagdo arede kth“’“_
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Figura 6.4 Reta ajustada por regressdo linear, da curva alvo versus resposta da rede !(;Cp2
{detalhe: inicio da reagdo)
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Figura 6.5 Reta ajustada por regressdo linear, da curva alvo versus resposta da rede kCp®
{detalhe: final da reacéo)
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Figura 6.6. Reta ajustada por regressdo linear, da curva alvo versus resposta da rede fog(k:Cp®)
(detalhe inicio da reagéo)
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Figura 6.7. Reta ajustada o regressfo linear, da cutva alvo versus resposta da rede Iog(k,sz)
{detalhe final da reagéo)

E importante lembrar que as retas presentes nas figuras de 6.4 a 6.7, sdo
as mesmas retas ajustadas para todos os 8000 pontos correspondendo ac tempo
total da batelada, ou seja as mesmas retas das figuras 6.2 e 6.3.

Uma forma mais efetiva de mostrar a superioridade nos resultados quando
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a funcéo logaritmica & aplicada ao neurdnio da saida da rede e através da figura
6.8. que, apresenta as curvas, real, rede (k,Cp®) e rede iog(kapz). A resposta da
rede log(kCp®), apesar de apresentar um erro maior, em relacéo ao alvo, no inicio
da reacao, do que a rede (kthz) ,8e mostra melhor ajustada ao aivo, na medida
em que avanga a reagdo. A tabela 6.3 mostra o comportamento do erro nas duas
redes.

2.0x10"

8.0x107 - Alvo
7.0x10"
6.0x107 ™

5.0x10" 4

1
o)
X
0-

-1

T T T i T T v T T
o 2000 4000 G000 e000 10000

tempo {2)

Figura 6.8:Alvo, resposta da rede k,sz e resposta da rede fog(k,Cp'?) versus tempo de reacao

A figura 6.9 é a resposta da rede versus o alvo a partir de 4000 segundos
total de reacdo, a partir deste grafico € possivel perceber a melhora na
performance da resposta da rede com a utilizagcdo do logaritmo para linearizar a
variavel de resposta. Valores de resposta da rede /log(k:Cp®), se mostram bem
melhor ajustados em relacdo ao alvo, 1,78x10™"" e 1,65x10", respectivamente, ao
passo que a resposta da rede kCp? 'difere do alvo na ordem de grandeza,
4,46x10° e 1,65x10™".



Tabela 6.3 Erro percentual entre o alvo e as resposta das redes.

Tempo (s) Erro (%)
- = = Rede (kCp?) Rede fog(k:Cp?)

1 13,2154 21,8219
1000 14,8753 23,7242
2000 22,7228 13,7660
3000 51,4599 5,0234
4000 486,8739 13,4139
5000 24455538 25,5747
6000 6121,0307 23,1963
7000 11728,7012 15,0389
8000 19443,5704 3,6256
9000 29418,3309 7,8139

A tabela 6.3 mostra o que néo & possivel se ver da forma clara na figura

6.8, em fungéo da escala, ou seja, o erro da rede kCp®, no final da reacao, é

muito superior ao erro da rede log(k:Cp?).
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Figura 6.9:Alvo, resposta da rede k.Cp° e resposta da rede log(kCp®) versus tempo de reagéo
(detalhe: final da reacio)

Uma vez comprovada a obtencdo de erros menores em relagéo aos alvos,
foi feito entdo o modelo hibrido, a fim de se obter a convers&o de polimerc sem

que seja necessaria a utilizagdo de uma correlacdo empirica para o calculo de k.

A figura 6.10 mostra as curvas de conversdo contra o tempo para 0s
modelos deterministico e hibrido. Ao contrario do que se podia esperar, as curvas
do modelo hibrido, n&o exibiram um comportamento satisfatério. O modelo hibrido
produziu altas conversées em baixissimos tempos de reacao. A predigdo da rede,
apesar de ter se mostrado satisfatoria, quando comparada com os valores reais,
nao se mostrou precisa o suficiente para representar de forma adequada o perfil
de conversao.
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Figura 6.10. Curvas de conversédo para os modelos hibrido e deterministico

Este inesperado comportamento do modelo hibrido, pode ser atribuido a
alguns fatores que se relacionam a sensibilidade do modelo devido ao fato, deste

exibir um comportamento altamente nao linear.

Na utilizagcdo do modelo hibrido, somente o primeiro conjunto de entrada
da rede é calculado de forma precisa, utilizando kg, gue € a constante da taxa de
terminacéo no tempo zero. Dai por diante, todos os conjuntos de entrada do

modelo hibrido, s&o calculados, a partir do kCp? predito pela rede na iteragdo
anterior.

A resolucdo do sistema de EDQO’s, é feita utilizando o metodo de Runge-
Kutta 42 ordem, conforme mencionado anteriormente no capitulo 4. A integracéo é

feita no tempo, ou seja, ao longo da reac&o, de forma que h& um erro que se

propaga ao longo de todo o tempo e que afeta tanto as entradas quanto as saidas
geradas pela rede. Esta propagacao de erro, e mais © modo pelo qual k; varia a
partir do inicio da ocorréncia do efeito gel até o final da reacéo, s&o responsaveis
pela grande diferenca entre o resultado do modelo hibrido e o deterministico.
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A figura 6.11 ilustra bem a situacio descrita acima. A faixa apontada no
grafico indica a area onde se inicia e ocorre de forma mais acentuada o efeito gel.
E possivel concluir ao se observar as duas curvas, de conversio e ki que
peguenas variacbes na constante da taxa de terminacdo, causam grandes
variagbes nos valores de conversao. A partir da analise da figura 6.11, é possivel
perceber o quéo sensivel a pequenas variagdes de k; 0 modelo é. Uma pequena

variacéo de k faz com que a convers@o tenha seu valor muito aumentado como
indica a tabela 6.4,

410 T T T T T 4 T T T Y T
5)(107 -
20" g
iV
, e S OMVE TG EO
IO rei—— k;
0.
“ -
3 ® I T T i i T T T H
8] 2000 4000 S000 8000 10000

tempo (8)

Figura 6.11. Variagéo de conversdo e de k; com o curso da reacao

Tabela 6.4. Efeito na variacéo de k; na converséo na faixa de ocoméncia do efeito
gel

k¢ conversao
7651,70 0,66508
7375,65 0,70218

734776 0,90570




A partir destes resultados, foi possivel se concluir que a modelagem
hibrida neural para sistemas poliméricos, se mostrou bastante complexa por exibir
caracteristicas de alta n2o linearidade e sensibilidade a pequenas variagcOes de
parametros.

6.1. Concilusdes

Neste capitulo foi feita a modelagem hibrida neural para um reator
operando em regime batelada, usando o polimetiimetacrilato como caso estudo.
Duas redes foram propostas e estudadas a fim de verificar a influéncia de
linearizaco das varidveis de saida da rede, por meio da aplicacdo de um

logaritmo, no erro das predicdes da rede em relaggo aos valores reais (alvos)
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7. CONCLUSOES

Neste trabalho foi apresentado um modelo matematico e apresentados os

mecanismos cinéticos utilizados, bem como as correlagdes para a corregéo dos

efeitos difusivos (efeitos Gel, Glass e Cage) testadas no modelo deterministico, e

todas as hipbdteses adotadas para © desenvolvimenic do mesmo. Foram

mostradas as etapas e os criterios adotados para a coleta de dados para a

determinagéo dos conjuntos de treinamento e teste da rede utilizada no presente

trabalho, visando estabelecer a sua topologia. Foi feita a modelagem hibrida

neural para um reator operandc em regime batelada, usando o polimetilmetacrilato

como caso estudo. Visando minimizar as dificuldades encontradas ao se trabaihar

com ¢ sistema proposto, as seguintes medidas foram tomadas:

Duas redes foram propostas e estudadas a fim de verificar a influéncia

do escalonamento das variaveis de saida da rede, por meio da

aplicagac de um logaritmo, no erro das predicdes da rede em relacéo

a0s valores reais (alvos).

A propagag¢éo do erro e a sensibilidade dos sistemas poliméricos que
apresentam o efeito gel, também surgiram como fatores contribuintes
para a discrepancia de resultados observada quando da comparacéo
dos modelos hibrido e deterministico.

A utilizacdo do método de Runge — Kutta 4® ordem , para a resolucdo
de sistema de EDQO’'s € sem duvida outro fator responsavel pela
propagacéo do erro durante a resolugdo do modelo, uma vez que o
fundamente da resolucdo de EDO’s por este tipo de método esta em
fazer um a integracdo passo a passo ao longo de todo tempo de
reacao.

Analisando as medidas tomadas chegou-se as seguintes conclusdes:

O treinamento da rede, apesar dos resultados de treinamento e teste
terem se mostrado bastante satisfatorios, pode ser melhorado ainda
mais, de forma a se minimizar 0 erro 0 maximo possivel, visando
direcionar o treinamento para que esta minimizacdo seja feita

principalimente visando as areas de ocorréncia do efeito gel.
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¢ Um estudo mais detalhado deve ser feito a fim de averiguar se a
modelagem hibrida neural pode vir a ser bem sucedida, caso seja
utilizado um outro método numérico mais robusto e que ndo apresente
o problema da propagac&o de erro.

* Uma sugest&o seria a discretizacdo do sistema de EDO’s do modelo
hibrido e sua resolugéio através do modelo de Colocagio Ortogonal.
Nesta situac@o a utilizagdo da rede neural para a predicdo de kCp?,
seria necessaria apenas nos pontos de colocagio. Este fato, faria com

que o problema da propagacao de erro fosse minimizado.

Como comentério geral, tem-se que o0 desenvolvimento de um modelo
neural hibrido para representar sistemas poliméricos representa um grande
desafio. Modelagens hibridas sd80 aplicadas com sucesso para representar
processos biotecnolégicos. Entretanto, para o caso de reagbes de polimerizagao,
que sdo altamenie ndo lineares e apresentam fortes dependéncias com a
temperatura, além de grandes problemas difusionais, devido ao efeito gel, uma

metodologia mais precisa para o desenvolvimento hibrido deve ser criada.

Talvez a metodologia apresentada neste trabalho pudesse apresentar
bem as reacdes poliméricas em solugdo ou reacdes de polimerizagdo onde 0

efeito gel fosse menos pronunciado.

A escolha do sistema a ser simulado pelo modelo hibrido: polimerizagéo
em massa do metilmetacrilato, foi feita justamente com a intencdo de mostrar
todas as limitacdes e dificuldades que podem ser encontradas no desenvolvimento
de modelos hibridos neurais para representar sistemas poliméricos.
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