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RESUMO

Foi realizado no presente trabalho um estudo sobre a estabilizacdo termo-oxidativa
das fibras de poliacrilonitrila (PAN). A etapa de estabilizacio termo-oxidativa das fibras
precursoras € limitante no processo de fabricacie de fibras de carbono, envolvendo reagdes
quimicas complexas e mudancas na estrutura fisica das fibras. Desta forma, é de grande
importincia ampliar o conhecimento sobre a estabilizacdo termo-oxidativa, para uma

melhor compreensdo dos fendmenos envolvidos e busca de parfmetros que permitam

ampliar a qualidade e diminuir o custo do processo.

Os objetivos deste trabalho foram analisar a etapa de estabilizacZo termo-oxidativa
das fibras PAN através de um modelo matemdtico para os fendmenos que ocorremn durante
a transformacfo de PAN em fibras estabilizadas oxidativamente (PANOX), simular os
resultados e comparar os dados simulados com os dados experimentais, para verificar o

ajuste do modelo.

Foi desenvolvido um modelo matematico para a etapa de estabilizacfio de uma fita de
fibras PAN. As equacdes do modelo descrevem as principais reagdes quimicas de
estabilizagdo, a difusdo de oxigénio e a transferéncia de calor na fita. Para a resolugio do
modelo foi desenvolvido um programa computacional na linguagem Fortran, utilizando os
métodos de Colocacio Ortogonal e Runge-~Kutta Semi-implicito. Foram obtidos resultados
de perfis de temperaturas e de composigdes na fita de fibras PAN em funcao do tempo de

estabilizacio e da posi¢do na espessura da fita.

Um modelo de Redes Neurais foi proposto a partir do conjunto de dados obtidos pela
simulagéo da etapa de estabilizacfo de feixes e de fitas de fibras PAN. As redes encontradas

ajustaram de modo bastante satisfatorio o conjunto de dados fornecido.

A estabilizacdo experimental de fitas de fibras PAN foi conduzida em um forno
existente no Laboratério de Divisdo de Materiais do Instituto de Aerondutica e Espago
(IAE) do Centro Técnico Aeroespacial (CTA). Os perfis de temperatura do forno e da fita
de fibras foram determinados utilizando-se termopares acoplados ao conjunto de fibras e
em cada zona do forno. Algumas amostras da fita foram retiradas durante o processo para a

caracterizacfio, utilizando-se as técmicas de andlise elementar organica e ressonancia



magnética nuclear, para a determinagio da composicdo das fibras, além da determinacio da

massa especifica para o acompanhamento da qualidade da estabilizagdo.

A fibra PANOX obtida apresentou massa especifica de 1,4 g/crn3, o que confirma a
eficiéncia da estabilizacdo. As diferencas observadas entre as respostas simuladas e
experimentais (tanto para os perfis de temperatura quanto para os perfis de composigdes da
fita), indicaram que o modelo fenomenoldgico utilizado representa razoavelmente bem o

processo.

PALAVRAS-CHAVE: Estabilizagdo Termo-oxidativa, Fibras PAN, Fibras PANOX,

Modelo Matematico, Redes Neurais.



ABSTRACT

The present work presents a study related to the thermo-oxidative stabilization of
polyacrylonitrile fibers. The thermo-oxidative stabilization stage is the limiting step in
manufacturing process of carbon fibers, involving complex chemical reactions and changes
in physical structure of fibers. In this way, it is very important to increase knowledge about

thermo-oxidative stabilization in order to get a better comprehension of the phenomenon

The objectives of this work were to analyze the stage of thermo-oxidative
stabilization of polyacrylonitrile fibers (PAN) through a mathematical model to describe the
phenomenon that occurs during the transformation in stabilized PAN fibers (PANOX), to

simulate the results and to compare them with the experimental data.

The mathematical model was developed for the stabilization process of a strip of
polyacrylonitrile fibers. The model equations describe the main chemical reactions of
stabilization, oxygen diffusion and heat transfer in the strip. For the solution of the model
was developed a Fortran program, using Orthogonal Collocation and Semi-implicit Runge-
Kutta methods. The results of temperatures and compositions in the strip of
polyacrylonitrile fibers were obtained in function of the stabilization time and position in
the thickness of the strip.

A Neural Network model was proposed starting from the group of data obtained by
simulating of the stabilization stage of bundles and strips of PAN fibers. The neural

networks were adjusted in a quite satisfactory way to the supplied group of data.

The experimental stabilization of strips of PAN fibers was carried out using an oven
in the laboratory of Materials Division of the Institute of Aeronautics and Space (IAE) of
the Aerospace Technical Center (CTA). The oven apnd strip temperature profiles were
determinated using thermocouple probes coupled to the group of fibers and for each zone of
the oven. Some samples of the strip were collected during the process for characterization,

utilizing organic elementary analysis and nuclear magnetic resonance techniques for



determination of composition fibers, and density determination for stabilization quality

control.

The PANOX fiber obtained presented density of 1.4 g/cm® that indicates good quality
of stabilization. The experimental results (for both temperatures and compositions of the

strip) showed good agreement with computer simulations.

KEYWORDS: Thermo-oxidative Stabilization, PAN Fibers, PANOX Fibers,

" Mathematical Model, Neural Network
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Capitulo 1 - Introducio 1

1. INTRODUCAO

Até alguns anos atrés, devido ao alto preco, os matertais reforcados com fibra de
carbono s6 podiam ser utilizados em casos especiais, como nas inddstrias aeroespacial e
naval. Atualmente suas aplicagBes j4 aparecem em outros setores, come na medicina € nas

inddstrias de materiais esportivos, automobilisticos e construgéo civil.

Apesar de possuirem uma vasta aplicacfio industrial, as fibras de carbono ainda ndo

aprimoramento tecnolégico e o dominio das tecnologias de fabricagfio e caracterizagio
destes materiais, abrangendo desde os produtos intermedidrios até a obtencdo das fibras de
carbono. Este dominio tecnolégico permitird nfio apenas o acesso da sociedade a produtos
de alta tecnologia, mas também a competitividade do setor industrial brasileiro no mercado
internacional e, sobretudo, a utilizaco de materiais considerados estratégicos e cujo acesso

€ controlado pelos paises detentores dessa tecnologia de fabricagdo (CNPq, noticias 2002).

Desta forma, € de grande importéncia a participacio da sociedade técnico-cientifica e
industrial no desenvolvimento de materiais e processos que contribuam para o
desenvolvimento tecnolégico do Pais. O Departamento de Tecnologia de Polimeros da
UNICAMP, conjuntamente com o Centro Técnico Aeroespacial vem realizando, hd vérios
anos, esforcos para o desenvolvimento e dominio da tecnologia de obtengio das fibras de

carbono e suas aplicagdes.

Dentre estas pesquisas, podemos ressaltar: Del' Arco (1997) desenvolveu e otimizou
um processo de obtenc@o de fibras PAN oxidadas (PANOX) por meio de um conjunto de
técnicas de caracterizacdo para o monitoramento do processo; Amico (1996) e Aguila
(1999) estudaram a possibilidade de utilizar as fibras PANOX como reforco em compdsitos
na fabricagfio de freios veiculares, devido & restricdo na utilizagéo de fibras de asbesto;
Rosa (1999) desenvolveu um programa computacional para a modelagem e simulacio da
etapa de estabilizagdo de um feixe de fibras PAN; Ferreira (2000), desenvolveu uma
tecnologia nacional para a modificacio da superficie de fibras de carbono, por descarga
corona; Ferreira (2002), desenvolveu o processo de obtengdo, em escala laboratorial, de

compositos reforcados com fibras de carbono utilizando boro, silicio e a mistura deste dois
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materiais como aditivos antioxidantes, para a aplicagio como material isolante térmico de

sisiemas aeroespaciais.

A Divisdo de Materiais do Instituto de Aerondutica e Espaco do Centro Técnico
Aeroespacial vem desenvolvendo pesquisas com enfoque para o uso de diferentes matrizes
poliméricas, otimizagio de processos e melhoria de propriedades mecanicas,
principalmente pelo estudo de interfaces fibra / matriz e tratamento superficial de reforgos
(Resende, 2000). Destaca-se ainda, a produc@o de piche mesofdsico a partir de alcatrdo de

_hulha, piche de petrdleo e processamento e caracterizacdo de compdsitos avancados. Além

desses, outros trabalhos foram desenvolvidos para a caracterizagio de diversos tipos de

materiais carbonosos e de seus precursores (IAE / CTA, 2003).

Julido (2002) desenvolveu recentemente no Brasil um processo que permite a
conversdo do residuo de craqueamento catalitico, denominado Sleo decantado, em piches de

petréleo precursores de fibras de carbono.

Os custos finais das fibras de carbono sdo elevados principalmente por causa da
complexidade e dos custos na obtencio do produto intermedidrio (PANOX) obtido na etapa
de estabilizacdio termo-oxidativa. Torna-se, portanto interessante e importante melhorar as
condi¢des do processo para se obter as fibras PANOX. Neste contexto, este trabalho vem
contribuir para a determinagdo de parfimetros fundamentais, envolvidos na etapa de

estabilizacio termo-oxidativa, que possam melhorar o processo e o produte final obtido.

Tendo em vista a importancia da etapa de estabilizac@o, foi proposto um modelo
matemdtico fenomenoldgico € um outro de redes neurais para a estabilizacdo de fitas e
feixes de fibras PAN e foi realizada a comparaco das respostas simuladas pelo modelo
convencional com dados experimentais do processo (a investigacdo experimental do
processo foi possivel devido ao apoio do CTA e disponibilidade do forno de estabilizacdo

oxidativa existente na Divisdo de Materiais).

Os objetivos deste trabalho foram:

s Estudar a etapa de estabilizacfo oxidativa através de equagGes que descrevam

os fendmenos que ocorrem durante a transformacio de PAN em PANOX.
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e Simular os resultados a partir de um programa computacional.

e Determinar um modelo de Redes Neurais para a etapa de estabilizacio termo-

oxidativa de feixes e fitas de fibras PAN.

» Interpretar os dados simulados pelo modelo matematico fenomenolégico e de

Redes Neurais.

¢ Acompanhar o processo experimental de estabilizacfo oxidativa e obter os

dados experimentais do processo, como temperatura e composicio das fibras.

modelo fenomenolégico.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Introducao

Comercialmente as fibras de carbono sfo produzidas pela decomposi¢do térmica de
fibras precursoras compostas de copolimeros de poliacrilonitrila (PAN). No processo de
fabricac@o de fibras de carbono, a PAN precursora € primeiramente fiada e estirada para se
obter uma orientac@o preferencial na molécula do polimero, seguindo-se a estabilizacdo em

ar e para finalizar a carbonizac@o da fibra estabilizada em atmosfera inerte.

A etapa de estabilizagBo antes da carbonizagiio € que possui o maior impacto na
qualidade final da fibra de carbono. Na prética, aquecendo-se o precursor na regido de 200 a
300°C, na presenga de ar, produz-se uma espécie que € resistente ao calor e que néo fundird

na subseqiiente carbonizacfo a altas temperaturas (1000 a 2000°C).

As reacdes mais importantes que ocorrem durante o tratamento térmico de
estabilizacBo sdo as reacdes de ciclizagdo, de desidrogenacio e de oxidagiio. O
comportamento térmico da poliacrilonitrila é altamente exotérmico € o processo é
governado pela transferéncia de calor e de difusdo de oxigénio na fibra. Durante a
estabilizac@o termo-oxidativa das fibras PAN, a estrutura de cadeia linear é transformada
em uma estrutura anelar plana, conseqiientemente, as transformacdes quimicas e fisicas
durante a estabilizacdo ocasionam o desenvolvimento de uma nova estrutura ¢ morfologia

da fibra (Bashir, 1991, Pinghuaet al., 1992).

2.2 Breve Historico sobre as fibras de carbono
{(Walsh, 2001)

O uso comercial mais antigo de fibras de carbono é freqlientemente atribuido a
carbonizacdo de fibras de bambu e algodio, descoberta por Thomas Edison em 1880 para
filamentos de lampada elétrica incandescentes. Porém, ¢ uso comercial prético destas
fibras, comegou no final dos anos 50 com o interesse em materiais ablativos para foguetes.
A Union Carbide comercializou um tecido baseado em rayon carbonizado no inicio dos
anos 60. A DuPont trabalhou com "Orlon preto" no final dos anos 50 e mostrou que o0s

acrilicos poderiam ser termicamente estabilizados, enquanto Shindo no Japfio e Watt e
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colaboradores no Reino Unido demonstraram que, o uso de tensdio no processo de

carbonizac@o poderia ser utilizado para methorar as propriedades mecénicas das fibras.

Os estudos voltados & fabricacio das fibras de carbono aumentaram rapidamente
durante os anos 60 e 70 devido & necessidade de melhorar a relagéo custo / qualidade destas
fibras. Muito destes esforgcos buscaram novos precursores, Donnet ¢ Bansal (1990)
apresentaram uma revisdo sobre o estudo de vdrios investigadores na busca destes
precursores, incluindo, PAN, piche, rayon (celulose regenerada), resinas fendlicas,

polimidas, poliamidas, polimeros vinilicos e outros materiais celulésicos.

A demanda global de fibras de carbono cresceu aproximadamente para 1000
toneladas nos anos 80, devido principalmente 2 inddstria aeroespacial e a indistria
esportiva que absorveu as fibras de carbono fora das especificagbes para a aplicacdo
aeroespacial. O uso das fibras de carbono baseado em PAN excedeu a todos os outros
precursores naquele momento, devido principalmente a dificuldade e custo na fiacdo do

piche e devido as propriedades inferiores e ao baixo rendimento das fibras de rayon.

Em meados dos anos 90, win menor custo efetivo para as fibras de carbono foi
proposto pelas companhias Zoltec e Fortafil (US$11/kg), com a utilizacdo de um novo
precursor baseado em fibras t€xteis de PAN modificadas. Carrott et al. (2001) mostraram
que as fibras acrilicas téxteis podem ser utilizadas para produzir fibra de carbono ativada

com propriedades compardveis com as das fibras PAN néo téxteis.

Atualmente a tendéncia global é melhorar a relagdo custo / qualidade para a
fabricacdo tanto de fibras baseadas em PAN, como baseadas em piche. A dermanda de fibra
de carbono cresceu para uma estimativa de 11000 toneladas ao ano, distribuida em

aplicagdes aeroespaciais, aplicagdes esportivas e aplicagdes comerciais / industriais.

Recentemente, pesquisadores das Universidades do Texas (Estados Unidos) e Trinity
College (Irlanda) anunciaram a obteng@o de uma nova fibra de carbono mais resistente do
que qualquer outra fibra conhecida. Feitas de nanotubos de carbono, as novas fibras de
carbono poderdo um dia viabilizar a confeccdo de tecidos que poderdo funcionar tanto para

roupas quanto para baterias e sensores (Daldon et al., 2003).
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2.3 Fabricacao de fibras de carbono

Dependendo de suas origens, as fibras de carbono podem ser agrupadas em guatro
principais categorias: a) as fibras originadas da poliacrilonitrila (PAN), b) as fibras baseadas
em piche, ¢) as fibras obtidas em fase gasosa e d) as fibras originadas de rayon. Atualmente,
as fibras de carbono obtidas das fibras PAN dominam o consumo, contando com cerca de

90 % de todas as vendas do mundo.

Por outro lado, a produgdo comercial de fibras obtidas em fase gasosa ainda estd
parte do mercado, visto que estas tém um potencial para diminuicio de custo, comparada

com as fibras baseadas em PAN.

Apesar de ser uma matéria prima de baixo custo, a fibra de rayon apresenta baixo
rendimento da carbonizacio e fibras de carbono com propriedades inferiores daquelas
produzidas de PAN e piche, mas amalmente ainda sfo utilizadas para isolamento e

aplicacGes ablativas, mas ndo para aplicagOes estruturais (Walsh, 2001).

Embora os detalhes especificos do processo para cada precursor sejam diferentes,
todos seguem uma ordem bdsica, envolvendo a fiacio de precursor, a estabilizagéo, a

carbonizacio e um acabamento ou revestimento, como mostrado na Figura 2.1.

As fibras de carbono descontinuas, chamadas whiskers, sio agora produzidas em um
processo em batelada de gases de hidrocarbonetos usando um mecanismo de crescimento

vapor ~ liquido — s6lido.
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Figura 2.1: Seqiiéncia para o processo de fabricacio de fibras de carbono a partir de

fibras PAN e fibras de piche (Walsh, 2001).

A fabricagdo de fibras de carbono a partir da PAN, de piche e também de rayon
seguem uma ordem similar, como mostrado na Figura 2.1, que envolve a fiagio, a
estabilizagfio, a grafitizagdo, um tratamento superficial e enrolamento, e o que diferencia
estes processos sdo 08 parametros envolvidos, como temperatura, tempo de estabilizacio e

taxa de estiramento, que sdo diferentes em cada processo.

Os detalhes da composi¢do final e do método de fiacdo de mesofase piche sdo
geralmente guardados em segredo pelos fabricantes. Julido, (2002) desenvolveu
recentemente no Brasil um processo que permite a conversio do residuo de craqueamento
catalitico, denominado 6leo decantado, em piches de petréleo precursores de fibras de
carbono. Desta forma, surgem novas perspectivas para o aproveitamento de fragdes pesadas

de petréleo, o que possibilita a conversio de residuos em produtos de maior valor agregado.

Comercialmente as fibras de carbono estdo disponiveis por muitos produtores com
uma ampla faixa de propriedades e tamanho de cabos. Estes formatos incluem filamentos

continuos, fibra moida, fibra cortada, tecidos, feltros e véus. A maioria destas fibras é
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geralmente enrolada em bobina e entdo processada nos formatos especificos em operagdes

secunddérias. O tamanho do cabo ou feixe de fibras de carbono pode ser de 1000 a mais de

200000 filamentos. Geralmente as fibras aeroespaciais estdo disponiveis em feixes de 3000,

6000, 12000 e 24000 filamentos, enquanto a maioria das fibras para aplicacfio industrial /

comercial estd disponivel em feixes de 48000 filamentos ou em maior quantidade (Waish,

2001).

2.4 Producao de fibras de carbono a partir da fibra PAN

""A “poliacrilonitrila (PAN) é um homopolimero formado pelo mecanismo de

polimerizacdo por radical livre do mondmero acrilonitrila, representado na Figura 2.2:

Figura 2.2: Unidade repetitiva constituinte do polimero PAN.

No entanto, na grande maioria das aplicagcGes da acrilonitrila sdo utilizadas as fibras

do polimero PAN, formadas principalmente por acrilonitrila e uma pequena porcentagem

de outro mondmero, tais como o metil acrilato e o metil metacrilato (Brandrup e Immergut,

1975},
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Figura 2.3: Exemplos de copolimeros PAN.

Existem alguns modelos propostos sobre a estrutura da fibra PAN, mas sdo poucas as

conclusdes definitivas a este respeito até o momento. Alguns autores (Mukesh e
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Abhiraman, 1987 e Del' Arco, 1992) descreveram a PAN como uma estrutura fibrilar tipica,

onde regides ordenadas e desordenadas estio ligadas ao longo do eixo da fibra.

A fabricacfio do precursor € alcancada pela fiagio do polimero PAN em filamentos,
que sdo brancos com uma massa especifica de aproximadamente 1,17 g / cm’® e uma

estrutura constituida de orientacdo e moléculas de cadeia longa (Dunham e Edie, 1992).

O processo de fabricacdo de fibras de carbono, a partir da PAN, consiste em trés

etapas (Fitzer, Frohs e Heine, 1986): (1) fiacio e estiramento da fibra precursora; (2)

..........................................................

Considerando os tempos de residéncia dos fios em cada uma das trés etapas (Figura 2.4),

pode-se notar que a estabilizagdo € a etapa que consome mais tempo, levando mais de uma

hora.
) Fia;ﬁca e 3 ¢2) Estabilizacio ) r3y Carbonizagio
Estiramento em ar ermn atmosfera imnerte
T <200 °C T = 350°C 400 °C < T= 1000*C
eyrin t~lh 10 - 20min

Figura 2.4: Processo de fabricacao de fibras de carbono a partir da PAN (Fitzer,
Frohs e Heine, 1986).

O estiramento depois da fiacdo (Etapa 1) e durante a estabilizacdo ajuda a
desenvolver uma estrutura molecular com uma orientagio preferencial das moléculas, o que
permite um aumento do mddulo de elasticidade e melhor resisténcia 2 tensiio sob
subseqiiente tratamento térmico (Fitzer, Frohs e Heine, 1986). Nesta etapa a2 PAN
precursora fiada é tratada termicamente a 180 °C e submetida & tensdo constante, ndo
ocorrendo transformacgtes quimicas mas somente a orientacdo das cadeias carbonicas (Del'

Arco, 1997).

A estabilizacdo termo-oxidativa em ar (Etapa 2) envolve um estiramento e um
aquecimento das fibras PAN a aproximadamente 200 a 300 °C em uma atmosfera contendo
oxigénio. Segundo Del' Arco (1997), esta etapa compreende uma pré-estabilizacio e a

oxidagdo. Primeiramente na pré-estabilizaco a temperatura fica em torno de 220 °C em
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atmosfera oxidante e as cadeias carbOnicas abertas e alinhadas, iniciam a formacio de
cadeias aneladas € a massa especifica do material aumenta aproximadamente 10 %. Em
seguida ocorre um tratamento térmico denominado estabilizac3o ou oxidagfio e € realizado
entre 260 e 300 °C em atmosfera oxidante, com o material anelado reagindo com o
oxigénio, alterando sua composigdo quimica e mantendo os anéis. A massa especifica
aumenta cerca de 10 %, o que torna o precursor estabilizado, ideal para se obter a fibra de

carbono.

______ A carbonizacdo da fibra estabilizada (Etapa 3) envolve a pirdlise da fibra 2 uma-faixa

de temperatura de 1000 a 1500 °C em uma atmosfera inerte ~ nitrogénio ou argdnio (Riggs,
Shuford e Lewis, 1982, Fitzer, Heine e Metzler, 1986). Durante esta etapa, a maior parte
dos elementos néo carbdnicos na fibra, € volatilizada na forma de metano, hidrogénio, dgua,
mondxido de carbono, diéxido de carbono, amdnia e outros gases para se obter cerca de 95
% de carbono (Walsh, 2001). Com a eliminacdo destes elementos, ocorre uma raior
compactagdo dos anéis, o que € verificado pela diminuicdo de didmetro e perda de
aproximadamente 50 % em massa e a massa especifica pode aumentar de 18 a 25 % (Del’

Arco, 1997 e Fitzer, Frohs ¢ Heine, 1986).

Depois da carbonizagio as fibras podem ainda passar por uma etapa de tratamento
superficial (Figura 2.1) para criar grupos funcionais que possam melhorar sua forca de

ligacdo com uma matriz. A fibra € entdo enrolada em bobina.

A Figura 2.5 ilustra as mudancas na estrutura durante as etapas de conversio da PAN
em fibra de carbono. Durante a etapa de estabilizacdo termo-oxidativa, a molécula de cadeia
termopldstica € transformada em um polimero anelado infusivel, pela ciclizagdo,
desidrogenacio e oxidagdo. Durante a subseqiiente carbonizagdo em atmosfera inerte,
oxigénio e nitrogénio heterociclicos sfo separados e poliaromdticos planares sdo formados.

Todas estas reacdes de estabilizag#io e carbonizac@o resultam em subprodutos voléteis.
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Figura 2.5: Mecanismos da quimica de estabilizacio e subseqiiente carbonizacio

(Morita et al., 1982).
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Apesar das ferramentas analfticas disponiveis, tais como, espectroscopia no
infravermelho (FTIR), Ressonéncia Magnética Nuclear (RMN), andlises térmicas (TA),
cromatografia de permeagdo em gel (GPC), etc., a quimica de estabilizacfio oxidativa das
fibras de PAN ndo € completamente compreendida. A complexidade surge da combinagio
de reagbes quimicas e pela difusdo de oxigénio e ainda uma estrutura sélida que muda,
como resultado da mobilidade do segmento e converséio quimica (Xue, Mckinney e Wilkie,

1997, Beltz, Gustafson, 1996, Del’ Arco, 1997, Bashir, 1991)
2.5 Obtencéo da Fibra PAN Precursora

Quase todas as fibras comerciais sfo produzidas utilizando-se uma das trés técnicas
seguintes: fiacdo através de fusio, fiacdo via imida e fiacao via seca. Na fiacio sob fuséo, o
precursor é simplesmente fundido e extrusado através de uma fieira. Quando os precursores
emergem dos capilares, esfriam e solidificam em forma de fibras. Em fiagfo via dmida,
uma solug¢ao concentrada do precursor € extrusada através de uma maquina de fiar em um
banho de coagulacdo. O solvente é mais solivel no fluido de coagulacdo do que no
precursor, portanto, quando a solucio emerge dos capilares da méquina de fiar, o precursor
precipita em forma de fibra. A fiacdo via seca também envolve uma solucio concentrada

através de uma fieira, porém, a solucfo € extrusada em uma camara de secagem, na qual, o

solvente evapora e O precursor precipita em forma de fibra (Edie, 1998).

O processo de formagdo de fibra preferido € a fiacfo através de fuso, pois converte o
precursor puro diretamente a forma de fibra e ndo envolve acréscimo de gastos em
reciclagem e recuperaciio de solvente. Entretanto, as técnicas de fiac8o via seca e dimida
devem ser empregadas se o precursor degrada préximo a temperatura de fusdo (Grassie,

Hay e McNeill, 1962},

A poliacrilonitrila é um polimero atdtico e linear contendo grupos nitrila pendentes
altamente polares. Devido & sua natureza polar, a PAN pura tem uma temperatura de
transicdo vitrea de 120 °C e tende a se decompor antes da fusdo. Portanto, as fibras
precursoras PAN devem ser produzidas pelos processos de fiacio seca ou umida, usando

um solvente altamente polar (Edie, 1998).
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As condicbes de processo, os métodos de fiagdo, e a natureza quimica dos
mondmeros, sdo algumas varidveis que alteram as propriedades finais da fibra PAN.
Embora as fibras PAN possam ser produzidas pelos processos de fiacio seca e Gmida, a
fiacdo imida tem sido mais empregada na obtencdo de fibras de carbono (Prasad, 1985 ¢
Mukesh e Abhiraman, 1987). A solugic usada na fiagio tmida consiste de 10 a 30 % em
massa de PAN ou copolimero PAN, dissolvidla em um solvente polar, como
dimetiiformamida e dimetiisuiféxido (Del' Arco, 1997). Esta solugdo € primeiramente

filtrada e entdo extrusada através de uma fieira em um banho de coagulaciio (Ram e Riggs,

1972 e Ziabicki; 1976), conforme esquematizado na Figura 2:5.

Tanque de
AMMAZEINAMEnto
Secageme
extracdo com
agquecimento
fewra T) -
Z — l
AR — =)
= Estégio de ) AN
Banho de coagulacfio extragio lmida Barho de Enrclamento
lavagem

Figura 2.6: Esquema do processo de filacio imida usado para produzir fibras PAN

precursoras {(Ram e Riggs, 1972).

A velocidade de formag&o da fibra € controlada pelo ajuste de varios pardmetros, tais
como a concentracio da solucdio, a concentragéo do banho de coagulacdo, a temperatura do
banho e a velocidade de extrusdo (Knudsen, 1963). Depois de ser transformada em fibra, a

orientacio dentro desta é melhorada por estiramento.

Recentemente, B P Amoco Chemicals produziu um copolimero de PAN capaz de ser
fiado sob fusfo, contendo alta quantidade de comondmero metil metacriato localizado
irregularmente ao longo da cadeia polimérica e a adiciio de um agente estabilizante para

inibir a degradacio térmica (Davidson et al., 2000). Paiva et al. (2003) desenvolveram um
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processo de estabilizagdo para estas fibras de copolimeros de PAN fiadas sob fusio e
também a conversdo destas fibras estabilizadas em fibras de carbono. Este estudo
estabeleceu a viabilidade da producdo de fibras de carbono a partir deste tipo fibra de
copolimeros de PAN fiadas sob fusdo, porém estas fibras de carbono apresentaram baixas
propriedades mecanicas, que puderam ser melhoradas substancialmente pela otimiza¢do da
estrutura polimérica {Composi¢ie do copolfmero e peso molecular) e pelas condigdes de
fiagdo sob fusdo, para formar fibras precursoras com didmetros menores com alto grau de

orientagdo molecular.

Como outros processos de fibras comerciais, as propriedades finais sfo, em grande
parte, determinadas pelo material, o processo e as condigGes usadas para formar a fibra
precursora. As etapas posteriores (estabilizagdo e carbonizac®o) apenas refinam e
aperfeicoam a estrutura como fibra. Isto n#o significa que as propriedades das fibras ndo
possam ser drasticamente alteradas em tratamentos posteriores. No entanto, a estrutura
fundamental de fibra, necessdria para desenvolver alta resisténcia ou alta condutividade
térmica, deve ser criada durante a etapa inicial de formacdo da fibra precursora (Edie,

1998).
2.6 Estabilizacao Termo-Oxidativa das Fibras PAN

Os feixes ou fitas de poliacrilonitrila utilizados na etapa de estabilizacdo sdo
formados por multifilamentos de fibras do copolimero PAN e o niimero de filamentos
nestes dependem de sua aplicagio (segundo Walsh, 2001 aplicac@o aercespacial — 3000 a
24000 filamentos e aplicacdes industriais — de 48000 até acima de 200000 filamentos). Na
estabilizacdo termo-oxidativa as fibras precursoras devem ser estabilizadas por uma a duas
horas em fornos com temperaturas {(entre 180 a 300 °C), fluxo de ar, e tensdes
cuidadosamente controlados (Figura 2.6). Como as reagdes de estabilizacio sdo
exotérmicas, 0 controle da temperatura da fibra é fundamental. Se a temperatura é muito
baixa, as reagdes sao lentas e podem resultar em estabilizagio incompleta, gerando
propriedades pobres nas fibras de carbono. Se a temperatura € demasiadamente alta, a fibra

pode superaquecer e fundir, ou mesmo queimar.
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Figura 2.7: Esquema do forno comercial para a etapa de estabilizaco de fibras PAN
(Edie e Diefendorf, 1993).

Existem algumas alternativas para o tratamento de calor durante a estabilizacdo, a
estabilizagio isotérmica, que foi o primeiro método para produzir fibras de carbono em um
processo continuo, € € a que consome mais tempo (Fitzer, Frohs e Heine, 1986). A segunda
alternativa constitui-se de um aumento, em etapa, da temperatura de estabilizagfo. Esta é
usada industrialmente, tendo seqiiéncia de fornos ou se¢Ges separadas em um forno (Toray
Industries, 1975 e Toray Beslon, 1981). A Gltima alternativa apresenta o uso de uma etapa
de estabilizagdo com aumento da temperatura ao longo de um forno tubular (Fitzer, Frohs e
Heine, 1986).

Alguns trabalhos t8m utilizado a passagem do cabo de precursor através de fornos
divididos em véirias zonas com perfil crescente de temperatura, a massa especifica do
precursor aumenta continuamente enquanto sua coloragao muda de branco para preto

brithante (Del' Arco, 1997, Tse-Hao Ko, 1993, Mukesh e Abhiraman, 1987).
2.6.1 Reagles quimicas de estabilizacdo

Virias pesquisas foram desenvolvidas nas décadas de 50 e 60 para o esclarecimento
das reacQes sofridas pela PAN, durante a estabilizacdo. Muitos mecanismos de reacdes

foram sugeridos na literatura para explicar as complexas mudancas que ocorrem durante a
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estabilizacdo, com conflitos entre reacdes cruzadas e ciclizag@o. Bashir (1991) apresentou

uma revisio cronoldgica destes mecanismos.

Em 1953 (US Pat. 2 913 802, 1953/1959) j4 se referiam a uma caracterfistica reacio
exotérmica que ocorre na PAN durante o tratamento de calor entre 240 a 350 °C, entretanto,
s6 no final dos anos 60 € que este comportamento exotérmico foi referido como ciclizagao
do precursor PAN (Turner e Johnson, 1969 e Grassie € McGuchan, 1970, 1971). Esta

reacdo exotérmica € observada em vacuo (Grassie e McGuchan, 1970), bem como em gases

também em ar e oxigénio (Grassie € McGuchan, 1970, 1971, Danner e Meybeck, 1971,
Grassie e McGuchan, 1972) e dependem das temperaturas de tratamento (Hay, 1968 e
Uchida et al, 1971) e da natureza dos polimeros (Thompson, 1966).

Varios pesquisadores na década de 80 resumiram as extensas referéncias
bibliograficas que relacionam o curso das reacOes de estabilizacdo (Fitzer e Muller, 1975,
Kollerbach, 1982, ¢ Mukesh e Abhiraman, 1987). Nestes trabalhos discutem-se trés
possibilidades para a seqiiéncia temporal do curso das duas reagBes parcials mais
importantes, a ciclizag@o e a desidrogenacdo, sem considerar a incorporagdo de oxigénio na

macromolécula, ilustrada na Figura 2.8.

Burland and Parsons (1956) mostraram que a primeira etapa da estabilizacdo ocorre
através da ciclizac@o dos grupos nitrila, sendo a desidrogenacdo significante somente acima
de 300 °C (seqiiéncia A). Grassie ¢ McGuchan (1971) propuseram que as reagdes de
desidrogenac@io e ciclizag@o ocorressem simultaneamente (seqiiéncia C), formando tanto
uma cadeia de polimero ndo ciclizado como com anéis heterociclicos condensados. Ja
Conley e Bieron (1963), sugeriram que especialmente na presenca de ar a desidrogenacdo

ocorre antes da ciclizacfio (seqiiéncia B).



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica 17

- S C C C
- N % C§N @N ‘%N
X I
‘ff \N’t

Figura 2.8: Modelo da seqiiéncia temporal das reagdes na estabilizacio de fibras PAN
(Kollerbach, 1982).

A) Inicialmente a ciclizaco e depois a desidrogenacio.
B) Inicialmente a desidrogenacdo e depois a ciclizagéo.

C) Simultaneamente a ciclizac@o e desidrogenacio.

A estrutura fundamental formada em todos os casos é de um polimero
heteroaromatico anelado. A maioria dos autores apdia a hipotética seqiiéncia de reacdo onde
a ciclizagfo primdria precede a desidrogenacdo, e os estudos fundamentam-se nas anélises
dos produtos sélidos intermedidrios. Esta seqiiéncia (Figura 2.8) ndo considera a
percentagem de aproximadamente 16 % de oxigénio adquirida depois do tratamento

térmico. Duas alternativas para a estrutura da PAN oxidada sdo discutidas na literatura:

+ Uma estrutura em parte hidrogeneizada contendo oxigénio na forma de 6xido

de nitrogénio (Peebles, Brandrup, 1966), que ndo é geralmente aceita.

¢ Uma estrutura (Figura 2.9) onde o oxigénio se liga ao carbono do anel, que € a

estrutura mais aceita (Kollerbach, 1982, Bashir, 1991).
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Figura 2.9: Representacio da estrutura da PAN estabilizada (Kollerbach, 1982).

Em raz8o da estabilidade termodindmica e da natureza atdtica da PAN, o

comprimento da seqliéncia pode ser de no maximo seis anéis, e podendo atingir um grau

mdximo de ciclizag@o de cerca de 80 % (Martin, Liggat € Snap, 2001). Contudo, até hoje

nio se dispde de uma concepgdo tnica do complexo mecanismo quimice de estabilizacdo

(Kollerbach, 1982, Mukesh e Abhiraman, 1987).

O mecanismo preciso para a cichizac@io pode diferir, dependendo das condicbes
experimentais e do tipo de copolimero (Fitzer e Miiller, 1975). Numerosas reacdes podem
ocorrer durante o aquecimento da PAN, e muitas ainda ndo sdo bem compreendidas, como

descrito por Bashir (1991).

Segundo Kollerbach, 1982 as reacdes sdo influenciadas pela variagdo dos polimeros
precursores, pelo método de polimerizaggo, pelo peso molecular e também pelo agente de

reacao.

N

Com relacdo & estrutura molecular da PAN, muitos autores tém discutido a
estereoespecificidade da reacdo de ciclizagio (Olivé, Olivé, 1981, Coleman et al,, 1983 e
Chen et al., 1981). Gupta e Harrison (1996 e 1997) observaram que as reagdes de ciclizagio
intramoleculares ocorrem a baixas temperaturas (175 a 230-°C) na fase amorfa do polimero,
ganhando uma considerdvel diminuicdo nas interacdes intermoleculares devido 2
diminui¢do na concentrac@o dos grupos nitrilas altamente polares. Isto contribuiria para a
rigidez macroscépica observada neste estigio. As regides cristalinas atuariam como elos
entre as regides amorfas. Os autores reportam que, a temperaturas acima de 320 °C,
ocorrem a oxidacdo e as ligagcdes cruzadas intermoleculares, e que as reacdes de degradac@o

oxidativa ocorrem acima de 380 °C.
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Em resumo, a estabilizacdo de fibras PAN precursoras é um processo complexo que
depende tanto da composi¢iio quimica do copolimero como das caracteristicas estruturais.
A orientacdo molecular significativamente afeta as propriedades das fibras poliméricas,
portanto a aplicagio de tensdo durante a oxidac@io do precursor € importante na prevencéo
da relaxagdo das cadeias e subseqiiente perda de orientagéo durante o processo de formagio
de ligacOes cruzadas, onde ocorrem alteragdes quimicas e fisicas na estrutura das cadeias
poliméricas (Kollerbach, 1982, Mukesh ¢ Abhiraman, 1987 e Tse-Haoko,1993).

2.6.2 Dados cinéticos da estabilizacdo

Como proposto na literatura, os mais importantes tipos de reacdes que ocorrem
durante o tratamento térmico de estabilizacio sdo as reacdes de ciclizagiio, que transformam
o polimero linear em um polimero anelado, pela polimerizacdo dos grupos nitrila, as
reacdes de desidrogenagdo, que podem ocorrer no polimero ndo ciclizado, bem como nos
anéis heterociclicos condensados e as reagcOes de oxidacdo que acontecern durante um
estagio do tratamento de calor, deixando os polimeros anelados com muitos grupos

funcionais.

A geragiio de calor, o consumo de nitrila e a absorcdo de oxigénio sdo manifestacdes
experimentais das transfortnacdes quimicas que ocorrem durante a etapa de estabilizagdo. A
reacdo de ciclizagdo é extremamente exotérmica, mas este comportamento pode ser
consideravelmente reduzido quando um comondmero, como o metil metacrilato, vinil
acetato, ou dcido itacdnico, por exemplo € introduzido na cadeia polimérica. Além disso, a
energia de ativacio da reaco de ciclizagdo € menor para ¢ copolimero, comparado ao
homopolimero PAN, indicando que o comondmero atua como um iniciador alternativo para
a reacdo de ciclizaglo. Quando as fibras PAN sfio termicamente estabilizadas, a quantidade
de comondmero no precursor ndo somente afeta a velocidade da estabilizacdo oxidativa
(Grassie, Hay e McNeill, 1962, Fitzer e Muller, 1975), como também afeta a temperatura e

a tensdo requeridas (Fitzer e Muller, 1975).

O efeito da composicio do copolimero, da temperatura e do meio de reacfio em
homopolimero e copolimero ~ #cido itaconico (¥TA), na velocidade de ciclizacio, foi

estudado por Beltz e Gustafson (1996). Os estudos experimentais da estabilizacfio do
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homopolimero de poliacrilonitrila e do copolimero de poliacrilonitrila — 4cido itacbnico,
verificaram o impacto da composic¢ic do copolimero, da temperatura e do meio de reacfio

na velocidade de ciclizagéo.

Beltz e Gustafson (1996) constataram que a estabilizacio do homopolimero PAN em
nitrogénio e em 10,5 e 21 % de oxigénio produziu curvas de forma sigmoidal, para um
grafico de extensdo da ciclizagiio em fungfio do tempo de reacdo. A duragdo do periodo
inicial de induc¢do na forma sigmoidal da curva do homopolimero decresceu com o aumento
_da temperatura e com a presenga do oxigénio. As curvas de ciclizagio do copolimere
também exibiram um periodo de induciio na presenca de nitrogénio, porém um periodo
menor do que para o caso do homopolimero. O tempo de indugio para as amostras de
copolimeros decresceu com 0 aumento da temperatura e com © aumento da concentragio do
dcido. Na presenca de oxigénio, ndo ocorreu ¢ perfodo de indugdo. As reacbes em 10,5 ou
21% de oxigénio resultaram em um retardamento da ciclizac@o para o homopolimero ¢ o
copolimero PAN em relacfio a reacdo em nitrogénio. O efeito do retardamento da reacéo,
pela presenca de oxigémio, foi minimizado com o aumento da concentracdo do 4cido

itacOhnico.

A determinac@o das energias de ativacdo e dos fatores pré-exponenciais de dados
térmicos requer que a reaclo seja de primeira ordem (Beltz e Gustafson, 1966). Alguns
pesquisadores enconiraram que a ciclizacio da PAN seja descrita por uma equacio cinética
de primeira ordem. Fitzer e Miiller (1975} estudaram a velocidade de ciclizacéo de fibras de
homopolimero PAN em nitrogé€nio e em ar usando a andlise térmica diferencial (DTA) e
conclufram que a ciclizagdo poderia ser descrita por um modelo cinético de primeira ordem.
As andlises de infravermelho foram utilizadas por Noh e Yu (1966), Morita et al. (1982) ¢
Dunham e Edie (1992) para estudar a cinética de ciclizagdo de homopolimero PAN e
copolimero PAN — 4cido. Como Fitzer e Miiller (1975), estes investigadores encontraram
que a cicliza¢do nestas fibras poderia ser descrita por uma cinética de primeira ordem.
Porém, em alguns casos o grafico de Arrhenius destes dados, usado para calcular as

energias de ativagio e fatores pré-exponenciais, apresentou uma nao linearidade.

Outros pesquisadores encontraram que a ciclizagdo da PAN nfo exibe um simples

comportamento de primeira ordem. Collins e colaboradores (1988) estudaram a cinética de
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ciclizacdo de homopolimeros e copolimeros PAN em ar a 265 °C e por anilise de
infravermelho conclufram que a ciclizagio em nenhum polimero poderia ser descrita por
um dnico modelo cinético de primeira ordem. Desta forma, Collins e colaboradores (1988)
aplicaram dois modelos cinéticos consecutivos de primeira ordem para descrever estes
dados. Morita e colaboradores (1982) apresentaram evidéncias de um periodo de indugdo
durante a ciclizacdo de fibras de homopolfmero e copolimero PAN em ar. Apesar disso,
Morita e colaboradores (1982) utilizaram um modelo cinético de primeira ordem para

descrever a ciclizagfo de homopolimero e copolimere PAN em ar. Finalmente, Kubesova e

colaboradores (1985) estudaram filmes de PAN e mostraram que a absorbincia de grupos
nitrila decresce com o aumento do tempo de reacdio, gerando uma curva com a forma

sigmoidal.

Os dados cinéticos para a reac@o de ciclizagio podem ser obtidos pela Calorimetria
Exploratéria Diferencial (Differencial Scaning Calorimetry- DSC), usando o método de
Kissinger (Kissinger, 1957). O método de Kissinger € baseado na observagio que quando a
velocidade de reagdo varia com a temperatura {ou seja, quando a reacfio tem uma energia de
ativagio), a posico do pico do DSC varia com a velocidade de aquecimento, se todas as
outras varidveis s@o picos constantes. Este método foi utilizado por alguns pesquisadores
para estimar os dados cinéticos das principais reacdes de estabilizagfio (ciclizagio,
desidrogenacdo e oxidacgdo) a partir de resultados de DSC (Fitzer ¢ Muller, 1975, Bahl,
Mathur e Dhami, 1985, Popovska e Mladenov, 1983 e Dunham e Edie, 1992). Fitzer e
Miiller (1975), mostraram que o primeiro dos dois picos observados quando a PAN é
estabilizada em ar ocorre devido as reagbes de ciclizagdo e desidrogenagdo. Dunham e Edie
(1992) obtiveram deste pico uma estimativa para as constantes cinéticas destas duas reacdes

e do segundo pico determinaram a constante cinética de oxidagéo.

O calor das reagdes também pode ser determinado pela técnica de DSC, com a
ciclizagdo e desidrogenacdo determinadas no primeiro pico e reacfio de oxidagdo no
segundo pico. Dunham e Edie (1992) conduziram a estabilizaciio em atmosfera inerte
(nitrogénio) e em ar e o valor do calor das reacBes de desidrogenacio e ciclizacdo puderam

ser calculados pela relacdo: AHicizagso = AHn © AHgesidrogenagio = AHar - AHng.
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2.6.3 Caracterizagdo da fibra PAN durante a estabilizagéo

Os estudos da estabilizagdo de fibras PAN utilizam uma variedade de técnicas:
andlise térmica (DSC, TGA), anélise espectroscépicas (RMN, FTIR), Andlise elementar
Orgéanica, Difracfo de Raios-X, Andlise Termomecanica (TMA), Microscopia eletrdnica de
Varredura (MEV), Determinagio da massa especifica e Ensaios Mecanicos de Tragio, para
caracterizacio das fibras precursoras e termo-oxidadas (Martin, Liggat e Snape,
2001,Coleman, Petcavich, 1978, Fochler et al, 1985, Sivy, Gordon, Coleman, 1983,
..Dunham e Edie, 1992 e Shimada et al., 1986, Del' Arco, 1997).

As técnicas mais utilizadas para acompanhar quantitativamente o progresso das
reagdes de estabiliza¢do sdo a Espectroscopia na Regifo do Infravermelho (FTIR) e Andlise
Elementar Orginica (CHN). Atualmente as reacdes de estabilizacio podem ser monitoradas
mais eficientemente pela Espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear (RMN) no
estado sélido (Del' Arco, 1997, Dalton, Heatley ¢ Budd, 1999, Martin, Liggat, Snape, 2001,
Freitas, Bonagamba ¢ Emmerich, 2001, Bajaj. Sreekumar e Sem, 2001 e Katsuraya, et. Al,
2001). O nicleo do Be pertencente aos carbonos arométicos t&m ressondncia a uma faixa
de freqiiéncia facilmente separada dos outros carbonos alifdticos, fornecendo informacdes

importantes sobre a estrutura quimica destes materiais.

Devido a importéncia do processo de estabilizacéo, € fundamental ter um parmetro
para a avaliacBo do comportamento da estabilizacdo das fibras PAN, este pardmetro pode

indicar as condicdes 6timas para a estabilizag@o.

Uchida e colaboradores (1971) indicaram um indice de aromatizacdo (Al) medido
pela técnica da difracdo de raio X. Ogawa (1994) relatou que uma quantidade de oxigénio
quimicamente ligado na fibra oxidada de 12 % e um calor exotérmico de 42 J / g durante a
oxidacio sfo quantidades Gtimas para a producdo de fibras de carbono de alta qualidade.
QOgawa e Saito (1995) propuseram um indice de estabilizagdo (SI) para acompanhar a
oxidacdo das fibras PAN baseado na razdo da tensdo de encolhimento que ocorre quando a
amostra é resfriada da temperatura em que foi aquecida para a temperatura de 180 °C e

apontaram dois pontos importantes: 1. A diminui¢o da tensfo pelo resfriamento depende
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fortemente do grau de oxidacdo (ou seja, das mudancas na estrutura quimica das fibras), e

2. A tensdo nas fibras sempre se torna constante abaixo de 180 °C.

Del' Arco (1997) teve como meta principal, para a estabilizacgo, a obtengio de fibras
PANOX com massa especifica maior ou igual a 1,4 g/em’, que segundo o autor, confere a
fibra o melhor conjunto de caracteristicas para a sua transformac@o em fibra de carbono,
tanto em relaclo as propriedades finais da fibra, quanto em relagfio & duracfio e custo do
processo. O ganho da massa especifica depende do gran de aromaticidade e das ligages
Mihal, 1992). Uma estabilizaciio oxidativa excessiva introduz na PANOX uma grande
quantidade de ligagbes carbono - oxigénio, que durante a etapa de carboniza¢do sdo
eliminados na forma de C=0 e CO,, provocando a diminui¢o de carbono na fibra,
aumentando a sua massa especifica, e ocasionando o aparecimento de vazios e defeitos, tais
como microfissuras € rompimento de ligagSes, o que consegiientemente afeta as

propriedades mecénicas da fibra de carbono.
2.6.4 Modelagem matemadtica da eslabilizacdo

A produgdo de fibras de carbono de alto desempenho a partir de PAN € criticamente
dependente da etapa de estabilizagdio. O longo tempo de processamento associado 2
importancia da completa oxidacfo, faz da estabilizagio um primeiro candidato 2a

modelagem do processo.

As condigbes apropriadas, tais como, taxa de aquecimento, tempo, temperatura de
aquecimento e difusdo do oxigénio, devem ser estabelecidas para a otimizacio da etapa de
estabilizacio. Estas condi¢bes ainda s@io obtidas de maneira semi-empirica, e dependem
muito da estrutura e propriedades do polimero precursor. A significativa quantidade de
testes que devem ser repetidos a cada novo precursor, aumenta os custos e diminui a
confiabilidade do processo. Desta forma, os modelos matemaéticos, combinados com as
constantes de velocidade das reacOes de estabilizacdo, podem contribuir para a
determinacio das condicbes 6timas de temperatura e composigdes para as fibras e portanto,

eliminar custos com testes experimentais.
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A modelagem da estabilizacdo requer dois tipos de informagdo: as expressdes
cinéticas para a ciclizag@o, desidrogenagio e oxidac@o e a informacdo sobre a difusfio de
oxigénio e calor através do polimero em reagdo. Apesar da insuficiéncia de dados cinéticos

para as reacoes, os resultados obtidos de trabalhos de stimulagdo foram satisfatérios.

Grove ¢ Abhiraman (1992) desenvolveram e resolveram numericamente um modelo
simplificado para a estabilizacdo em um filamento de fibra PAN. Este modelo considera

uma estabilizacdo em batelada ocorrendo em meios inerte e oxidante, e s6 € vilido para

~ baixas temperaturas de estabilizacfo, onde as reagfes sfo controladas e pode-se admitir

Comondrmera {gmol f cm}}

condigGes isotérmicas através da fibra. O modelo acompanha a converséo de alguns grupos
quimicos, como: a concentragio de grupos nitrila, a concentragdo de oxigénio livre e
oxigénio reagido, a concentracdo de espécies ativas e a concentra¢2o de comondmero, em
funcdo da posicdo radial na fibra e em fungfo do tempo de reagdio. Neste modelo
matemético ndo foi considerada a gerac@o e a transferéncia de calor na fibra. Alguns

exemplos dos resultados obtidos neste trabalho sdo mostrados nas Figuras 2.10 a 2.12.
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Figura 2.10: (a) Perfil de concentracio radial de comondmero e (b) Perfil de

concentracdo radial de oxigénio reagido (Grove e Abhiraman, 1992).
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Figura 2.11: (a) Perfil de concentracéio radial de grupos nitrila e (b) Perfil de

concentracao radial de espécies ativas (Grove e Abhiraman, 1992).
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Figura 2.12: Percentagem de incorporacio de oxigénio reagido na fibra (Grove e
Abhiraman, 1992).

Dunham e Edie (1992) combinaram uma modelagem matemdtica com dados
experimentais e obtiveram um modelo para o processo de estabilizac@o. Este modelo
considera um feixe homogéneo de fibras PAN sofrendo as principais reagdes de
estabilizacgo: ciclizacio, desidrogenacdo e oxidacfo. Incluiram ainda a difusdo de oxigénio
e a transferéncia de calor ocorrendo em grandes feixes de fibras PAN. Os dados

experimentais indicaram que o modelo descreve bem as temperaturas e composicdes para
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feixes de 12000 a 60000 filamentos e que a temperatura do feixe pode ficar

aproximadamente 10 °C acima da temperatura do forno, como mostrado na Figura 2.13 (a).
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Figura 2.13: (a) Comparacfo entre os perfis de temperatura medidos (o) e simulados{-)
e (b) Concentracoes simuladas (-) comparadas com as concentracoes medidas (o) no

final da estabilizacio (Dunham e Edie, 1992).

Del' Arco (1997) propds uma modelagem matemdtica para a concentragdo de

oxigénio difundido na fibra PAN durante a estabilizagdo oxidativa.
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Figura 2.14: Concentraciio do oxigénio reagido em funcéo do tempo de tratamento

térmico (Del’ Arceo, 1997).
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A figura 2.14 foi obtida pela simulacéio do modelo de Del' Arco, que utiliza a equagio
para o oxigénio reagido na fibra proposto por Grove e Abhiraman (1992) e inclui um

parmetro para oxigénio difundido.

Segundo o autor, esta figura indica que a concentrac@io de oxigénio aumenta com o
tempo de tratamento térmico e que portanto diminui a difusdo de oxigénio do ambiente para
as camadas internas da fibra. A simula¢3o mostrou que a difusio ocorre radialmente a partir
da superficie da fibra e gue a concentragdo diminui em direcio ao centro, devido ao efeito

~ simultdneo de barreira provocado pela reacdo do oxigénio na regido superficial da fibra. O

autor confirmou este comportamento pela andlise de oxigénio reagido por microscopia

eletrdnica de varredura (MEV).

Em um prévio trabalho desenvolvido em 1999 (Rosa, 1999) foram obtidos resultados
simulados de temperaturas e concentragdes em um feixe de fibras PAN (segundo modelo
proposto por Dunham e Edie, 1992), onde foi verificada a importincia da temperatura do
forno, da direciio e velocidade do fluxo de ar no forno e do nimero de filamentos no feixe
para controlar as reacdes exotérmicas de estabilizagdo. As condi¢des utilizadas para estas
simulagdes foram baseadas em dados simulados e experimentais determinados por Dunham
e Edie (1992). As figuras a seguir ilustram os tipos de dados simulados a partir deste

modelo para um feixe de 50000 filamentos (raio de 0,16 cm) em um forno a 240 °C.
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Figura 2.15: (a) Perfil de temperatura em um feixe de fibras PAN e (b) Perfis de

concentractes em um feixe de fibras PAN durante a estabilizaciio (Rosa, 1999).
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e Aplicacdo de redes neurais ao processo de estabilizacéo

Inspirada no sistema nervoso bioldgico, uma rede neural (RN) ¢ uma ferramenta
matematica importante que pode ser usada para simular uma ampla variedade de problemas
complexos de engenharia. Uma RN eficiente € em grande parte determinada pelas
interconexdes entre os neurdnios artificiais, semelhante ao que acontece nos sistemas
bioloégicos naturais. Para se treinar uma RN, vma certa quantidade de resultados
experimentais € exigida e depois que uma RN aprende a resolver os problemas, dados
_novos podem ser simulados de maneira répida e sem a necessidade.de longos experimentos:
O obijetivo de usar um RN € também de aplicar esta ferramenta em estudos de parimetros

para a otimizacdo de processos.

Em contraste & modelagem tradicional, as RN nfo requerem modelos mecanfsticos ou
suposicbes de normalidade ou linearidade. Como no sistema biol6gico, as RN podem
aprender por exemplos, e entdo esta pode ser treinada para encontrar solugbes sobre as
relacbes complexas de ndo-linearidade e multi — dimensionalidade, sem qualquer suposicio
anterior sobre a sua natureza. Ainda nfio existem muitas publicacdes sobre o uso de RN
para processos poliméricos, encontrando-se na literatura algumas aplicagdes,
principalmente para a simulagdo de fadiga e monitorac@o do processo industrial. Zhang e
Friedrich (2003) apresentam uma revisdo sobre a aplicacfio de RN para a simulagéo de

algumas propriedades e desempenho de compdsitos poliméricos.

Os modelos matemdticos tradicionais para o processo de estabilizacfio de fibras PAN
(Dunham e Eddie, 1992, Grove e Abhiraman, 1992, Del' Arco, 1997 e Rosa, 1999) foram
obtidos a partir da observacdo de dados experimentais, identificacao de caracteristicas €
associacbes relevantes entre elas e posterior desenvolvimento de expressOes € regras
mateméticas bem definidas para a representacdo destas relacbes. Porém, nenhum destes
modelos consegue representar, sem simplificacdes, o comportamento da estabilizagio, pois
torna-se extremamente dificil determinar as constantes cinéticas para todas as reacgOes de
estabilizacdo. Desta forma, propde—se uma solugdo alternativa, inédita para este processo,

através da aplicac¢@o da técnica de Redes Neurais.
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3. MODELAGEM DA ETAPA DE ESTABILIZACAO DE FIBRAS PAN
3.1 Introducao

Os fendmenos fisicos e quimicos envolvidos em um sistema podem ser modelados
por equagOes que representam estes fendmenos ¢ apresentam a caracteristica de
dependéncia da evolugdo do tempo e da influéncia das condigOes iniciais e de contorno.
Desenvolveu-se neste trabalho, um modelo matemético para uma fita de fibras PAN sendo

~continuamente estabilizada em um forno, baseado no modelo para um feixe de fibras PAN

ja desenvolvido em trabalho anterior (Rosa, 1999).

Como a maioria dos processos industriais estabiliza fitas planas de fibras PAN, o
objetivo € desenvolver um modelo matemético para este conjunto de fibras e o que
basicamente muda em relagdo ao modelo de feixe € a forma geométrica do conjunto de
fibras. Foi proposto entdo um modelo matemético para a etapa de estabilizacdo de uma fita
de fibras PAN. As equacOes deste modelo descrevem as principais reagbes quimicas de
estabilizacio, a difusdo de oxigénio e a transferéncia de calor na fita. Os perfis de
temperaturas e concentragdes na fita de fibras PAN serfio analisados e comparados com os

perfis simulados em um feixe de fibras PAN (Rosa, 1999).
3.2 Equacdes que descrevem a etapa de estabilizac&o termo-oxidativa
3.2.1 Interpretacéo fisica

O modelo proposto para a estabilizacio de um feixe de fibras PAN (Dunham e Edie,
1992 e Rosa, 1999) considerou um conjunto de fibras PAN formando o feixe (forma

cilindrica), como apresentado na figura 1.

Sdlido homogéneo
cotn propriedades de
transporte efetivas

resistente ao transporte
de calor e massa

Figura 3.1 - Diagrama do modelo de um feixe de fibras PAN (Dunham e Edie, 1992).
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Para a disposicio plana de um conjunto de fibras formando uma fita a interpretacdo é

a seguinte:

Zélido hornogines
com propriedades de
transporie efetivng o _
Carnads lrmte resistente
ZGT e o trarmporte de caler & massa

Considera-se um conjunto de fibras formando uma fita plana que deve ser
estabilizada a temperaturas relativamente baixas para prevenir reacdes desenfreadas. A
velocidade de estabilizagdo € controlada pelas reagdes quimicas e a fita sélida e homogénea

¢ cercada por uma camada limite, através da qual calor e oxigénio difundem.

O que muda em relacdo a modelagem obtida para o feixe é justamente a forma
geométrica do conjunto de fibras e conseqiientemente a forma de difusio de oxigénio e

transferéncia de calor nas fibras.
3.2.2 Reag¢des quimicas

As equagdes do balango de massa para as reagdes quimicas sdo as mesmas propostas

para o modelo de feixe (Dunham e Edie, 1992 e Rosa, 1999).

Viérios mecanismos complexos de reagdo foram propostos para muitas reacgbes de
estabilizacdo (Peebles, 1979 e Riggs, Shuford e Lewis, 1982). Porém, estes mecanismos
ndo sdo claros e os dados de velocidade de reacdio sdo escassos. Numa prévia tentativa de
modelar o processo de estabilizagio, Grove e Abhiraman (1992) usaram uma aproximagéo
baseada em mecanismos complexos, com cinco reagdes principais, em filamentos com
temperaturas uniformes. Porém, concluiram que suas aproximacdes ndo eram préticas, por
causa do ndmero de constantes de velocidade desconhecidas. Portanto, é necessdrio
combinar a quimica complexa em grupos menores e significativos, para 0s quais as

constantes de velocidade possam ser determinadas (Dunham e Edie, 1992). Desta forma,



Capitulo 3 — Modelagem da Estabilizacie de fibras PAN 31

foram considerados tré€s grupos representativos de reacgdes: a ciclizagdo do grupo nitrila, a

desidrogenacio da ligacio carbono-carbono e a oxidagio.

A reacBo de ciclizacdo da cadeia carbénica com a formago de anéis (sendo o
nitrogénio da nitrila um dos seis componentes) € a mais complexa reacdo interna de

polimerizacdo, com etapas padrdo de iniciac&o e propagaco (Dunham e Edie, 1992).

cxmmgm

: ?ﬁzmﬁxﬁ CICEIEAD O o

A reacfio de desidrogenac@o inclui uma série de reacOes, constituindo de oxidacio
seguida pela desidrogenaco. Como o complexo mecanismo e velocidades da reacdo ndo

sdo conhecidos, 0 modelo considera a reac&o global.

m DESIDROGENAGAD WN (3.2)
—E
s N N (N

POLIMER(D DESIDROGENAD S

A velocidade desta reacio depende da concentragao de oxigé€nio e concentracio de
unidades repetitivas restantes, ou seja, que ndo tenham sofrido desidrogenacdo. Cada

polimero iniciante ou produto ciclizado pode desidrogenar.

As reacbes de oxidacdo s#o as mais complexas, como indica as formas multiplas de

oxigénio detectadas na fibra estabilizada (Coleman e Sivy, 1981).

(3.3)
\i;\m/ +172 05 I OXIDACAD
(P 0

onde P representa um segmento de polimero ndo oxidado e P-O-R representa um segmento
oxidado com um ligante geral R, que pode ser hidrogénio, carbono na forma de éter, ou

carbono na forma de dupla ligacio.
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3.2.3 Balango de massa para a fita de fibras

A partir de um balanco de massa para grupos nitrila, polimero desidrogenado e
ligag@io oxigénio, obtém-se equagdes em funcio do tempo e de forma adimensionalizada,

YCN, Yo=C. Yo. tem-se:

a);CN =k (1~e™ )y oy (3.4)
£

. ayaC:C e kz COzxi yozti e (3 5)
"a"yé";“)“mk3cozxi3’oz (I-yo +¥0:) (3.6)

As concentragdes do grupo nitrila, da dupla ligagdo e a concentragdo de ligacdo
oxigénio, estdo expressas como quantidades adimensionalizadas, normalizadas pela
concentragdo de unidade repetitiva, Cp. A concentragdo de oxigénio livre na fita foi
normalizada pela concentragdo de oxigénio no ar do forno, Coyi. As derivadas sfo
mostradas como derivadas parciais, pois as conceniracdes dependem da posicio na
espessura (X¢) € do tempo (t). O balango de massa com relagdo a nitrila apresenta uma
reacdo de consumo de primeira ordem, com um termo de atraso exponencial originada pela
reacio de iniciacBo (Collins, Thomas e Williams, 1988). As outras duas reacOes séo

admitidas de primeira ordem, com oxigénio e grupos funcionais sendo consumidos.

A solucdo destas trés equacdes diferenciais parciais de primeira ordem requer

condigOes iniciais de concentragdo, apresentadas a seguir:

* A concentrago do grupo nitrila € considerada a de unidade repetitiva;
e A concentra¢fo de dupla ligac3o € zero;

¢ A concentracfio de ligacio oxigénio inicial inclui o oxigénio presente nos

comondmeros.
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A difusdo de oxigénio na estabilizacdo de um feixe de fibras acontece radialmente, ja
a difusdio em uma fita ocorre na espessura. De acordo com as leis de Fick, a concentragdo
de oxigénio livre Co; € descrita por:
aC a’C,

(o} ;De :
ot ox,

-~ Vconsumc (3 '7)

onde Veensumo € @ velocidade total de consumeo de oxigénio livre por reacdes quimicas, e D,

¢ a difusividade efetiva de oxigénio através da fita. Lembrando que o modelo assume um

solido homogéneo com propriedades de transporte efetivas, pode-se admitir um eixo de

simetria. Assim no balango de oxigénio livre, a concentragio adimensionalizada yo;, é:

ayoz =_9_e_82y02

1
o 82 ax*z _kzcrepyoz(l"—yC:C)m5k3crepy02(1_yO+y0i) (3.8)

# . ~ : * . + * -
onde x~ & a distdncia adimensionalizada da espessura da fita, X’ = x, / ¢. A solugfio desta

equacdo requer uma condig8o inicial e duas condi¢des de contorno.

Condicdo inicial: como a solubilidade de oxigénio em polimeros baseados em PAN é
baixa, o oxigénio livre inicial € aproximadamente o oxigénio contido no ar entre as fibras,

que de forma adimensionalizada fica:
Yo, (x7.0) =117 (3.9)

onde, n; € a fracdo volumétrica das fibras.

Condicdo de contorne I: € aplicada na metade da espessura da fita, ou seja a condigao

de simetria.

ay02
FS

- 0,0)=0 (3.10)
X

Condicdoe de contorno 2: é determinada na superficie da fita, onde a transferéncia de

massa é descrita pela equagdo de difusdo de oxigénio, com a velocidade de convecgiio de

oxigénio através da camada limite da superficie.
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%o,

*
X

(L1} = Sh(¥o,x = Yo, L) (3.11)

onde yozx € dado por:

_ Cng

Yoo (3.12)

COzxi

e Sh é o nimero de Sherwood, uma forma adimensionalizada do coeficiente de

- transferéneia-de massa; kx. O-ntimero de Sherwood € definido por:

Sh=—2 (3.13)

As constantes de velocidade ki, ko e k; dependem da temperatura de reagdo, T. A

equacio padrdo de Arrhenius pode ser aplicada:

_57
- RTy
k; =k, e (3.14)
onde k; € a constante de velocidade para a reacdo j, ko; € o fator de fregiiéncia de Arrhenius
para a reacdo j, E; € a energia de ativagio para a reaclio j e R € a constante universal dos

gases.
3.2.4 Transferéncia de Calor para a fita de fibras

As fibras de PAN devem ser estabilizadas a temperaturas relativamente baixas para
prevenir reacdes desenfreadas. O balango de energia considera a transferéncia de calor do
forno em funcio da espessura da fita € o calor gerado pelas reacdes quimicas exotérmicas,
ou seja:
oT, 9°T

L=k otV

P a{ = eaxcz energia

pc (3.15)

onde p é a massa especifica da fita, C, € a capacidade calorifica da fita, k. é a condutividade

térmica efetiva da fita homogénea e Vnegia € a velocidade de produgfo de energia térmica
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por reagdes quimicas. A pressdo e a condutividade térmica efetiva sdo assumidas

constantes. De forma adimensionalizada, tem-se:

06 «, 3’6 (-AH,)) it
e T i + EC, (- )y

2 32 ) 1™ rep CN
at € a(x ) szpcp (3.16)
(—AH ;) (~AH )

-+

k2CrepCOZXz’y02 (1 = Ye=¢ ) +

kyCrCopxiVo, 1= yo + ;)
xilocp xi o

a adimensionaliza¢do da temperatura é feita da seguinte forma:

G=—t_ (3.17)

onde Ty é a temperatura inicial do forno. A difusividade térmica efetiva, o, € andloga a

difusividade efetiva no balango de oxigénio e é dada por:

< (3.18)

Como no balango de oxigénio, a soluco desta equaclo diferencial requer uma

condig@o inicial e duas condi¢cdes de contorno.

Condicdo inicial: é a temperatura inicial da fita, Ts.

Tf- T i
G(x*,0) = -—-—-?---- (3.19)

xi

Condicdo de contorne [: condi¢Bo de simetria.

o068
gx *

0,1)=0 (3.20)

Condicdo de contorno 2: € determinada na superficie da fita onde o calor € perdido

para o ar ambiente por convecgéo, resultando em:

99 4 1y=—BiotoLn) (3.21)

dx =
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onde o Numero de Biot pode ser interpretado comeo a razfo entre resisténcia do fluxo de

calor interno e a resisténcia do fluxo de calor externo, definido adimensionalmente por:

A
Biot :"}Eﬁ (3.22)

£

O valor de k. € obtido pela equacdo (3.18) e refere-se a0 material sélido e h é

determinado pela correlacdo do niimero de Nusselt (Anexo I), lembrando que:

As variaveis dependentes preditas pelo modelo sio temperatura, 8, e as concentragdes
das quatro espécies reativas, Yen, Yo=¢, Yo € Yoz As cinco equagdes que descrevem as
varidveis dependentes e independentes contém muitos pardmetros de (transporte,
propriedades fisicas, constantes cinéticas de reagbes ¢ composi¢io inicial para a fita, a
origem dos par@metros usados no modelo estdo resumidos no anexo I Todos os dados de
constantes foram encontrados em pesquisas anteriores (Dunham e Edie, 1992 e Rosa,

1999).



Capitulo 4 — Métodos Matematicos e Resolucio do Modelo 37

4. METODOS MATEMATICOS
4.1 Introducao

Quando se confronta com um modelo expresso na forma de equagdes, deve-se decidir
qual o método mais adequado na sua solucio. Neste capitulo sero apresentados os métodos
utilizados na resolucdo do modelo matemdtico para a representacio da etapa de

estabilizacio termo-oxidativa de uma fita de fibras PAN. Sdo eles o método da Colocacdo

Michelsen, 1976).

Os balancos de massa e energia que descrevem o modelo de uma fita na etapa de
estabilizacfo oxidativa formam um conjunto de equacdes diferencias parciais néo lineares.
Como hi somente uma dimensdo de espago, o método da Colocacdo Ortogonal &
especialmente usado com um método de integracdo. O método de Colocagdo Ortogonal €
aplicado para tornar discreta a varidvel espacial (x) e o método de Runge-Kutta Semi-

implicito integra implicitamente as equac¢des na dimens&o de tempo, t.

4.2 Método da Colocacao Ortogonal

(Villadsen, 1970, Villadsen e Michelsen, 1978 e Finlayson, 1980)

O método da Colocacio € um dos métodos des residuos ponderados para
aproximacdo polinomial de fungdes incdgnitas. No método para problemas de contomno, a
solucio aproximada € especificada como uma série de polindmios ortogonais que
satisfazem as condigdes de contorno, sendo os pontos de colocagio as raizes do polindmio
de maior grau. O ideal é que os pontos sejam tomados automaticamente, evitando assim
uma escolha arbitrdria e inadequada. Ao se aplicar o método, as equacdes diferenciais
parciais se transformam em um conjunto de equacdes diferenciais ordindrias, ou, se
partindo de equagdes diferenciais ordindrias, em um conjunto de equagdes algébricas. No

método da Colocacdo Ortogonal trés caracteristicas sdo importantes:

» A funcio tentativa é tomada como uma série de polinémios ortogonais.

¢ Os pontos de colocacgio sdo raizes do polinémio de maior grau.
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» Os valores das varidveis dependentes sdo funcdes do valor da solucdo nos

pontos de colocacio.

A principal vantagem deste método € que ele permite uma considerdavel reducio da
ordem do modelo, resolvendo eficientemente o problema quando comparado a outros
métodos, além de apresentar um equacionamento simples, implicando em um menor tempo
computacional e quantidade de memodria necessdria para a execucdo do programa
computacional. Qutra vantagem consiste em ter um minimo de escolhas arbitrdrias a se

fazer. Basicamente, 0 método se desenvolve nas seguintes étapas:

* Definigdo da familia de polindmios ortogonais;
s Determinagdo dos pontos de colocagéo;
¢ Determinacio dos coeficientes da matriz dos pontos de colocagio;

¢ Determinacio da solugfo aproximada do problema.

A funcio original do problema € tomada como uma série de polindmios ortogonais,
cujos coeficientes sdo determinados nos pontos de colocagfo, os quais sdo os zeros do

polindmio de maior grau. Para uma equacio diferencial:

Gy™y" ...y yx) =0 @.1

uma forma comum para a solugdo aproximada é:
N N
Yy =2 08 4.2)
i=0
ou

P, (x)= i c.x' (4.3)

=0

com grau N e ordem N+1.
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Devido & aproximac@o da equacio (4.2) por um polindmio como a equacdo (4.3),
erros sdo introduzidos na solugdio, chamados de “residuos™, que sdo a diferenca entre a

solucdo real e a solugdo aproximada para cada valor de x:
Rx.yu)= 80", ™ ses ¥i's Yyys X) (4.4)

Na determinacdo dos coeficientes ¢; do polindmio s@o levadas em conta as condigdes
de contorno originais. Para se ter a melhor solug¢do aproximacgdo possivel, o residuo R(x,yn)
¢ calculado de acordo com o critério de minimizagdo estabelecido, devendo a integral

 ponderada dos residuos, no intervalo de colocagio (a, b), satisfazer a:
B
[w R(x,y,)dx=0 (4.5)

A funcfio peso ou fungdo de ponderagdo w; € quem determina os vdrios tipos de
polindmios, sendo a fungdo Delta de Dirac a escolhida neste trabalho, por ser empregada

em colocacio:
W(x)=58(x-x;) (4.6)
Suas propriedades genéricas séo:

8(x-x)=0, X % X

Té‘(x—xj)dxxl

[8Gx=x) f(x)dx =f (x)
Das equacdes (4.5) e (4.6) combinadas tem-se:

b
[8(x = x)R(x, yy )dx=R(x, y, ) =0 @4.7)
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Os residuos calculados nos pontos de colocagio se anulam e a fungdo polinomial se
iguala & funcfo original do problema nesses pontos. Os coeficientes do polindmic sdo
determinados devido a imposi¢io de que os residuos avaliados nos pontos de colocagio

sejam nulos.

A determinagdo da familia de polindmios ortogonais e seus coeficientes é feita

aplicando-se a seguinte condicio de ortogonalidade:

b
(WP, (0P ()dx=0 S e @8

onde w(x) € a funcéo de ponderacio (20).

Para isso, é imposta a condig¢do de que Py seja ortogonal a cada Py, com j=1,...,N. Os
pontos de colocagdo (x;), uma vez encontrados 0s polinémios (Po,P....,Pn), sd0 as rafzes do
polinémio de maior grau. Os polindmios de grau inferior irdo compor a expansdo da
solucdio. A ortogonalidade na equacio (4.8) assegura que os zeros de Pn(x) sejam reais,
distintos e localizados no intervalo entre a e b. Neste trabalho serdo utilizados os
polindmios de Jacobi, conforme Villadsen (1970), que sdo ortogonais no intervalo [0,1]. Os
pontos de colocaclo serdo tomados como as raizes do polindmio de Jacobi Py&P ou

simplesmente N (ct,3), dado por:
1 -
& 1=0°x P, (x)dx =0 ji=1,2,.,N 4.9)
¢

4.2.1 Colocagdo ortogonal em problemas com simetria

Seja um sistema simétrico com a solugho no intervalo de 0 € x < 1 e simetria em
torno de x = 0, a escolha para a solucdo, considerando a condigdio de contorno, deve ser
uma funcdo simétrica de x, isto €, uma funcio de expoentes pares. Para satisfazer esta
exigéncia, assume-se que os polindmios ortogonais sejam fungdes de x’e procura-se incluir

esta informac@o na fung@o tentativa, ou seja:

YO =y(1) + (1-x2)3 & P () (4.10)
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onde N € o nimero de pontos internos de colocagdo. Os polindmios ortogonais da equagédo

(4.10) s@o construidos usando a condicio de ortogonalidade de Jacobi. Ou seja:
1
[a- 272" P(2)P, (2)dz=0 k=0,1, .. N-1 (4.11)
0

Substituindo z = xz, dz = 2xdx, tem-se

i
fa-x)" ()7 P ()P (x*)dx =0 k=0.1,...,N-1 (4.12)

Desta forma, com a equacio (4.12) pode-se construir a série de polindmios ortogonais

pares. Chamando o = 2B+2, a equacdo (4.12) pode ser escrita como:
i
A=) P ()P (x*)x*dx=0 k=0, 1,..,N-1 (4.13)
Q

Os valores para s(= 2B+2) sfo 1, 2 e 3 para geometrias plana, cilindrica e esférica,
respectivamente. Filayson (1980), recomenda o uso de ¢=1 para aproximagdes de ordem
baixa, enquanto que para muitos problemas de engenharia quimica, a convergéncia é mais

rapida para o=0.

Uma vez definidos os polindmios da solugdo aproximada (equagdo (4.10)), esta pode

ser rearranjada para a seguinte forma:

Nal

y=Y dx*7 (4.14)
=l

A solucido tentativa € avaliada nos pontos de colocagéo:

N+l

yx) =Y dx > (4.15)

=l
A equacgdo (4.14) fornece N+1 constantes (d;). Como os pontos x sdo facilmente
obtidos das rafzes do polindmio de grau N, N constantes (d;) s@o determinadas nestes

pontos de colocagio (equagdo (4.15)), como necessitam-se de N+1 equagles, a outra € dada
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pela condicio de contorno superficial em x = 1. O ponto x = 0 ndo é incluido devido a

condi¢do de simetria, e esta informacfio j4 estd embutida na definiciio da solucho

aproximada.

Os operadores gradiente e laplaciano para a equacfo (4.14) avaliados nos pontos de

colocagéo sdo:

dy &, 2i-3 :
— =>"d,(2i - 2)x’ j=1,2,...N (4.16)
i =t
v? IRNLENLE o f?y—‘) ~§d (21— D2 =3y + s —1]x ¥ 4.17)
*J xS"l dx dx X =} l ! -

Escrevendo na forma matricial, tem-se ento:

y=Qd (4.18)
H_cq (4.19)
dx

Viy=Dd (4.20)

onde,

Q,=x" (4.21)
C,=2-2)x3" (4.22)
D, =(2i- (2 -3 +s~1xi" (4.23)

onde Q, C e D sio matrizes (N+1)N+1). Pode-se entdo escrever o gradiente ¢ o laplaciano

como:

dy 1
Q'y=Ay
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V:y=DQ''y =By (4.25)
ou,
N+l
_C_fl’_ (X)) = Z A )’(-xj) (4.26)
dx iw]
N+l
Viy (X)) = ZBj,i y(xs) (4.27)

il

__Assim as derivadas ficam expressas em termos do valor da funcdo nos pontos de. ... ...

colocag#o. Os operadores para j = N+1 ndo séo necessérios quando a condi¢ao de contorno
é de simetria, mas s@o tdteis quando a condicdo de contorno ndo € a de simetria, pois
envolve derivada no contorno. Neste ponto, o contorno € também um ponto de colocago e

os célculos tornam-se um método de colocagio misto.

Portanto, a resoluco de uma equacgio diferencial consiste em aproximar as derivadas
da funcio por somatérios ponderados dos valores da fungfio nos pontos de colocagdo. A
derivada para um determinado ponto de colocagio € expressa em termos da solugio de
todos os pontos de colocagio. Os coeficientes A;; e B;; s3o facilmente calculados, pois 56
dependem dos pontos de colocagfio para serem determinados. Em Villadsen (1970),
encontram-se algoritmos e sub-rotinas para o cdlculo desses coeficientes. Uma explicacéo
mais detalhada das técnicas apresentadas nesta segio pode ser encontrada nas publicagbes

de Villadsen (1970), Villadsen e Michelsen (1978) e Finlayson (1980).

O programa de computador DMATA, desenvolvido por Ravagnani (1988), € utilizado
neste trabalho para a determinacdo das raizes do polindmio e a as sub-rotinas encontradas
em Villadsen (1970) sho utilizadas para determinar as matrizes A;; € By, , em fungéo do

ndmero de pontos internos de colocacdo e dos pardmetros o ¢ B do polindmio de Jacobi.
4.2.2 Cdlculo das Matrizes de Colocagéo

Para calcular as matrizes de colocacio ortogonal a partir das raizes dos polinémios

ortogonais, aplica-se o seguinte roteiro:

e JlerN.
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e Calcular as rajzes x.

e Calcular as matrizes Q, C, D, usando as equacdes [(4.21), (4.22) e (4.23)].
s Inverter Q.

s Calcular as matrizes A, B, usando as equacgdes [(4.24) e (4.25)].

e Imprimir os resultados.

43 Método de Runge-Kutta Semi-implicito

(Michelsen, 1976)

Serd utilizada a vers@o do método de Runge-Kutta de terceira ordem modificado por
Michelsen (1976) com a inclusio de um procedimento para o ajuste do passo de integracio

a cada iteracdo.

Consideremos o sistema a ser integrado:

AN _ £y (4.28)
dt

cuja condigdo inicial € dada por :
ya=0)=y, {4.29)
e sendo o jacobiano E dado por :

31,
o= 4.30
Ej; [ayj . (4.30)

A solug#o vu41, para t, + H € obtida a partir de:
1, =H(I-HpE)'f(y,) 4.31)
1, =H(I-HpE)" f(y, +b,l,) (4.32)

1, =(-HpE)' (b;, 1, +b,, 1) (4.33)
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You =¥a + R L +R, 1+ (4.34)
onde :
p -3p +~§p-—gm0 p =0,4345... (4.35)
b, =075 (4.36)
1= -
6p
2 - -
by, =——(6p —6p-1) (4.38)
9p
11
R, x.im;}mba] (4.39)
16
-Rg -~ 'é':?—'bgg (440)

Para o cdlculo do passo de integracdo utiliza-se o algoritmo descrito a seguir.

Inicialmente o problema € integrado usando-se o passo de integracio pré-
determinado, H. O vetor solucdo encontrado é definido como sendo yn.i(H). Em seguida,
realiza-se a mesma integracio em duas etapas com passo igual a 0.5 H. Com este
procedimento serd encontrada a solug@io yg.:(H/2). Calcula-se entfo a diferenca entre as

solucdes:
€t =Y o (H/2) - ¥,y (H) (4.41)
e o vetor diferenca e € comparado com o vetor de tolerancia preestabelecido, £.

Definindo q como o méximo valor assumido pelo médulo da relacgo ei/£;, e se g for

menor do que a unidade, o vetor solugéo é refinado através da expressio:
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1
Yasr T ¥3u (wz)'}_?enﬂ (44‘2)

Caso q seja maior que a unidade, a integracao a partir de t, é repetida utilizando-se

agora os passos de integracdo H/2 e H/4.

Uma vez aceito o resultado da integragio, o passo proposto para a préxima iteragéio e

dado por:

H,,=H Mmn[49)**,3] _ (4.43)

o que permite aceleracdes para valores de q menores que 0,25,
44 Resolucao das Equagdes do Modelo

Os balangos de massa e energia descritos no modelo (Capitulo 3) formam um
conjunto de equacdes diferenciais parciais ndo lineares. Como had somente uma dimensédo
de espaco (x), a colocagiio ortogonal ¢ utilizada junto com um método de integragio para a

resolucdo das equacdes do modelo.

Empregando-se a técnica de colocacdo ortogonal, as equacdes do modelo (descritas
no Capitulo 3) as derivadas das composigSes e temperatura com relagdo 2 posigio X, serdo
substituidas por polindmios ortogonais, determinados pela escolha de N pontos internos de
colocacdio. Portanto, quando esta aproximacdo € aplicada as equacbes, para cada um dos

pontos de colocacio um conjunto de problemas de valor inicial € obtido.
4.4.1 Aplicacdo dos Métodos Matemdticos nas Equacdes do Modelo

Todas as equacBes do modelo representam as concentragdes € temperaturas gue
dependem da posicdo na espessura e do tempo. Desta forma tem-se um conjunto de
equagdes diferenciais parciais, nas quais deve-se aplicar a colocagio ortogonal em X, de

acordo com a Figura (4.1):
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Figura 4.1: Aplicaciio da colocacio ortogonal na varidvel espacial, X.
E as equagdes do modelo ficam da seguinte forma:
Para yen yonc e 30 e
d ] ki . .
méfsg;iﬁ=-k1( A=Yy () i=1, 2, .., N+1 (4.44)
dyc.c(j . . ) .
DeeD b, ()Copavo, NI=3euc ) j=1,2, ., N+l (4.45)
dyoll) _, .. : . i=1,2, ..., N+1 4.46
£ =k3(Conxi Yo, (NA=yo (/) + ¥ei) J=i 4y AN (4.46)

Como definido anteriormente, k;, ko e k3 dependem da temperatura da reacfo,

portanto mudam de valor com a posi¢io x em cada ponto de colocagiio:

k() =kgpe

ky () =kgpe 2 FIFD (4.47)

k() =koze” T

Para Yoz € o:

A seguinte aproximacdo para o gradiente e laplaciano € utilizada:

dy o, .
g > A, Dy() j=1,2,.,N
i
2 N+l .
dy =Y B,y j=1,2,..,N

2
dx*® i=1
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portanto, para as equacdes de difusdo de oxigénio e calor tem-se:

&y, (}) D, (¥4
C;ft ”—'“;5"( 2. B(j.Dyo, (0} ~ k2 (NCoep Y0, (N~ Youc (D)
i=I

(4.48)
1

N+l —-AH . - .
‘-’;fu) =3~;—[ ZB(j,i)B(i}}%; Y () = €57 )3 ()

=4 i=} xHHYCp

—AH
+ S b ()C s Cogeyo (A= Feac ()

xiMCp

(—AH)

(4.49)

+ k3 (NIC gy (1= 5 )y o (DAL= ¥o (D) + Yor)

xilvCp
emambasj=1,2, .., N.

As condigSes de contorno devem ser incluidas nas equagOes (4.48) e (4.49), para isto
deve-se aplicar a colocagdo ortogonal nestas condigdes. Como a condicdo de simetria jd
estd incluida nas equagfes, a colocagdo serd aplicada na superficie, N+1, ou seja nas
equacdes (3.11) e (3.21) obtendo yo(N+1) e 6(N+1):

N+l
D AN + LDy, () =Sh(¥ g, —y o, N +1) (4.50)

i=}

abrindo o somatdrio e isolando © termo yo.(N+1), tem-se:

N
Shy o, — 2 AN +11)yo, ()

N+1)= =1 4.51
Yo, (N +1) AN +LN+1)+Sh @.>1)

Para 8(N+1) aplica-se a Colocaco Ortogonal:

NilA(N +1,8)8(i) =~BiotG(N +1) {4.52)

i=}

resolvendo B(N+1),0btém-se:
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N
=2 AN +1,D6()

BN +1) =—=L _ (4.53)
(AN +1,N + 1)+ Bior)

As condi¢fes de contorno, equacdes (4.51) e (4.53), devem ser substituidas nas

equacdes principais (4.48) e (4.49), deixando-as da seguinte forma:

dy g, (1) _ D,
dr - ez
*kz(j)crep yoz(])(Im yC:C(j)}

N
(Z B(j.0)yo, () + B(j.N +D(yg (N + 1))
- (4.54)

= 2k (1) 30, (NI Yos = Y0 ()

N
Z2 (=253 BULDOG + BUN + DO +1)

e i=}
{(~AH ;) , Kt ,
F =k (I A~ 77 Yy oy (J)
TaPCe ? N (4.55)
L (CAH,)
T, 0Ce
L (CAHS)

Txi 2 Cp

kZ(j}Crep COzx£y02 {j)(i " yC':C (j))

ks (J)C 0 (1= €5 )y 0 (1= 30 (1) + ¥o;)

desta forma, j = 1, 2, ..., N, em ambas as equacdes.

Com a aplicagdo da colocagio ortogonal obtém-se entio equacdes diferenciais
ordinédrias que dependem somente do tempo de estabilizacdo. As matrizes A e B sao
determinadas facilmente e para resolucdo das equacdes diferenciais ordindrias obtidas
(equagBes (4.44), (4.45), (4.46), (4.54) e (4.55)) aplica-se um método de integracio. Neste
trabalho utiliza-se o Método de Runge-Kutta Semi-implicito para integraciio das equagdes,
j4 gue este método € utilizado com eficiéncia na resolucdo de equagbes diferenciais

ordindrias do tipo rigidas, com estabilidade superior a outros métodos de integragéo.
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5. SIMULACAO E ANALISE DOS RESULTADOS

5.1 Introducao

Foi desenvolvido um programa computacional na linguagem Fortran para resolver as
equagdes do modelo. Com a resolugdo destas equagdes sio obtidos os perfis de
temperaturas e concentracdes em uma fita de fibras PAN durante a estabilizagdo. Através
destes perfis pdde-se analisar o comportamento das reagOes exotérmicas de estabilizacgéo e

verificar as diferencas que ocorrem entre uma estabilizacdo em um feixe e em uma fita de

~fibras PAN.:

O fluxograma a seguir ilustra os passos para resoluco das equacdes do modelo e

simulagfo dos resultados.

EquacOes diferenciais parciais ndo
lineares (Temperatura e concentragdes

emfunciodexey)

COLOCACAO ORTOGONAL

Equacbes diferenciais em cada ponto
de colocagio (Temperatura e

concentraghes em funcio 1)

RUNGE- KUTTA SEML-IMPLICITO

Soluco das equacdes diferenciais

(Resultados de temperatura

concentractes em funcio de x e t)

SIMULACOES E ANALISE GRAFICA

Estudo de par@metros que influenciam

e o processo (busca de condices que

melhorem o processo)

Figura 5.1: Resolugfio das equacbes do modelo e simulaciio dos resuitados.
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5.2 Perfis de temperaturas e concentra¢coes em fungio de x

Nas Figuras 5.2 e 5.3 apresentam-se os perfis de temperaturas € composi¢bes em
fungdo da espessura da fita para 7 pontos de colocaciio e =0 e B=0. Os testes realizados
para mais e menos pontos de colocagdc apresentaram © mesmo comportamento uniforme
(como observado na estabilizacfio de um feixe de fibras PAN). Na Figura 5.2 apresentam-se
os perfis de temperatura em funcio de X em quatro tempos durante a estabilizacdo, e na

Figura 5.3 apresentam-se os perfis de concentragbes em fungfio de X apés 2500 segundos

um forno isotérmico a 240 °C e com velocidade do ar no forno de 300 cm/s (condigdes

definidas por Dunham e Edie, 1992).

241,0m
B 1000 5
240,8 —o— 1500 s
_ ——he 2000 5
S 2406~
i
=
g 240,4
=
k>
= 2402
240,01
T T T T ¥ T ¥ F M T
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Figura 5.2: Perfis de temperatura na fita de fibras PAN em funcéio de x* depois de
1000, 1500, 2000 e 2500 s de estabilizac3o, para valores de N+1=7,aepf =0.

Observa-se na Figura 5.2 uma pequena variacdo da temperatura com a espessura da
fita que ocorre através da camada limite da superficie devido 2 transferéncia de calor que
ocorre neste ponto. J4 os perfis de concentragdes com a espessura (Figura 5.3), quase ndo

apresentaram variagao.
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IR —- - B - =R
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£ % —e— Y02
o8
& ; ~Q— YC=C
2 06 wekh— YCN
£ ) —X YO
]
< 04
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& 3 5 _-3 1 - oz
g -
g 02+
=
o -
S T D
0,0 G
0,0 0.2 0.4 0.6 0,8 1.0
K*

Figura 5.3: Perfis de concentracdes na fita em funcio de X depois de 2500 segundos de
estabiliza¢fio, para valoresde N+1=7,a=0ef = 0.

Estes perfis quase constantes foram obtidos também para um feixe de fibras PAN e
indicam que mesmo para grandes feixes ou fitas, a estabilizacio ocorre de forma uniforme

no raio do feixe ou espessura da fita.

Para a simulacfio das concentragGes e temperaturas em funco do tempo utilizaram-se
7 pontos de colocacio e uma distribuicdo uniforme dos pontos de colocacio (0=0 e B=0).
Devido & pequena variacdo das concentraches e temperaturas com a espessura da fita,
analisaram-se os resultados para uma posicio x* fixa de 0,38, em funcio do tempo de
estabilizac@o, estes resultados foram comparados com os obtidos para o feixe de fibras PAN
(Rosa, 1999). A integracdo das equagdes obtidas pela Colocac&o Ortogonal com o tempo
foi adequadamente realizada pelo método de Runge-Kutta Semi-implicito com ajuste do

passo.
5.3 Perfis de temperaturas e concentragoes em funcéo do tempo

O modelo ao longo do tempo para um simples perfil isotérmico do forno é
apresentado para discutir o gradiente de temperatura e composi¢do na fita e comparar com

os perfis obtidos para o modelo de feixe.
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A temperatura, na posicéo x" de 0,38, de uma fita de 50000 filamentos em um forno a
240 °C, é apresentado na figura 5.4. As condi¢bes para este caso (caso 1) estdo resumidas

na Tabela 5.1. No modelo de feixe foram consideradas as mesmas condigdes, com um raic

do feixe de 0,16 cm.

Tabela 5.1: Condigdes utilizadas para o caso 1.

Caso 1
Espessura da fita (e, cm) 0.1
- Largura da fita (E; cm) S EH A
Raio do filamento (Rg;, cm) 5,5e-4
Numero de filamentos 50000
Temperatura inicial do forno (T, °C) 240
Temperatura inicial da fita (Tg, °C) 25
Velocidade do ar do forno (v, cm/s) 300
Perfil de temperatura do forno Isotérmico

243 - qgo'
PP i _ 1
240+ - .
240 4 ™Y
j S
5
238~ . o 2004
—* Fia 5 1l —e— Feixe
3
236+ Forno g %7 Forno
- E h
2] S 1207
1 w0
2321
F ]
40 T T T T T T * 13 *
P e —————————— 0 1800 2000 3000 4000  S000 600D 7000
0 006 2000 3000 4000 5000 00D OO0 Tempo (s)
Tempo (s)
(a) ()

Figura 5.4: Perfil de temperatura durante a estabilizacio termo-oxidativa para as

condicdes do caso 1; (a) para uma fita de fibras e (b} para um feixe de fibras.
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Como as reacOes sdo exotérmicas, a temperatura da fita fica acima da temperatura do
forno. Porém, observa-se que no caso de uma fita, o aciimulo de calor é bem menor do gue
no feixe, na fita a temperatura fica somente 1°C acima da temperatura do forno, enquanto

no feixe este aumento € de aproximadamente 30 °C.

Na Figura 5.5 verifica-se o comportamento das espécies reagindo com o tempo, para
fita e feixe. Para as concentracdes de ligacBes oxigénio e de duplas ligacSes

adimensionalizadas obteve-se pequenas variacdes que foram melhor observadas com a

normalizacdo destas pelas concentracBes no tempo.final da simulagio (esta normaliza¢io

foi aplicada em todos os testes para os perfis de concentragdo destas espécies) e como
esperado, 0s grupos nitrila sdo consumidos e as ligacBes oxigénio e duplas ligacdes sdo
formadas com o tempo. A concentragio de oxigénio livre se manteve igual a concentragio
de gas oxigénio presente no ar do forno durante a estabilizacdo. Os perfis obtidos no feixe
indicam que as reagdes s&0 mais rdpidas do que na fita e isto se deve ao maior aumento da
temperatura no feixe. Estes perfis mostram que a estabilizacgo na fita € muito mais

controlada do que no feixe.

Concentragio Adimensionalizada

perrer—
2000

S o @ W 00 w00 700 o 10w
Tempo (s) Tempo (s}
(a) (&

Figura 5.5: Perfis de concentracdes durante a estabilizacdo termo-oxidativa para as

condicGes do caso 1; (a) para uma fita de fibras e (b) para um feixe de fibras.

! T T ¥ T
3000 4060 5000 000
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A estabilizacdo em um feixe para as condi¢gdes do caso 1 apresentou um
comportamento meta-estdvel, o que nfc € indicado para a estabilizacdo, pois nestas
condicBes as reagdes exotérmicas podem ficar descontroladas, causando ciséo de cadeia ou
até queima do feixe. Neste caso seria importante melhorar as condicbes de transferéncia de
calor ou diminuir a temperatura do forno. Para a estabilizagdo em uma fita nas mesmas
condigdes do caso 1 observou-se um perfil mais estidvel com as reagdes exotérmicas mais
controladas. Este comportamento pode ser explicado justamente pela opcdo da disposigio

plana das fibras que, pelas leis de Fick, garantem uma melhor difusdo de oxigénio e

msferéncia decaior dg fomo . para R ﬁb.ras- . Des.ta fma’ a ﬁ’laiﬁ‘ria ..... dosprocessos e e s e s

comercial de estabilizagfo utiliza a disposi¢io plana das fibras (fita), garantindo maior

controle das reacdes quimicas e melhor transferéncia de calor.

Os estudos realizados em feixes (Rosa, 1999) ilustram a importéncia da temperatura
no processo de estabilizagdo e mostram que a velocidade do fluxo de ar no feixe e o
tamanho do feixe sfio ferramentas importantes para controlar as rea¢des exotérmicas de
estabilizacdo. No entanto, em fitas estes parfmetros na3o interferem tanto, pois a
transferéncia de calor na fita € melhor e portanto as reacSes exotérmicas mais controladas.
Um conjunto de simulagGes foi realizado com a inten¢fo comparar o efeito da temperatura,

fiuxo de ar e niimero de filamentos na fita e no feixe de fibras PAN.
5.3.1 Estudo da temperatura isotérmica do forno

A Tabela 5.2 apresenta as condi¢Oes utilizadas para ilustrar o efeito da temperatura
isotérmica do forno na fita de fibras PAN. Para um feixe de fibras PAN de raio 0,16 cm
foram considerados os casos 1, 2 e 3 com as temperaturas de 240, 220 e 200 °C e as demais

condigdes sdo as mesmas utilizadas para a fita.

Para uma melhor visualizacdo do efeito da temperatura isotérmica do forno
agruparam-se o0s perfis de temperaturas e concentracdes para o caso 1, 2, 3 e 4. Na Figura
5.6 (a) apresentam-se os perfis de temperatura para os casos 1, 2, 3 e 4 na fita de fibras e na

Figura 5.6 (b) os perfis de temperatura para os casos 1, 2 e 3 no feixe de fibras.
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Na Figura 5.7 (a) apresentam-se os perfis de concentracdes para os casos 1, 2,3 e 4 na
fita de fibras e na Figura 5.7 (b) os perfis de temperatura para os casos I, 2 e 3 no feixe de
fibras.

Tabela 5.2: Condicbes utilizadas nas simulagBes para os casos 2, 3 ¢ 4 com uma

diminuicdo da temperatura do forno.

Caso 2 Caso 3 Caso 4

Espessura da fita (e, cm) 0,1 0,1 0,1

- Largura da fita €E; cm) IR 20 2.0 2.0
Raio do filamento (R, cm) 5,5e-4 5.5e-4 5,5e-4
Nimero de filamentos 50000 50000 50000
Temperatura inicial do forno (T, °C) 220 260 300
Temperatura inicial da fita (Tg, °C) 25 25 25
Velocidade do ar do forno (v, cm/s) 300 300 300
Perfil de temperatura do forno Isotérmico Isotérmico Isotérmico
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3oo~<f¢&!eo-¢ 'Y
~—O= Formo (casa 1)
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= -~ Fita {caso 3 ) 260 - —h— Feixe (caso 3}
o J —&— Fita {caso 4} &) | \.\“\-_‘ ~—a&— Forno {caso 3)
:_/ -]
£ 250 JoerXI0RS-O-80 80— » @ 240+ 2 -
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Figura 5.6: Andlise comparativa dos perfls de temperaturas na estabilizacio. (a) para
as condicdes do caso 1, 2, 3 e 4 na fita de fibras PAN e (b) para as condi¢bes 1,2 e 3ne
feixe de fibras PAN.
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Figura 5.7: Andlise comparativa dos perfis de concentractes de grupos nitrila durante
a estabiliza¢iio (a) para a fita nas condicGes do caso 1, 2, 3 e 4 e (b) para o feixe nas

condicoes do caso 1,2 e 3.

O modelo para a estabilizagio de uma fita de fibras pdde ser testado para
temperaturas mais altas de estabilizac@o (até a temperatura limite de estabilizagio de 300
°C) e ainda assim as reagOes ficaram controladas sem comprometer a estabilizacio das
fibras. J4 para a estabilizacio do feixe de fibras deve-se tomar muito cuidado com a
temperatura de estabilizacdo para que ndo ocorra um acimulo exagerado de calor e
possivelmente a queima do feixe. Para a conducio da estabilizacio de um feixe a
temperaturas mais elevadas € necessario melhorar as condigdes de transferéncia de calor
como por exemplo aumentando o fluxo de ar ou diminuindo o niimero de filamentos deste

feixe (como ilustrado nas simulacdes a seguir).
5.3.2 A Influéncia da velocidade do fluxo de ar

Na Tabela 5.3 sao apresentadas as condigbes para o estudo da velocidade do fluxo de
ar na fita de fibras. As condi¢cdes dos casos 5 e 6 aplicadas para um feixe de r= 0,16 cm séo

v= 280 cm/s e 350 cm/s.
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Tabela 5.3: Condices utilizadas nas simulagdes para 0s casos 5 e 6 com variagdes na
velocidade do fluxo de ar.

Caso 5 Caso 6
Espessura da fita (e, cm) 0,1 0,1
Raio do filamento (Ry, cm) 5,5¢-4 5,5¢-4
Nimero de filamentos 50000 50000
Temperatura inicial do forno (T, °C) 240 240
Temperatura inicial da fita (Tg, °C) 25 2
Velocidade do ar do f0m0 (v, c/s) 200 10060
Perfil de temperatura do forno Isotérmico Isotérmico
242
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Figura 5.8: Analise comparativa dos perfis de temperaturas na estabilizacfo. (a) para
as condic¢des do caso 1, 5 e 6 na fita de fibras PAN e (b) para as condicdes 1,5 ¢ 6 no

feixe de fibras PAN.

Estas simula¢es sugerem que para a estabilizac@o de uma fita de fibras PAN, pode-se
utilizar fluxos de ar mais baixos sem comprometer a qualidade da estabilizacgo, j4 que as
reacfes mantiveram-se controladas,e que para a estabilizacio de um feixe , para as mesmas
condigbes estudadas, um aumento do fluxo de ar pode ser utilizado para melhorar a

transferéncia de calor e conseqiientemente manter as reacdes exotérmicas controladas.
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Figura 5.9: Andlise comparativa dos perfis de concentracdes de grupos nitrila durante

a estabilizacio (a) para a fita nas condicGes do caso 1, 5 e 6 e (b) para o feixe nas

condicbes do caso 1,5 e 6.

5.3.3 Estudo do numero de filamentos

Na Tabela 5.4 estdo as condigbes utilizadas para a estabilizac8o da fita de fibras PAN

¢ para um feixe foram considerados os casos 7, 8 e 9 com 30000, 10000 e 1000 filamentos e

raios de 0,13, 0,073 e 0,023 respectivamente.

Tabela 5.4: Condigbes utilizadas nas simulagdes para os casos 7 e 8 com variacdes no

nimero de filamentos da fita.

Caso 7 Caso 8
Espessura da fita (e, cm} 0,00 0,02
Largura da fita (L, cm) 2,0 2,0
Raio do filamento (Rg;, cm) 5,5¢-4 5,5e-4
Nimero de filamentos 30000 10000
Temperatura inicial do forno (T, °C) 240 240
Temperatura inicial da fita (Ty, °C) 25 25
Velocidade do ar do forno (v, cm/s) 300 300
Perfil de temperatura do forno Isotérmico Isotérmico
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Figura 5.10: Analise comparativa dos perfis de temperaturas durante a estabilizacdo.
(a) para as condicdes do caso 1, 7 e 8 na fita de fibras PAN e (b) para as condicdes 1, 7,
8 e 9 no feixe de fibras PAN.
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Figura 5.11: Andlise comparativa dos perfis de concentracbes de grupos nitrila
durante a estabilizacio (a) para a fita nas condicdes do caso 1, 7 e 8 ¢ (b) para o feixe

nas condicoes docaso1,7,8e 9.
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As Figuras (5.10 (a) e 5.11 (a)) indicam que mesmo para um grande nimero de
filamentos (50000), as reacOes exotérmicas na fita de fibras PAN mantiveram-se
controladas, mas para a estabiliza¢go de um feixe, um menor ntmero de filamentos pode
ser utilizado para garantir uma melhor transferéncia de calor (Figura 5.10 (b)) e reacdes

quirnicas mais controladas (Figura 5.11 (b)).

O estudo de todos os casos apresentados ilustra que as alteragBes na temperatura do

forno, no nimero de filamentos na fita ¢ na velocidade do fluxo de ar, ndo causam grandes

mudangas nos perfis de temperatura e concentrag0es na fita de fibras. Desta forma, paraas

-

condices estudadas, pode-se afirmar que € muito mais dificil controlar as reacdes

exotérmicas em um feixe do que em uma fita de fibras.
5.3.4 Perfis de temperatura do forno modificados

Algumas simulagdes foram realizadas para explorar a possibilidade de reduzir o
tempo requerido para a estabilizacfio pela mudanca do perfil de temperatura do forno. Um
perfil de temperatura isotérmico no forno, por exemplo no caso 2, requer mais do que 2 h
para atingir um valor de 0,2 para a concentracio de grupos nitrila. Processos industriais
utilizam uma série de estdgios no forno com aumento da temperatura para reduzir 0 tempo

requerido para a estabilizacio.

No caso 9", sdo utilizados estdgios de temperatura no forno com isotermas uniformes,
cada uma com 10 graus a mais requerido do que a dltima, comeg¢ando com 220°C. Os perfis
de temperaturas e concentragdes para esta simulagfo estfio apresentados na Figura 5.12. As

condicdes para este teste estdo resumidas na Tabela 5.5.

A diminuicio no tempo de estabilizacfio pode ser melhor observada comparando-se as
curvas de concentracdo de grupos nitrila do caso 2 (perfil isotérmico a 220 °C) com as do
caso 9 (perfil com temperatura inicial de 220 °C e varidvel com o tempo), como

apresentado na Figura 5.13.
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Tabela 5.5: Condi¢des utilizadas na simulaco para o caso 9, para perfis de temperatura do

forno com estdgios de temperaturas uniformes.

Caso 9
Espessura da fita (e, cm) 0,1
Largura da fita (L, cm) 2,0
Raio do filamento (R, cm) 5,5e-4
Nimero de filamentos 50000
Temperatura inicial do forno (Ty;, °C) 220
.............. Temperatura inicial da fita (Tg, °C) 25
Velocidade do ar do forno (v, cm/s) 300
Perfil de temperatura do forne Estigios uniformes com aumento
de 10 graus a cada 1500 s
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Figura 5.12: (a) Perfil de temperatura em uma fita de fibras PAN para as condicdes do
caso 9 e (b) Perfis de concentractes em uma fita de fibras PAN para as condigoes do

caso 9.
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Figura 5.13: Analise comparativa dos perfis de concentracoes de grupos nitrila na fita

durante a estabilizacio para as condicdes docaso 2 e 9.

Neste caso 9, a concentragdo de grupos nitrila atinge o valor de 0,2 com
aproximadamente 1 hora de estabilizacdo, o que confirma a eficiéncia deste tipo de forno
para a diminui¢io do tempo de estabilizacfo. Para a simulagdo da estabilizacio de um feixe
de fibras, com um mesmo perfll de temperatura uniformemente varidvel, confirmou-se

também a reducio do tempo de estabilizacdo.
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6. APLICACAO DE REDES NEURAIS AOS DADOS SIMULADOS

6.1 introducao

A idéia que deu origem s chamadas Redes Neurais Artificiais foi inicialmente
inspirada no cérebro humano, o qual pode ser definido como um computador extremamente
complexo, nao-lincar e capaz de captar diferentes informacdes do meio ambiente e

processé-las paralelamente. A sua unidade bésica de processamento é o neurbnio, que

dependem de um modelo matemadtico que relacione a entrada do processo com a saida. Elas
"aprendem” essa relacdo a partir de um processo de "treinamento” semelhante ao

aprendizado de um cérebro humano.

Na modelagem matemdtica tradicional procura-se uma expressdo matemética bem
definida ou um conjunto delas, capaz de representar os fendmenos de um determinado
processo. JA na modelagem através de Redes Neurais as caracteristicas do processo sdo
"aprendidas” pela rede diretamente através da apresentacio de exemplos na fase de
treinamento, sem que se necessite de uma expressdo matematica pré-definida que

represente o comportamento da estabilizagio.

A Redes Neurais sdo atualmente muito utilizadas na modelagem ¢ controle de
processos, principalmente em sisteras complexos ou que apresentem alguma incerteza

quanto a cinética ou parmetros envolvidos.

A maioria dos processos quimicos apresenta uma forte ndo linearidade devido aos
fendmenos fisicos e quimicos associados a0 mesmo tempo no processo, € muitas vezes
impede a obten¢do de modelos fenomenolégicos, a ponto de em alguns casos conseguir-se
apenas um modelo extremamente simplificado e véilido somente em condi¢des muito
especificas. Entretanto, o sucesso da modelagem via Rede Neural (RN) depende fortemente
do conhecimento das varidveis significativas do processo, da geometria do sistema, além de
ser necessdria uma base de dados de boa qualidade tanto em quantidade de informacdes

guanto em precisio destas informacdes (Pedrosa, 1999),
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As etapas para o desenvolvimento de um modelo de RN podem ser descritas como:
andlise do processo e construg@o da base de dados; configuracdo da estrutura da RN;

treinamento ou aprendizado da RN e teste do modelo de RN.

Atualmente, para desenvolver uma Rede Neural contamos com intimeras ferramentas,

taig como:

s Programas comerciais;

» Simuladores comerciais;

¢ Auxiliares matematicos comerciais (Matlab),

® Programas gerados a partir do equacionamento disponivel na literatura

{Nascimento, 1991);

e Placas de microcomputadores com chips neurais.

O Matlab, Laboratério de Matrizes, é um poderoso e muito utilizado software de
computagdo numérica desenvolvido para usudrios das 4reas industrial e acadé@mica que
necessitam de um ambiente capaz de, além de realizar cdlculos matemadticos, possibilitar o
desenvolvimento de algoritmos, a modelagem e a simulag@o de prot6tipos e a utilizaco de
rotinas internas. O Matlab ainda oferece um grande nlimero de toolboxes, ferramentas
importantes para a resolucdo de problemas referentes a vérias 4reas, tais como estatistica,
16gica fuzzy, processamento de sinais e imagens, sistemas de controles ¢ Redes Neurais,

(Matlab, 1992).

Para este trabaltho, a utiliza¢fo do Matlab € de grande importéncia, especialmente por
causa do toolbox — Neural Networks. As Redes Neurais do toelbox Matlab ndo sao
simplesmente um resumo de procedimentos e sim uma ferramenta util para inddstria,
educacdo ¢ pesquisa, uma ferramenta que pode ajudar os usudrios a desenvolver e estender

o campo de Redes Neurais.

Apresenta-se neste capitulo o modelo de Redes Neurais proposto para o treinamento e
simulagdo de dados do processo de estabilizag@o oxidativa, e para isto utiliza-se 0 conjunto
de dados simulados pelo modelo matemético tradicional para a estabilizagfio de uma fita e

um feixe de fibras de poliacrilonitrila (PAN), obtidos e apresentados previamente.
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6.2 Um Breve Histérico sobre RN

(Braga, Carvalho e Ludermir, 1998)

O primeiro modelo artificial de um neurbnio biolSgico foi fruto do trabalho de
Warren McCulloch e Walter Pitts em 1943. Este trabalho publicado em 1943, "A logical
Calculos of Ideas Immanent in Nervous Activity", concentra-se em descrever um modelo

artificial de um neurdnio e apresentar as suas capacidades computacionais.

no refor¢o das ligacOes sindpticas entre nodos excitados. Esta teoria determina que quanto
mais a saida de um neurdnio ativar a entrada de outro neurdnio, maior devera ser o nivel ou
a intensidade da ligacdo entre os dois (sinapse). A Regra Hebb, como € conhecida a sua
teoria na comunidade de RN, foi interpretada do ponto de vista matemdtico sendo hoje
utilizada em vdrios algoritmos de aprendizado. Mais tarde, Widrow e Hoff sugeriram uma
regra de aprendizado, conhecida como regra de Widrow — Hoff ou regra deira, que é ainda
hoje bastante utilizada. Esta, por sua vez, ¢ baseada no método do gradiente para a

minimizagio do erro na saida de um neurdnio com resposta linear.

Em 1958, Franck Rosemblatt demonstrou com seu novo modelo, o Perceptron, que
se fossem acrescidas de sinapses ajustdveis, as RN poderiam ser treinadas para classificar
certos tipos de padrdes. O Perceptron mais simples descrito por Rosemblatt possui trés
camadas: a primeira recebe as entradas do exterior e possui conexodes fixas (retina), a
segunda recebe impulsos da primeira através das conexdes, cuja eficiéncia de transmissio
(peso) € ajustdvel e, por sua vez, envia saidas para a terceira camada (resposta). Este tipo
elementar de Perceptron comporta-se como um classificador de padrdes, dividinde o

espaco de entrada em regides distintas para cada uma das classes existentes.

O Perceprron gerou na comunidade cientifica um entusiasmo muito grande: teria
surgido a base para o desenvolvimento da inteligéncia artificial. Contudo em 1969 a
publicacéo, feita por Marvin Minsk (conhecido e renomado pesquisador da drea) e Seymour
Papert, de um livro chamado “Perceptrons”, provocou um grande atraso no

desenvolvimento das Redes Neurais Artificiais. Neste livro ficou provado que o
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“Perceptron” de Rosemblatt s¢ era capaz de solucionar problemas linearmente separdveis,
ou seja, problemas cuja solugdo pode ser obtida dividindo-se o espaco de entrada em duas
regides através de uma reta. O principal argumento de Minsk e Papert era que o problema
do crescimento explosivo, tanto do espago ocupado, como do tempo requerido para a

soluclo de problemas complexos, afetariam as RN, inclusive os Perceptrons.

Nos anos 70, a abordagem conexionista ficou adormecida (em grande parte devido &

repercussdo do trabalho de Minsk e Papert), apesar de alguns poucos pesquisadores

continuarem trabalhando na area.

O reaquecimento das pesquisas em RN comegou em 1982 quando John Hopfield
publicou umn artigo que chamou a atencdo das propriedades associativas das RN. Hopfield
introduziu uma arquitetura de rede adaptativa para memdrias associativas e o conceito da
funcfo energia as redes, associando a convergéncia da rede 4 estabilidade dessa funcéo em
seu minimo global. Nio obstante, a descricao do algoritmo de treinamento
"Backpropagation", por Rumelhart, Hilton ¢ Williams em 1986, mostrou que a visdo de
Minsky e Papert sobre o Perceptron era bastante pessimista. As RN de multiplas camadas

sao, sem diivida, capazes de resolver "problemas que sao dificeis de aprender”.

Atualmente busca-se a consolidacio dos fundamentos teéricos das RN e o seu
sucesso em aplicacdes préticas, ocasionado pelo aumento do poder de célculo dos

microcomputadores e redugio do custo dos mesmos.

Na drea de engenharia quimica a utilizacdo de Redes Neurais iniciou-se a partir de

trabalhos em modelagem e controle de processos quimicos (Bhat e McAvoy, 1990).
6.3 Redes Neurais
6.3.1 Tipos de AN

A maneira pela qual os neurfnios estdo interconectados caracteriza a estrutura da
rede, chamada de arquitetura da mesma. Uma RN tipica apresenta trés tipos de camadas de
neurdnios: camada de entrada (input), as camadas internas (hidden layers) e camada de
saida (output), mais externa. Estas camadas podem ser interligadas na forma Feedforward

(a informag@o segue uma Gnica diregdo) ou Recurrent (as informacgdes de saida retornam a
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entrada da RN). A arquitetura Feedforward tem se mostrada efetiva para descrever os tipos

de relagdes nao lineares, geralmente encontrados em processos quimicos (Nogueira, 2001).

O treinamento de uma RN € essencialmente uma tarefa de ajuste de pesos para cada
uma das conexdes que ligam os neurdnios. O tipo de regra de treinamento mais utilizada € a
de retropropagacac (Backpropagation), a qual minimiza o somatério do quadrado dos erros.
Esta metodologia foi obtida através do método de otimizacio do gradiente descendente e

tem sido utilizada na grande maioria dos trabalhos publicados na drea de Redes Neurais

Uma RN ¢ caracterizada pelo modelo de conexio entre seus neurdnios (arquitetura da
rede), pelo método de determinacfio dos pesos de suas conexdes (algoritmo de treinamento

ou aprendizagem), ¢ pela fungio de transferéncia.

P

O modelo de Redes Neurais proposto para este trabalho é o de alimentacdo
progressiva (Feedforward). Neste tipo de rede, cada camada de neurdnios, recebe valores
de entrada apenas de camadas anteriores, ou seja, ndo hé retorno, ou “refluxo” de conexdes

da sajda de uma camada de neurtnios de volta 4 sua entrada.

As RN multicamadas sfo capazes de ajustar qualquer conjunto de dados que se
comportem de forma ndo linear, ¢ podem aproximar qualquer fung@io razodvel
arbitrariamente bem, dado um nimero suficiente de neurdnios em cada camada, e fungdes
de transferéncia apropriadas. Quando hé vérias camadas de neurdnios em uma rede, a regra

de aprendizado € adaptada pelo algoritmo de retropropagacio (Backpropagation).
6.3.2 Estrutura de uma AN

O modelo de RN se baseia na aplicacio de pesos multiplicadores (w) e aditivos (b)
aliados a um conjunto de fungdes simples (F), que chamamos de camada de neurbnios, ou
camada neural, a um conjunto de pontos de entrada (p). Ap6s passarem pela RN, que pode
ser constituida de uma ou mais camadas de neurbnios, os valores de entrada sdo
transformados em valores de safda (a). A seguir tem-se o esquema geral de uma Rede

Neural constituida de uma tnica camada aplicada a um conjunto de valores de entrada (p).
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Figura 6.1: Esquema geral de uma Rede Neural (Demuth, 2000).

Temos entdo neste modelo um nimero R de valores de entrada. Esse conjunto de
pontos entra na camada neural na forma de matriz RxI. O conjunto € entdo multiplicado
pela matriz de pardmetros w, SXR, onde 8§ € o nimero de pontos de saida (a) assim como de
neurdnios na camada neural (que corresponde ao nimero de fungBes operando em paralelo).
S é também o nimero de parimetros aditivos (b), os quais s&o somados & matriz resultante

do produto w.p.

Para o ajuste de relagbes empiricas sdo aplicadas as RN regras de aprendizado e
treinamento. Através destas regras € possivel alterar o conjunto de pardmetros w e b até que
se tenha um conjunto de valores de saida desejado correspondente ao conjunto de entrada.
As regras de aprendizado alteram os valores dos pardmetros w e b por incrementos Aw e Ab
partindo da diferenca ou erro ¢ =t — a entre os pontos de saida desejados (t) e os pontos de
saida (a) calculados com os pardmetros w e b atuais. As regras de treinamento séo
processos iterativos que incluem as regras de aprendizado e definem pardmetros como o
erro limite desejado e nimero maximo de iteragdes. Aplicando-se as regras de treinamento
tém-se entdo valores dos pardmetros w e b que, aplicados ao conjunto de entrada (p) dao

como saida, valores proximos aos desejados (t).
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As fungbes mais usadas nos modelos de alimentacio progressiva (Feedforward) com
mais de uma camada e regra de aprendizado por retropropagaciio (Backpropagation), sio as

fungbes sigmoidais (logsig e tansig) e a funcéo linear (purelin), apresentadas a seguir.

N
AN

a = tansigin I
g a = logsigin} a = purelininj

Figura 6.2: Graficos das funcoes de transferéncia tansig, logsig ¢ purelin.

A func@o logsig retorna valores de saida entre 0 e 1 2 medida que os valores de

entrada vio de menos a mais infinito (—oo,+e0}), A fungdio tem a seguinte equagio geral:

i
I+e™

flx)=

6.1)

A fun¢@o tansig € a mesma funcdo conhecida como tangente hiperbdlica, ou seja
f{x)=tanh(x). Nesse caso os valores de saida estio emtre —1 ¢ 1 para um dominio

(= ootee).

A funcio linear retorna como valores de saida {a) os valores de entrada transformado

pelos parimetros da camada neural, a = w.p + b, ou seja f(x}=x.

Observa-se entdo que as fun¢bes sigmoidais limitam os valores de saida a certos
intervalos. Por essa razio € muito comum em Redes Neurais de alimentacdo progressiva o
uso de duas camadas de neurdnios, sendo uma camada escondida formada por uma fungfo
sigmoidal e outra, de saida, pela funcio linear. Desse modo, contornam-se as limitacdes
inerentes a cada uma das funcdes. Ap6s passar pela camada sigmoidal, os resultados
intermedidrios poderfio ser alterados pelos pardmetros da camada linear para atingir

qualquer resultado desejado no intervalo (= oo, 400). Por outro lado, uma Rede Neural

contendo apenas uma camada linear mostra-se incapaz de solucionar problemas e ajustar
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pontos ndo lineares. Assim sendo, uma combinagfio de camadas neurais com os dois tipos

de funcgdes é capaz de contornar as limitacdes de cada funcfo.

O modelo proposto, para os resultados simulados da estabilizacdo termo-oxidativa,
foi justamente o de uma Rede Neural com trés camadas, sendo a primeira o conjunto de
entrada dos dados, a segunda (interna) uma fun¢io sigmoidal (tansig), e a terceira (de saida)
a fun¢fio linear (purelin). A Rede Neural utilizada pode ser representada pelo seguinte

esquema geral:

Entrada Camada Intermediaria Camada de saidz
r N N f N
p al az
o oy ik i
N ni ¥ w

N _/i — 7& —’SEXS‘lj 82;@ 74
i b1 1 b2

51%1 51 ST 52
VAN J Y,

a1 = tansig { Wip, by) az =purelin { Waas  bej

Figura 6.3: Esquema da Rede Neural utilizada no trabalho.

Nesse caso ndo se tem apenas um tipo de dados de entrada, mas sim um ndmero R de
tipos, cada um destes tipos contendo Q valores entrada. Este é justamente o esquema dos
dados de entrada deste trabalho, sendo o problema essencialmente multivaridvel. Do
mesmo modo, Q é o nimero de valores de saida, e 82 o nimero de tipos de valores

diferentes.
6.3.3 Seqtiéncia para a construgdo de uma RN

Segundo Pedrosa (1999), a seqiiéncia para o desenvolvimento de aplicacdes de Redes

Neurais é:

Coleta de dados e separaciio em conjuntos.

Os dois primeiros passos do processo de desenvolvimento de RN sfo a coleta de
dados relativos ao problema e a sua separacdo em um conjunto de treinamento e um

conjunto de testes. Esta tarefa requer uma anédlise cuidadosa sobre o problema para
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minimizar ambigiiidades e erros nos dados. Além disso, os dados coletados devem ser
significativos e cobrir amplamente o dominio do problema; ndo devem cobrir apenas as
operagbes normais ou rotineiras, mas também as excegdes e as condicdes nos limites do

dominio do problema.

Normalmente, os dados coletados sdo separados em duas categorias: dados de
treinamento, que serdo utilizados para o treinamento da rede e dados de teste, que serfio

utilizados para verificar sua performance sob condigdes reais de utilizagio.

Normalizacao dos dados.

Em geral a faixa de normalizagfio dos dados fica entre [0, 1]. Para os casos simulados
neste trabalho utilizou-se o intervalo de [0,1; 0,9} de mode a manter os valores dos pesos

mais equilibrados.

Treinamento da RN,

Como as entradas e saidas da RN ji foram definidas, sabe-se o nlimero de neurbnios
nas camadas de entrada / saida da RN. Apés esta definicdo e de posse de um software
especifico, no caso utilizou-se o software Matlab, arbitra-se o nimero de neurbnios na
camada interna, o niimero de iteragBes para o treinamento, o valor do erro e entdo procede-

se ao treinamento da RN propriamente dito.

O treinamento deve ser interrompido quando a rede apresentar uma boa capacidade de
generalizacdo ¢ quando a taxa de erro for suficientemente pequena, ou seja menor que um
erro admissivel. Assim, deve-se encontrar um ponto 6timo de parada com erro minimo €

capacidade de generalizagdo méxima.
Testes de consisténcia e utilizacio da RN.

Durante esta etapa o conjunto de teste € utilizado para determinar o desempenho da
rede com dados que ainda nfo foram apresentados. O resultado da rede, obtido nesta fase, €

uma boa indicac@o de seu desempenho real.
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Uma vez treinada, a RN pode ser simulada com grande rapidez. Milhares de
simula¢des podem ser processadas em segundos, o que possibilita 0 emprego do modelo de

RN em procedimentos de otimizacdo ou controle de processo em tempo real.
6.4 Dados para o treinamento da RN

O modelo neural apresentado na Figura 6.3 foi aplicado aos dados simulados pelo
modelo matemdtico tradicional, tanto para fita de fibras PAN (resultados apresentados no

capitulo5) como para feixe de fibras PAN (resultados obtidos em estudo anterior, Rosa

pontos, onde 1/ 3 destes pontos (509) foram utilizados para o treinamento da rede, pontos
estes representativos do processo € o restante (1016 pontos) para o teste de desempenho da
rede. Para a fita, utilizou-se o conjunto de 9 simulacdes totalizando 1315 pontos, 1/ 3 (349)

para o treinamento € 876 para andlise do desempenho da rede.
Foram definidas, as seguintes condi¢des de entrada e saidas importantes do processo:

6.4.1 Caso A - Estabilizacdo de um feixe de fibras PAN

e Raio do feixe

o Perfil de velocidade no forno: os perfis estudados foram do tipo paralelo e

perpendicular ao eixo de simetria do feixe;
¢ Temperatura do forno;
e Velocidade do ar no forno;
+ Tempo decorrido do processo de estabilizagio;

¢ Tipo de forno utilizado (isotérmico ou uniformemente varidvel com o tempo).

A matriz de entrada é portanto definida com a dimensdo 6xQ (6 tipos diferentes de

entrada com 509 elementos). As varidveis importantes de saida definidas foram:

e Temperatura do feixe;
o Concentracdo de grupos nitrila (Yen);

» Concentragio de ligagdes carbono-carbono desidrogenadas (yc=c);
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¢ Concentracdo de grupos oxigénio ligados as moléculas de polimero (vo);

6.4.2 Caso B - Estabilizacao de uma fita de fibras PAN

e Espessura da fita;

e Temperatura do forno;

* Velocidade do ar no forno;

¢ Tempo decorrido do processo de estabilizac@o;

+ Tipo de forno utilizado (isotérmico ou uniformemente varidvel).

" Para a estabilizacio de uma fita de fibras PAN a matriz de entrada é constituida de 5
tipos de dados de entrada com Q (349) elementos. As varidveis importantes de saida sdo as

mesmas definidas para o feixe.

Os testes para o ajuste dos pardmetros da Rede Neural foram feitos para cada varidvel
de safda separadamente, ou seja, ajustou-se um conjunto de parametros wl, bl, w2 e b2
para cada varidvel de saida (representadas por matrizes de saida 1xQ) e também procedeu-

se O teste para o ajuste de todas as varidveis juntas, através de uma matriz de saida 4xQ).
6.5 Normalizacdo dos dados.

A fungio erro do método das redes neurais (MATLAB) € um somatério dos desvios
absolutos entre os valores obtidos através do modelo matemdtico desenvolvido e os
calculados pela rede neural sobre todas as varidveis de saida escolhidas, que sfo as
concentracOes e temperaturas. Estas varidveis, evidentemente, possuem ordens de grandeza
totalmente diferentes, como por exemplo, concentracbes adimensionalizadas com valores
de no méximo 1 a temperaturas de até 300 °C. Para evitar que os desvios sofram as
influéncias das unidades escolhidas, € feita a normalizac#o de todas as varidveis, garantindo

assim a mesma contribuicdo dos desvios obtidos.

A normalizacio de todos os valores de entrada e saida foi feita no intervalo [0,1; 0,9].
Essa normalizacdo € vantajosa pois uma andlise das funcgdes sigmoidais leva & conclusdo de
que, embora qualquer valor seja aceito como entrada, valores absolutos muito altos
produzem como safda valores préximos de 1, e nessa regifio ndo ha grandes variagdes na

safda ao variar-se a entrada. Para cada tipo de pardmetro, determinou-se © menor € 0 maior
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valor encontrado em todos os casos (no feixe e na fita separadamente). O menor valor ficou

definido comeo sendo 0,1, e o maior, como 0,9.

Para o caso do perfil de velocidade do ar no forno e tipo de forno, em que nfo se tem
nenhum valor numérico correspondente, apenas as informagdes de perfil paralelo ou
perpendicular e forno isotérmico ou uniformemente varidvel, definiu-se arbitrariamente o
forno isotérmico como correspondendo a 0,1 e o perpendicular a 0,9 e perfil uniforme 0,1 e

varidvel 0,9.

Uma rede neuronal Feedforward com tr8s camadas (Fig. 6.3) foi desenvolvida,
treinada e analisada para cada caso em estudo (feixe e fita). Com o modelo de Redes
Neurais definido e escolhido o conjunto de pontos que representari o0 processo, resta ajustar
os pontos a Rede Neural. A seqii€ncia basica de execucao do programa no software Matlab
6.0 (Demuth, 2000), consiste em: criar a estrutura da rede e definir dos parametros wl, b1,
w2 e b2 iniciais; treinar a Rede Neural e simular de valores de saida ajustados pelos novos

valores dos parimetros.
6.6.1 Criacao da RN Feedforward

O primeiro passo para o treinamento uma rede Feedforward é criar a estrutura da
rede. A funcio newff cria uma rede Feedforward. Algumas condi¢des do modelo devem ser
definidas como: as matrizes de entrada (p) e o tamanho da camada Q, e o nimero de
neurdnios na camada interna S1. Além disso, para que os melhores valores iniciais sejam
calculados, recomenda-se que a matriz de entrada j& contenha os valores maximos e
minimos possiveis para cada tipo de entrada minmax(p). A funcdo de transferéncia
utilizada na primeira camada € a fansig e a fun¢fo de transferéncia da camada de saida é a
purelin. A regra de treinamento utilizada foi a de Levenberg-Marquardt (trainlm), uma
otimizacdo da regra de treinamento geral de redes de alimentagfo progressiva. Essa regra
permite treinamentos mais rdpidos que a regra geral, ou seja, atinge-se o erro quadrético
médio (MSE) desejado em menos iteragbes; no entanto exige mais memoéria do

computador.
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O seguinte comando cria a Rede Neural:
net=newff({minmax(p)},[S1,Q1.{ tansig’,' purelin'},'trainlm"; (6.2)

Este comando cria e inicializa os pesos e conexdes da rede; entdo a rede estd pronta

para o treinamento. O comando newff inicializard automaticamente 0s pesos.
6.6.2 Treinamento da RN

Uma vez inicializados os pesos € as conexdes, a rede estd pronta para o treinamento.

conjunto de entrada p e saidas esperadas t. Durante o treinamento, 0s pesos e as conexdes
da rede s@o iterativamente ajustadas para minimizar a fungéo de desempenho da rede. A
fun¢io de desempenho de fathas para redes Feedforward é de erro (MSE) - a média do erro
quadrado entre as saidas da rede a e as saidas esperadas t. Por esse método, os parAmetros
da dltima camada (camada de saida) sdo ajustados a partir da matriz erro quadrético médio
(MSE). Por sua vez os par@metros das camadas anteriores (camadas internas) sio
recalculados a partir da mesma matriz de saida do sistema (a), da matriz peso (w) e da
chamada matriz delta ('& ), da camada posterior. A matriz delta de uma camada de

neurdnios é a derivada da matriz erro de saida dessa camada, com relacio a matriz de

entrada da mesma camada. O comando usado para o treinamento é:
[net,tr]=train(net,p,t); {6.3)
6.6.3 Simulacdo e Teste da AN

Algumas condi¢Ges da simulacfo devern ser definidas, como nimero méximo de
iteracBes e o erro limite desejado (MSE). O processo de treinamento € executado até que o
erro desejado seja atingido, ou até gue se alcance o niimero méximo de iteragdes permitido.
Terminado o processo de treinamento, 0 programa retorna os novos parimetros da Rede
Neural, além do nimero de iteragdes realizado, e do erro atingido apds cada iteragfo.
Terminado o processo de treinamento, o programa pode simular valores de saida a partir
dos novos pardmetros da Rede Neural aplicados aos dados de entrada, utilizando-se o

comando:
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a=sim(net,p); (6.4)

Com isso, pode-se comparar ¢ conjunto de valores de saida obtido pela Rede Neural

(a) com o conjunto de pontos desejado (t).

O desempenho de uma rede treinada pode ser medido pelos erros no treinamento e
teste através de uma regressdo linear entre a resposta da rede e o0s objetivos

correspondentes. A sub-rotina postreg executa esta andlise.

a=sim(netp),
fm.b.r] = postreg(a.t) (6.6)

Este comando retorna trés parimetros, que representamn a melhor regressdo linear
entre as saidas desejadas (t) e as safdas da Rede Neural (a), a = m*t+b. Para um ajuste
petfeito (t = a), m deveria ser 1, e b seria 0. A terceira varidvel devolvida por postreg € o
coeficiente de correlagdo (R) entre as saidas da RN e as saidas esperadas. Se este ntimero é

igual a 1, entdo hd uma correlagdo perfeita entre os objetivos (t) e producdes (a).

Conforme descrito procedeu-se & execugio da seqiiéncia programada com o objetivo
de ajustar as RN para cada varidvel de saida separadamente e depois para uma Rede Neural
contendo todas as varidveis de entrada e saida (tanto para a estabilizacdo de um feixe como

de uma fita de fibras PAN). Apresenta-se a seguir cada caso separadamente.
6.7 Resultados do Modelo Neural para a Estabilizacao do caso A
6.7.1 Temperatura no feixe (Treixe)

Do total de 11 casos para estabilizacio de um feixe foram escolhidos 509 pontos para
o treinamento da RN, portanto, a matriz de entrada (p) apresenta dimensio 6x509 e a matriz
de saida 1x509. Os pontos foram escolhidos de forma que representassem bem os perfis de
temperatura, priorizando pontos em que se observava grande variagdo. Procurou-se também
regularizar os intervalos de tempo, mesmo quando n3o havia grandes variages nessas

grandezas.
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Os critérios de parada definidos para o treinamento da RN foram um erro limite
(MSE) de 1,0e-5 e um ndmero méximo de 1000 iteragcBes (valores suficientes para a
obtencdo de bons ajustes como verificaremos a seguir). Primeiramente analisou-se o erro do
tretnamento em fungéo do ndmero de iteragSes para diferentes niimeros de neurbnios na
camada interna durante o treinamento. A Figura 6.4 ilustra o tipo de curva obtida para o

treinamento da RN com 5 neurdnios na camada interna.

__Jreinamento

-« Meta

Figura 6.4: Caso A (Tgixe) - Erro (MSE) do treinamento, para 81 = 5, em funcao do

nimero de iteracoes.

Para o caso de 5 neurdnios na camada interna, o erro atingido apds 1000 iteragdes foi
de 6,8e-4, e a meta definida de 1,0e-5 nio foi alcancada. Foram realizados testes para mais
neurdnios e os resultados estdo apresentados na Tabela 6.1. A intencdo de se analisar estas
curvas é a de encontrar o nimero étimo de neurbnios na camada interna, onde espera-se
alcancar a meta definida para o erro com um menor nimero de iteragdes e menor nimero de
neurdnios possiveis, com resultados satisfatérios. Na Figura 6.5 temos a representacdo do

desempenho do treinamento para diferentes niimeros de neurdnios na camada interna.
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Tabela 6.1: Caso A (Trixe) - Estudo do erro (MSE) em funcio do nimero de iteragdes para

diferentes niimeros de neurdnios na camada interna durante o treinamento.

Erro (MSE)

Niimero de IteracSes Erro (MSE) g Niimero de Neurdnios (S1)
I 1000 6,804 s

1000 2,9¢-4 6

1000 3,1e-4 7

1000 3,8¢e-5 8

1000 5,6¢-5 9

1000 5.2e-5 10
1000 1,4e-5 11
1000 2,1e-5 12
1000 2,3e-5 13
372 1,0e-5 14
413 1,0e-5 15
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Figura 6.5: Caso A (Tgixe) - (a) (MSE) do treinamento em funcio do nimero de

neurdnios na camada interna; (b) Niimero de iteracoes em funcio do niimero de

neurdnios na camada interna.
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Analisando-se os valores da Tabela 6.1 e a Figura 6.5, verifica-se que existe um
nimero 6timo de neurnios na camada interna em func@o do nimero de iteracOes € erro
definido. Neste caso, o menor nimero de iteracbes para alcancar a meta de 1,0e-5 foi del4
neurdnios, portanto este é o melhor valor para o treinamento da RN. E importante lembrar
que quanto maior ¢ nimero de neurbnios e iteracbes, mais lenta serd a execugdo do

programa, ja que maior serd o nimero de pesos sindpticos a serem ajustados.

A Figura a seguir apresenta ¢ desempenho do treinamento para 14 neurdnios (camada

Interna).

__ Treinamento

-- Meta

Figura 6.6: Caso A (Treixe) - Erro (MSE) do treinamento, para 51 = 14, em funcio do

niimero de iteracoes.

Os resultados obtidos pelo treinamento da RN com S1 = 14 sdo apresentados na

Figura 6.7, através de uma comparagdo entre as saidas esperadas (t) e saidas da RN (a).

Na Figura 6.8 apresenta-se o teste para a avaliagio do desempenho desta RN
utilizando as demais entradas que ainda ndo foram apresentadas & rede. Trata-se somente da
simulagio das saidas pela RN a partir das novas entradas (conjunto teste - 1016 pontos)

com a arquitetura obtida pelo treinamento. Esta simulagfo indica se 2 RN foi ou ndo capaz
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de fazer generalizagdes, ou seja, se os valores simulados pela rede sfo ou nfo consistentes

com os valores esperados.

Figura 6.7: Caso A (Ti.ixe) - Resposta do treinamento da RN, com S1 = 14: comparacio

entre as saidas da Rede Neural (a) e saidas desejadas (t).

< Teixe
- Auste |inear

Figura 6.8: Caso A (Tgeixe) - Avaliacio do desempenho da RN, através do melhor
ajuste linear, para o conjunto de teste: comparacao entre as saidas da RN (a) e saidas

desejadas (t).
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Na Figura 6.8 tem-se o melhor ajuste linear entre as saidas da RN (a) e as saidas
esperadas (a) e este ajuste indica que a RN obtida tem um Stimo desempenho ja que a

regressao linear apresentou R = 0,99,
6.7.2 Concentragdo de grupos Nitrila (Yer)

Para a mesma matriz de entrada 6x509 avalia-se agora a resposta para a concentracio
de grupos nitrila (¥ep). Definiu-se também para o treinamento destes dados uma meta de

1,0e-5 e um nimero miximo de 1000 iteracdes.

Para o caso de 5 neurdnios na camada interna o erro atingido apds 1000 iteragdes fol
de 3,8e-4, e a meta definida de 1,0e-5 nao foi alcancada. Foram realizados testes para mais

neurdnios e os resultados estdo apresentados na Tabela 6.2.

__ Treinamento

-~ Meta

Figura 6.9: Caso A () - Erro (MSE) do treinamento, para S1 = 5, em funcido do

nimero de iteracoes.

Como no caso da temperatura, analisou-se o erro do treinamento em fungio do
nimero de iteragdes para diferentes ntimeros de neurdmios na camada interna durante o
treinamento. A Figura 6.9 ilustra a curva obtida para o teste da RN com 5 neurlnios na

camada interna.



Capitulo 6 — Aplicacao de Redes Neurais aos Dados Simulados g3

Tabela 6.2: Caso A (Yen) - Estudo do erro (MSE) em func@o do ndmero de iteragdes para

diferentes ndmeros de neurdnios na camada interna durante o treinamento.

Nimero de Iteracdes Erro (MSE) __l! Nimero de Neurbnios (S1)

1000 T 384 5
1000 2,7e-4 6
1000 1,7e-4 7
1000 2,7e-5 8
1000 1,6e-5 9
1000 1,2e-5 10
1000 3,0e-5 11
1000 1,3e-5 12
186 1,0e-5 13
446 1,0e-5 14

A Figura 6.10 representa graficamente estes pontos. Neste caso, 0 menor nimero de

iteragcOes para alcancar a meta de 1,0e-5 foi del3 neurbnios na camada interna, portanto este

¢ o melhor valor para o niimero de neurdnios.
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Figura 6.10: Caso A (Yen) - (a) (MSE) do treinamento em funcio do niimero de

neurdnios na camada interna; (b) niimero de iteractes em funcio do mimero de

neurdnios na camada interna.

camada interna.

A Figura 6.11 acompanha o desempenho do treinamento para 13 neurdnios na
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Figura 6.11: Caso A (¥c,) - Erro (MSE) do treinamento para S1 = 13, em fungéo do

nimero de iteracoes.

Os resultados obtidos pela RN com S1 = 13 e 186 iteracdes, sdo apresentados na

Figura 6.12.

Figura 6.12: Caso A (¥..) - Resposta do treinamento da RN com S1 = 13: comparacao

entre as saidas da Rede Neural e saidas desejadas.

A seguir aplica-se o teste para a avaliagio do desempenho desta RN utilizando o

conjunto teste. A Figura 6.13 indica que a RN obtida tem um excelente ajuste (R = 1).
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o Yen
Ajuste Linear

Figura 6.13: Caso A (¥cn) ~ Avaliacdo do desempenho da RN, através do melhor ajuste
linear, para o conjunto de teste: comparacio entre as saidas da RN (a) e saidas

desejadas (t).
6.7.3 Concentracdo de ligagbes carbono-carbono desidrogenadas (V,-c)

Definiu-se para o treinamento da RN para a concentracio de ligagbes carbono-
carbono um erro limite de 1,0e-5 e um ndmero méximo de iteragdes de 1000. A Figura 6.14

mostra o erro treinamento da RN com 5 neurfnios na camada interna.

_ Treinamento

-- Meta

Figura 6.14: Caso A (Y=.) - Erro (MSE) do treinamento, para S1 = 5, em funcio do

namero de iteracoes.
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Para o caso de 5 neurdnios na camada interna o erro atingido apds 1000 iteracdes foi

de 1,4e-4, e meta definida de 1,0e-5 ndo foi alcancada. Os treinamentos para mais

neurdnios estdo apresentados na Tabela 6.3,

Tabela 6.3: Caso A (ye=) - Estudo do erro (MSE) em func@o do niimero de iteragbes para

diferentes nimeros de neurdnios na camada interna durante o treinamento.

Erro (MSE)

Namero de Iteractes Erro (MSE) Nimero de Neurdnios (S1)
1000 1,4e-4 5
ST 7S Emm—
1000 5.8e-5 7
1000 1,6e-5 8
713 1,0e-5 9
1000 1.5e-3 10

Neste caso, 0 menor nimero de iteracGes para alcancar a meta de 1,0e-5 foi de 9

neurdnios na camada interna, portanto este é o melhor valor para o ndmero de neurdnios.
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Figora 6.15: Caso A (Y=o - (a) (MSE) do treinamento em funcio do nimero de

peurdnios na camada interna; (b) niimero de iteractes em funcdo do mimero de

A Figura 6.16 acompanha o desempenho do treinamento para 9 neurdnios na camada

interna.

neuronios na camada interna.

1
17
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Figura 6.16: Caso A (y.-¢) - Erro (MSE) do treinamento, para §1 = 9, em funcio do

mimero de iteracoes.

Os resultados da Rede Neural com S1 = 9 e 713 iteracdes, sdo apresentados na Figura
6.17.

Figura 6.17: Caso A (Y=} - Resposta do treinamento da RN com S1 = 9: comparacio

entre as saidas da Rede Neural e saidas desejadas.

A Figura 6.18 indica que a RN obtida tem um ajuste perfeito (R =1,0).
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Figura 6.18: Caso A (y.=.) - Avaliacio do desempenho da RN, através do melhor ajuste
linear, para o conjunto de teste: comparacio entre as saidas da RN (a) e saidas

desejadas (t).
6.7.4 Concentracdo de grupos oxigénio ligados as moléculas de poiimero (y,)

Definiu-se para ¢ treinamento da RN um erro limite de 1,0e-5 ¢ um ndmero maximo
de 1000 iteracdes. A Figura 6.19 apresenta o treinamento para 5 neurdnios na camada

interna.

__ Treinamento

-~ Meta

Figura 6.19: Caso A (¥,) - Erro (MSE) do treinamento, para S1 = 5, em funcio do

nitmero de iteracoes.
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Para o caso de 5 neurdnios na camada interna o erro atingido apds 1000 iteragdes foi
de 2,13e-4, e meta definida de 1,0e-5 ndo foi alcancada. Os treinamentos para rnais

neurdnios estdo apresentados na Tabela 6.4 ¢ Figura 6.20.

Tabela 6.4: Caso A (y,) - Estudo do erro (MSE) em funcio do niimero de iteragdes para

diferentes nimeros de neurdnios na camada interna durante o treinamento.

Nimero de Iteracdes Erro (MSE) Niimero de Neurdnios (S1 )lj
1000 2.1e4 } 5 !
T — e =
1000 6,8e-5 7
1000 3,0e-5 8
1000 2,3e-5 9
1000 1,4e-5 10
1000 1,0e-5 11
216 1,0e-5 12
134 1,0e-5 13
84 1,0e-5 14
178 1,0e-5 15

zoce”y | S 00
B - S S S S S T

4 Eli |3 1‘0 1‘2 ;4 ) 1‘6 N é N C d {
P . fimero de NeurSnios na Camada Interna
Niimero de Neurbnios na Camada Interna
(a) (b)

Figura 6.20: Caso A (y,) - (a) (MSE) do treinamento em funcio do nimero de
neurdnios na camada interna; (b) nimero de iteractes em funcio do nimero de

neurdnios na camada interna.
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O menor nimero de iteragdes para alcancar a meta foi del4 neurdnios na camada
interna. A Figura a seguir acompanha o desempenho do treinamento para 14 neurdnios na

camada interna.

. Treinamento

-~ Meta

Figura 6.21: Caso A (y,) - Erro (MSE) do treinamento, para S1 = 14, em funcio do

nimero de iteracoes.

Os resultados obtidos pela RN com S1 = 14, sfo apresentados na Figura 6.22.

Figura 6.22: Caso A (3,) - Resposta do treinamento da RN com S1 = 14: comparacio

entre as safdas da Rede Neural (a) e saidas desejadas(t).
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A seguir aplica-se o teste para a avaliaco do desempenho desta RN. A RN obtida tem

um §timo desempenho (R = 1,0).

S
— Ajuste Linear

Figura 6.23: Caso A (y,) - Avaliacfo do desempenho da RN, através do melhor ajuste
linear, para o conjunto de teste: comparacao entre as saidas da RN (a) e saidas

desejadas (t).
6.7.5 Rede Neural global.

A dltima Rede Neural a ser ajustada contém todas as varidveis de saida em estudo
juntas, a temperatura e as concentracdes, formando uma matriz 4x509. Conforme esperado,
o ajuste foi mais dificil e lento do que para os outros casos. Definiu-se entfo um erro limite
maior de 1,0 e-4 & nimero maximo de iteracdes igual a 1000. Primeiramente analisou-se o
erro do treinamento em funciio do nimero de iteracdes para diferentes nimeros de
neurdnios na camada interna durante o treinamento. A Figura 6.24 ilustra o tipo de curva

obtida para o teste da RN com 5 neurbnios na camada interna.

Para o caso de 5 neurdnios na camada interna o erro atingido apds 1000 iteragtes foi
de 8,9¢-4, ¢ a meta definida de 1,0e-4 ndo foi alcancada. Foram realizados testes para mais

neurdnios e os resultados estdo apresentados na Tabela 6.5 e Figura 6.25.
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. Treinamento

-~ Metz

Figura 6.24: Caso A (RN global) - Erro (MSE) do treinamento, para S1 = 5, em funcio

do niimero de iteragoes.

Tabela 6.5: Caso A (RN global) - Estudo do erro (MSE) em func¢fo do ntimero de iteractes

para diferentes niimeros de neurdnios na camada interna durante o treinamento.

Nuamero de Iteractes l Erro (MSE) Niimero de Neurbnios (S1)

- 1000 8,94 5
1000 8,3e-4 6

1000 3,9¢-4 7
______ 1000 2.5e-4 8
1000 3,4e-4 9

1000 1,7e4 10

1000 3,0e-4 11

65 1,0e-4 12

567 1,0e-4 13
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Figura 6.25: Caso A (RN global) - (a) (MSE) do treinamento em funcio do niimero de
neurdnios na camada interna; (b) ndmero de iteractes em fungio do ndmero de

peurdnios na camada interna.

Analisando a Tabela 6.5 e a Figura 6.25 conclui-se que a melhor opg¢do de
treinamento € com 12 neurbnios na camada interna, onde se atinge o erro limite de 1,0 e-4

com 635 iteragdes.

A Figura 6.26 apresenta o desempenho do treinamento para 12 neurdnios na camada

interna.

. Treinamento

-~ Meta

Figura 6.26: Caso A (RN global) - Erro (MSE) do treinamento, para S1 =12, em

funcio do nimero de iteracgoes.
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Os resultados a seguir foram obtidos pela Rede Neural global com S1 = 12. Apesar do
erro definido neste caso ser maior que nos ajustes das varidveis separadamente, o resultado
obtido foi muito bom, como verificado pelo ajuste linear obtido pela simula¢@o do conjunto

teste.

Figura 6.27: Caso A (RN global) - Resposta do treinamento da RN com S1 =12:

comparacio entre as saidas da Rede Neural (a) e saidas desejadas (t).

A seguir (Figura 6.28) aplica-se o teste para a avaliagdo do desempenho desta RN

para as demais entradas que ainda nflo foram apresentadas a rede.

O ajuste linear € obtido para cada varidvel de safda separadamente. Os Gréficos 6.29,
6.30, 6.31 e 6.32 indicam que a RN obtida tem um 6timo desempenho ja que as regressoes

lineares apresentaram R = 0,98, R = 0,99, R = 0,99 e R = 0,99 respectivamente.
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Figura 6.28: Caso A (RN global) - Avaliaciio do desempenho da RN para o conjunto

de teste: comparacio entre as saidas da Rede Neural (a) e saidas desejadas (t).

.
y

Figura 6.29: Caso A (RN global, Tg.x.) - Avaliacio do desempenho da RN, através do
melhor ajuste linear, para o conjunto de teste: comparacao entre as saidas da RN (a) e

saidas desejadas (t).
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Figura 6.30: Caso A (RN global, ycn) - Avaliacio do desempenho da RN, através do
melhor ajuste linear, para o conjunto de feste: comparacao entre as saidas da RN (a) e

saidas desejadas (t).

¢ Yo=e
— Ajusie Linear
aw1

Figura 6.31: Caso A (RN global, yc.c) - Avaliacao do desempenho da RN, através do
melhor ajuste linear, para o conjunto de teste: comparacio entre as saidas da RN (a) e

saidas desejadas (t).
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Figura 6.32: Caso A (RN global, yo) « Avaliaciio do desempenho da RN, através do
melhor ajuste linear, para o conjunto de teste: comparacfo entre as saidas da RN (a) e

saidas desejadas (t).
6.8 Resuitados do Modelo Neural para a Estabilizacao do caso B
6.8.1 Temperatura na fita (Tgs)

Do total de 9 casos para estabiliza¢8o de uma fita foram escolhidos 439 pontos para o
treinamento da RN, portanto, a matriz de entrada (p) apresenta dimens@o 5x439 e a matriz
de saida 1x439. Definiu-se para o treinamento da RN para a temperatura um erro limite de
1,0e-5 e um nimero méaximo de 1000 iteragdes. A Figura 6.33 mostra o treinamento da RN
com 3 neurbnios € os testes para mais neurdnios estdo apresentados na Tabela 6.6 e Figura

6.34.
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__. Treinamento
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Figura 6.33: CSSB (ﬁ:;) - Erro (MSE) do treinamento, para S1 = 3, em funcéio do

nimero de iteracoes.

Tabela 6.6: Caso B (Tg) - Estudo do erro (MSE) em funcio do nimero de iteracdes para

diferentes ndimeros de neurdnios na camada interna durante o treinamento.

Niuimero de Iteractes Erro (MSE) Numero de Neurdnios (S1)
1000 1,8e-5 3
80 1.0e-5 4
908 1,0e-5 5
1000 1,2e-5 6
tEx3t 1600 < /.
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Figura 6.34: Caso B (Tye) - (2) (MSE) do treinamento em fung¢io do niimero de
neurdnios na camada interna; (b) niimero de iteracées em funcio do ntimero de

neurdnios na camada interna.
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Neste caso definimos S1 =4 como o melhor valor para o treinamento. Na Figura 6.35

temos o desempenho do treinamento para 4 neurdnios na camada interna.

__ Treinamento

-- Meta

Figura 6.35: Caso B (Tg:.) - Erro (MSE) do treinamento, para S1 = 4, em funcio do

nitmero de iteracdes.

Os resultados obtidos para a temperatura da fita com S1 = 4, sfo apresentados na

Figura 6.36 através de uma comparacio entre as safdas esperadas (t) e saidas da RN (a).

Figura 6.36: Caso B (Ts:.) - Resposta do treinamento da RN com S1 = 4: comparacéo

entre as saidas da Rede Neural (a) e saidas desejadas (t).
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A seguir aplica-se o teste para a avaliacio do desempenho desta RN.

Figura 6.37: Caso B (Tg.,) - Avaliacio do desempenho da RN, através do melhor
ajuste linear, para o conjunto de teste: comparacfo entre as saidas da RN (a) e saidas

desejadas (t).

A Figura 6.37 indica que a RN obtida tem um excelente desempenho (R = 1).

6.8.2 Concentracdo de grupos Nitrila (Ven)

Definiu-se para o treinamento da RN um erro limite de 1,0e-5 e um niitmero méximo
de 1000 iteracdes. A Figura 6.38 acompanha o treinamento da RN com 4 neurbnios na
camada interna. Para o caso de 4 neurdnios na camada interna o erro atingido apés 1000

iteracGes foi de 3,5e-4, e a meta definida de 1,0e-5 ndo foi alcangada.
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Figura 6.38: Caso B (¥c) - Erro (MSE) da RN, para S1 = 4, em func&o do nimero de

iteracoes.

Foram realizados testes para o erro e o niimero de iteragSes em funcio do ndmero de

neurdnios, apresentados na Tabela 6.7 e Figura 6.39.

Tabela 6.7: Caso B (y.;) - Estudo do erro (MSE) em funcfo do nlimero de iteractes para

diferentes niimeros de neurdnios na camada interna durante o treinamento.

Numero de Iteractes Erro (MSE) M Niimero de Neurdnios (S1)
1000 884 3
1000 3,5¢e-4 4
1000 4 8e-4 5
1000 5,9e-5 6
1000 1,6e-5 7
1000 6,2e-5 8
175 1,0e-5 9
425 1,0e-5 10
603 1,0e-5 11
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Figura 6.39: Caso B (y.,) - (a) (MSE) do treinamento em funciio do nimero de
neurdnios na camada interna; (b) niimero de iteracdes em funcgio do niimeroe de

neurdnios na camada interna.

Neste caso, 0 menor nimero de iteracGes para alcancar a meta de 1,0e-5 foi de 9

neurdnios na camada interna, portanto este € o methor valor para o nimero de neurdnios.

Na Figura 6.40 temos o desempenho do treinamento para 9 neurdnios na camada

interna.

_. Treinamento

-- Meta

Figura 6.40: Caso B (¥eu) - Erro (MSE) do treinamento, para S1 = 9, em funcio do

ntimero de iteracoes.
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Os resultados obtidos para a concentracio de grupos nitrila na fita pela Rede Neural

com S1 =9 e 175 iteragdes, s#o apresentados na Figura 6.41.

Figura 6.41: Caso B (y.,) - Resposta do treinamento da RN com S1 = 9: comparaciio

entre as saidas da Rede Neural (a) e saidas desejadas (t).

O conjunto de teste, na Figura 6.42, apresentou um ajuste linear perfeito (R = 1).

Yen
e Aipgie Lingar
1{a=1q)

Figura 6.42: Caso B (y..) - Avaliacio do desempenho da RN, através do melhor ajuste
linear, para o conjunto de teste: comparaciio entre as saidas da RN (a) e saidas

desejadas (t).
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6.8.3 Concentragéo de ligagbes carbono-carbono desidrogenadas (ye-c)

Definiu-se para o treinamento da RN um erro limite de 1,0e-5 e um nimero méaximo
de 1000 iteragOes. A Figura 6.43 apresenta o treinamento com 2 neurdnios na camada

interna.

___ Treinamento

Mt

Figura 6.43: Caso B (y..) - Erro (MSE) do treinamento, para S1 = 2, em funcio do

nimero de iteragoes.

Neste caso o erro atingido apés 1000 iteracdes foi de 3,3e-5, e a meta definida de
1,0e-5 ndo foi alcancada. Os treinamentos para mais neurdnios estdo apresentados na

Tabela 6.8 e Figura 6.43.

Tabela 6.8: Caso B (yec) - Estudo do erro (MSE) em funco do ndmero de iteracdes para

diferentes ndmeros de neurbnios na camada interna durante o treinamento.

Niimero de It&ag?g Erro (MSE=) Numero de Neurm
1000 3,3e-5 2
65 7.5e-6 3
39 1,0e-5 4
91 1,0e-5 5
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Figura 6.44: Caso B (y.=) - (a) (MSE) do treinamento em fun¢do do nimero de
neurdnios na camada interna; (b) mimero de iteracdes em fun¢io do nimero de

neurdnios na camada interna.

Neste caso o menor erro (menor do que o limite definido) foi obtido com 65 iteractes
e com apenas 3 neurdnios na camada interna, portanto, optamos pelo treinamento com 3

neurdnios na camada interna.

.. Treinamento
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Figura 6.45: Caso B (y.=) - Erro (MSE) do treinamento, para S1 = 3, em funcio do

niimero de iteracoes.
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Os resultados obtidos para a concentragio de C=C na fita pela Rede Neural com S1 =

3 e 65 iteracOes, sao apresentados na Figura 6 46.

Figura 6.46: Caso B (y.-.) - Resposta do treinamento da RN com S1 = 3: comparacio

entre as saidas da Rede Neural (a) e saidas desejadas (t).

A Figura 6.47 indica que a RN obtida tem um excelente ajuste - R = 1.

i & Yeme F
i}~ Ajuste Linear

R=1(a=1

Figura 6.47: Caso B (V=) - Avaliacio do desempenho da RN, através do melhor ajuste
linear, para o conjunto de teste: comparacio entre as saidas da RN (a) e saidas

desejadas (t).
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6.8.4 Concentragcdo de grupos oxigénio ligados as moléculas de polimero (y,)

Definiu-se para o treinamento desta RN um erro de 1,0e-5 e um nimero méximo de

1000 iteragdes. A Figura 6.48 apresenta o treinamento com 2 neurdnios na camada interna.

_.. Treinamento

- - Meta

Figura 6.48: Caso B (y,) - Exrro (MSE) do treinamento, para S1 = 2, em funcéio do

nimero de iteracgoes.

Para 2 neur6nios na camada interna o erro atingido apds 1000 iteragGes foi de 5,1e-5,
e a meta definida de 1,0e-5 ndo foi alcancada. Os testes para mais neurdnios estdo

apresentados na Tabela 6.9 e Figura 6.49.

Tabela 6.9: Caso B (y,) - Estudo do erro (MSE) em funciio do nimero de iteragdes para

diferentes nimeros de neurdnios na camada interna durante o treinamento.

Ntmero de lteragdes " Erro (MSE) [ Nimero de Neuronios (S1) |
1000 5.1e-5 2
g 4503 3
&3 9,265 2
117 1,065 5

O menor nimero de iteracdes para alcancar a meta de 1,0e-5 foi de 3 neurdnios na

camada interna.
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Figura 3.49: Caso B (y,) - (a) (MSE) do treinamento em funcio do niimero de
neurdnios na camada interna; (b) mimero de iteracdes em funcio do namero de

neurdnios na camada interna.

A Figura 6.50 acompanha o desempenho do treinamento para 3 neurdnios na camada

interna.

_Treinamento

- - Meta

Figura 6.50: Caso B (y,) - Erro (MSE) do treinamento para S1 = 3 em funcéo do

niimero de iteracdes.

Os resultados obtidos para a concentracdo de oxigénio na fita pela Rede Neural com

S1 =3 e 8 iteracdes, sd0 apresentados na Figura 6.51.
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Figura 6.51: Caso B (y,) - Resposta do treinamento da RN com S1 = 3: comparacio

entre as saidas da Rede Neural (a) e saidas desejadas (t).

C Yo
Ajuste Linsar
R=1{a=1)

Figura 6.52: Caso B (y,) - Avaliacio do desempenho da RN, através do melhor ajuste
linear, para o conjunto de teste: comparacio entre as saidas da RN (a) e saidas

desejadas (t).

A RN obtida tem um excelente ajuste j4 que a regresso linear apresentou R =1,
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6.8.5 Rede Neural global.

Foi observado que todos os treinamentos para as varidveis da estabilizacio do feixe
foram mais lentos do que os treinamentos do caso fita, pois exigiram mais neurdnios e
iteracOes para alcancarem a meta estabelecida. Este fato pode ser explicado devido ac

comportamento mais estivel apresentado na estabiliza¢do das fitas PAN.

A ultima Rede Neural a ser ajustada contém todas as varidveis de saida em estudo

juntas, formando uma matriz 4x509. Definiu-se para o treinamento da RN um erro limite de

~1;08-5 (pata fita €sta meta foi atingida) ¢ um ndmero miximo de 1000 iteragdes. A Figura

6.53 mostra o trejnamento da RN com 3 neurdnios na camada interna.

. Treinamento

-~ Meta

Figura 6.53: Caso B (RN global) - Erro (MSE) do treinamento, para S1 = 3, em funcéo

do mimero de iteracdes.

Para o caso de 3 neurbnios na camada interna o etro atingido apds 1000 iteracoes foi
de 9,6e-4, e a meta definida de 1,0e-3 nio foi alcancada. Foram realizados testes para mais

newrdnios e os resultados estio apresentados na Tabela 6.10 e Figura 6.54.

Tabela 6.10: Caso B (RN global) - Estudo do erro (MSE) em funcdo do nimero de

iteragBes para diferentes nimeros de neurdnios na camada interna durante o treinamento.
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Frro (MSE)

Niimero de IteracBes _Ii Ermro (MSE) Niimero de Neurdnios (S1)
— 1000 N 9,604 - 3
1000 5,2¢-4 4
1000 1,8e-4 5
1000 1,6e-4 6
1000 4,7e-5 7
1000 9.4e-5 8
1000 8,6e-5 9
1000 1,6e-5 10
1000 1,.2e-5 11
1000 1,8e-5 12
183 1,0e-5 13
1000 1,3e-5 14

Neste caso, o menor nimero de iteragdes para o menor erro foi de 13 neurbnios na

camada interna.
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Figura 6.54: Caso B (RN global) - (a) (MSE) do treinamento em funcio do niimero de
neurdnios na camada interna; (b) niimero de iteracoes em funcio do niimero de

neuronios na camada interna.

A Figura 6.55 mostra 0 desempenho do treinamento para 13 neurbnios na camada

interna.
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__ Treinamento

-~ Meta

Figura 6.55: Caso B (RN global) - (MSE) do treinamento, para 81 = 13, em funcéo do

niimero de iteracdes.

Os resultados com S1 = 13 e 183 iteragBes, sdo apresentados na Figura 6.56.

Figura 6.56: Caso B (RN global) - Resposta do treinamento da RN com 81 = 13:

comparacéo entre as safidas da Rede Neural (a) e saidas desejadas (t).

A seguir aplica-se o teste para desempenho desta RN.
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Figura 6.57: Caso B (RN global) - Avaliacdo do desempenho da RN para o conjunto

de teste: comparacfo entre as saidas da Rede Neural (a) e saidas desejadas (&).

As Figuras abaixo indicam que os dados foram perfeitamente ajustados pela RN (R =

1 em todos os casos).

Figura 6.58: Caso B (RN global, ycn) - Avaliacdo do desempenho da RN, através do
melhor ajuste linear, para o conjunto de teste: comparacéo entre as saidasda RN (a) e

saidas desejadas (t).
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@ Yo=r
1 = Ajuste Linear
i R=1(= t

Figura 6.59: Caso B (RN global, yc=c) - Avaliacao do desempenho da RN, através do
melhor ajuste linear, para o conjunto de teste: comparaco entre as saidas da RN (a) e

saidas desejadas (t).

Yo
i~ Ajusts Linear
R=1fa=t}

Figura 6.60: Caso B (RN global, yo) - Avaliacio do desempenho da RN, através do
melhor ajuste linear, para ¢ conjunto de teste: comparacao entre as saidas da RN (a) e

saidas desejadas (t).
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-— Ajuste Linear

Figura 6.61: Caso B (RN global, Tx.,) - Avaliaciio do desempenho da RN, através do
melhor ajuste linear, para o conjunto de teste: comparacao entre as saidas da RN (a) e

saidas desejadas (t).
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7. ESTUDO EXPERIMENTAL DO PROCESSO
7.1  introducéo

A planta experimenta] para a estabilizacio termo-oxidativa das fibras PAN, inclui um
forno de estabilizagfio tubular horizontal existente no laboratério de Divisdo de Materiais
do Institato de Aerondutica e Espaco (IAE) do Centro Técnico Aeroespacial (CTA), a qual
foi também utilizada no trabalho de Del' Arco (1997). Utilizaram-se as mesmas condicdes
de estabﬂzzagao propostas por Del' Arco (1997), que foram obtidas por vérios testes
expemmentaxs Os perfis de ternperatura do forno e da fita de fibras foram determinados e
algumas amostras da fita foram selecionadas durante o processo para subseqiiente

caracterizacdo (andlise elementar orgénica, ressonéincia magnética nuclear ¢ determinacio

da massa especifica).
7.2 Material e Métodos
7.2.1 Material

Utilizou-se como matéria-prima fibras de poliacrilonitrila SAF (Special Acrylic
Fiber) da Ind. Courtaulds (Courtaulds U. S. Patent, 1970), em fitas de 3000 filamentos

continuos, com a seguinte composicdo quimica:

e 93 % p/p acrilonitrila;
s 6 % p/p acrilato de metila;
e 1 % p/p é4cido itacdnico
Esta fita de 3000 filamentos tem aproximadamente uma largura de 0.4 cm, espessura

de 0,1 cm, cor branca e foi transformada em PAN oxidada (PANOX) apds tratamento

térmico de estabilizac3o oxidativa.
7.2.2 Procedimento experimental (segundo Del' Arco, 1987)

Durante o processo de estabilizacdo oxidativa, a fibra PAN € submetida a um
tratamento térmico, sob condi¢bes de temperaturas, fluxo de ar, e tensdes cuidadosamente

controlados. Neste trabalho utilizaram-se as condi¢des de estabilizacfo propostas por Del
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Arco (1997), obtidas por estudos sisteméticos das condi¢bes de estabilizacdo (perfil de

temperatura, tempo de residéncia, tens@o e atmosfera).

-

O conjunto de fibras PAN foi submetido entdo & estabilizacfio termo-oxidativa
mantendo-se um perfil de temperatura entre 190 °C e 270 °C, tempo de tratamento de 6000
segundos e sob tensdo. Estas condigdes de processo foram determinadas por Del' Arco
(1997) que teve como meta principal a obtencéo de fibras PANOX com a massa especifica

maior ou igual a 1,4 g/em®.

Primeira etapa: a fibra de poliacrilonitrila € mantida sob tensdo, para permitir uma

melhor fixagdo da orientagdo das cadeias carbdnicas da fibra PAN.

Segunda etapa: a fibra PAN passa nesta etapa por uma grande transformacfo através
das reacGes quimicas de desidrogenacdo e ciclizagfo da cadeia carbénica (Figura 7.1). A
temperatura inicial fica em torno de 190 °C alcancando 230 °C no final. Nesta fase a fibra

jé& apresenta cor bem escura.

CICLIZACAQ i CN CN +0 2 I DESEDROGENACAO
Ha0

PAN W
m CN CN CN
N N N
+02 Pt . .
-H.O
DESIDROGENACAO Pt N N .. CICLIZAGCAQ

Figura 7.1: Ciclizacio e desidrogenacio da PAN.

Etapa final da estabilizacdo: ocorre entre 230 °C a 270 °C, onde iniciam-se as
reacOes quimicas de oxidacio das fibras. Ao final desta etapa obtem-se enfim a fibra
estabilizada oxidativamente (fibra PANOX), que constitui um material negro de alta

resisténcia térmica (Figura 7.2) e aplicacdo industrial como isolante térmico.
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Figura 7.2: Oxidaciio da PAN.

O esquema do forno de estabilizacdo utilizado esté representado na Figura 7.3 ¢ na

Figura 7.4 apresenta-se uma foto dos fornos experimentais montados no CTA. Trata-se de

um forno continuo de estabilizacio.

Conixele da

Forno de “
Estabilizacio

Figura 7.3: Esquema do forno para a etapa de estabilizacfio de fibras PAN

O esquema experimental € composto de uma seqiiéncia de dois fornos (A e B) cada
um com 150 cm de comprimento € com aberturas nas extremidades ao ambiente. Devido &
distincia entre os fornos A e B, a fita de fibras fica exposta & temperatura ambiente e pode-
se observar a cor (escura) da fita na saida do primeiro forno e no final da segunda etapa do
processo. Este primeiro forno A € composto de 10 zonas de temperatura controladas que
variam de 190 a 230 °C, a uma distincia de aproximadamente 15 cm entre elas e o segundo
forno B é também composto 10 zonas de temperatura que variam de 230 a 270 °C com uma
distdncia de 15 cm entre cada zona. O tempo total de estabilizacfio é de aproximadamente

6000 segundos.
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Figura 7.4: Montagem experimental dos fornos de estabilizacio montados na Divisdao

de Materiais do CTA.

Como a estabilizagio € um processo exotérmico, ¢ necessdrio uma seqiiéncia de
aquecimento gradual para evitar a ocorréncia exagerada de liberacdo de energia pelas
reagdes quimicas, 0 que poderia provocar uma grande oxidacio e queima das fibras. A PAN
¢ entdo submetida a estabilizacio oxidativa mantendo-se constante o perfil de temperatura,
o tempo de tratamento e a tensio aplicada a fibra (estes parimetros, perfis de temperatura,
tempo e tensdo, foram reproduzidos do trabaltho de Del” Arco (1997), de forma a se obter as
fibras de PANOX com a massa especifica maior ou igual a 1,4 g/cmS, menor tempo ¢ a

melhor qualidade da estabilizacdo).

Na Figura 7.5 apresenta-se a foto das fibras durante o processo de estabilizagio, onde
as fibras de PAN originalmente brancas tornam-se amarelas, douradas, marrons e

finalmente negras.

Qs perfis de temperatura do forno ¢ da fita foram determinados por um tdnico
termopar, que corria pelo interior do forno, primeiramente para 0 acompanhamento da
temperatura deste € apds fol acoplado ao conjunto de fibras para a obtencdo do perfil de

temperatura da fita ao longo do forno. A Figura 7.6 apresenta a foto referente aos
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controladores de temperatura de cada zona do forno e em destaque a indicacdo de

temperatura do termopar, que determinou os perfis de temperatura.

Figura 7.5: Mudancas de cor observadas durante a transformaciio de PAN (branca) a

PANOX (preta brilhante).

Figura 7.6: Controladores de temperatura do forno e na parte inferior direita, o

registrador de temperatura do termopar dentro do forno e acoplados a fita de fibras.
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A Figura 7.7 apresenta em detalhe os controladores de tensfoexistentes na entrada ¢

saida dos fornos, os quais mantinham a velocidade da fita constante.

Figura 7.7: Controladores de tensio existentes na entrada e na saida do processo.
7.2.3 Meétodos de caracterizacdo

Utilizaram-se os seguintes métodos de caracterizacio (para as fibras PAN precursoras
¢ para as fibras estabilizadas oxidativamente): andlise elementar orgénica, ressonéncia
magnética nuclear e determinacdo da massa especifica. Os objetivos destes ensaios sdo a
avaliacfio da qualidade da estabilizacio (pelo acompanhamento da massa especifica durante
o0 processo) ¢ obtengdo das quantidades relativas dos principais grupos funcionais presentes
na fibra durante o processo de estabilizacdo (pela andlise elementar orgnica ¢ ressonéincia
magnética nuclear) e comparar estes dados com as respostas preditas pela simulagio.
Durante o processo continuo de estabilizagdo as amostras foram recolhidas (cortadas) em
pontos definidos nos fornos, o que lhe confere um tempo diferente de estabilizacio, e estas

foram entfio encaminhadas para os ensaios de caracterizagio.
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o Andlise elementar orgdnica.

O equipamento utilizado para a determinagfio das percentagens de C,HeNfolo

Perkin Elmer 2400 - CHN, da Central Analitica/ Instituto de Quimica/ Unicamp.

O Perkin Elmer 2400 - CHN utiliza o método de combustdo para converter 0s
clementos da amostra em gases simples (CO», H>O, N3). A amostra € oxidada em ambiente
de oxigénio puro, resultando estes gases simples que séo controlados para condigdes exatas
de pressio, temperatura e volume. Estes gases s@o separados (em uma coluna
cromatogrifica) sob condi¢des de estado estaciondrio e entdo sdo medidos como uma

__funcdo da condutividade térmica.

As percentagens de cada elemento (C, H e N) s@o determinadas pelo processador do
equipamento, mas antes da contagem dos elementos da amostra, o equipamento deve ser
calibrado utilizando uma amostra padrdo com pardmetros de C, H, N conhecidos. O fator de
calibracdo € entdo utilizado para determinar as quantidades da amostra e os resultados

obtidos sdo valores médios de trés determinacOes.
e Ressondncia magnética nuclear.

As amostras de fibras PAN a PANOX foram analisadas pela técnica de Ressonéncia
Magnética Nuclear (RMN), utilizando-se o equipamento Varian VXR-300 (7,1 T de campo
magnético), equipado com sonda (CP/MAS) apropriada para a andlise de amostras no
estado sdlido, do Centro de Pesquisas da Petrobrds (CENPES). Esta técnica foi utilizada
para o acompanhamento dos seguintes grupos funcionais: C=N, C=C e C=0 / COOH,

obtendo-se valores comparativos entre as amostras selecionadas durante a estabilizacdo.

Foram realizadas anélises semi-quantitativas (polarizacdo cruzada com rotagdo no
angulo mégico — CP/MAS) para cada amostra, observando-se o nicleo de 13C, e os picos

dos espectros obtidos foram integrados e comparados. As condigdes experimentais foram:

13C CP/MAS

»  Nicleo Observado: 13C

«  Frequéncia: 75,4MHz
Janela espectral: 50000Hz

*,

s,
i
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+ Tempo de aquisi¢io: 0,05 s

»,
o

Pulso: 90°(4,5 s)

« Intervalo entre pulsos: 1,5 s

«  Sequéncia: Polarizacéo cruzada (CP) com rotag#o no angulo magico (MAS)
« Tempo de contato: 1000 s

« Numero de transientes: 1600

+  Rotor: 7mm (zirconia com tampa de Kel-F)

+ Velocidade de rotacdo no MAS: 4000Hz

+ Referéncia: HMB (Hexa metilbenzeno - Pico metilas a 17,3ppm).

Processamento:

+ Line Broadening (Ib): 30 Hz
e Determinacdo da massa especifica.

As massas especificas das fibras foram determinadas pelo método “Sink- Float”
{ASTM D3800-79) na Divis@o de Materiais/ Instituto de Aerondutica e Espaco (IAE)/
Centro Técnico Aeroespacial (CTA). As amostras sdo pulverizadas em almofariz de dgata e
colocadas em um frasco com liquidos de massa especifica conhecida (padrdes de tolueno e
tetracloreto de carbono) em um banho termostatico. A massa especifica obtida corresponde
ao frasco no gual a amostra estd distribuida de maneira uniforme na parte central do

mesmeo.
7.3 Resultados e discussao
7.3.1 Determinagdo experimental dos petfis de temperatura do forno e da fita

Como discutido no capitulo 5, os processos industriais de estabilizacBo utilizam
fornos com zonas diferentes de temperatura com a intencdo de reduzir o tempo de
estabilizacdo. Os fornos utilizados neste trabalho sZo compostos de 20 zonas de
temperaturas, que foram determinadas com o auxilio de um termopar junto 4 fita e no

interior do forno. Apresenta-se a seguir uma tabela com os valores experimentais de
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temperatura do forno ¢ da fita em cada zona dos fornos. A velocidade da fita no forno é de

0,05 cm/s e, portanto a fita deixa o forno A a 3000 segundos ¢ o final da estabilizaciio

ocorre a 6000 segundos, na saida do forno B.

Na tabela 7.1 encontram-se um primeiro conjunto de valores experimentais de

temperaturas do forno € da fita em cada zona dos fornos e na Figura 7.8 apresentam-se estes

perfis de temperatura do forno e da fita em funcio do tempo de estabilizac#o.

Tabela 7.1: Perfis de temperatura do forno e da fita durante a estabilizagio (teste 1).

Forno ‘ Posicédo no forno Tempo Temperatura do | Temperatura da
(cm) (s) forno (°C) fita (°C)

13,5 270 194 205

28,5 570 207 215

41,5 830 212 236

55,5 1110 221 251

A 68,5 1370 228 255
82,0 1640 230 256

96,0 1920 232 259

109,5 2190 228 246

1245 2490 232 261

139,5 2790 196 246

156,5 3130 205 215

1705 3410 225 240

185,5 3710 231 244

B 199,5 3990 234 237
214.5 4290 254 249

228,5 4570 284 250

2425 4850 274 256

256,5 5130 274 282

270,5 5410 263 277

285,5 5710 256 270
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Figura 7.8: Valores experimentais de temperatura do forno e da fita de fibras PAN

durante o processo de estabilizaciio oxidativa (teste 1).

Como as reacdes de estabilizagao sdo exotérmicas, espera-se que a temperatura na fita
esteja acima da temperatura do forno, principalmente no forno A (ou seja, na segunda etapa
de estabilizacdo — Figura 7.1 — devido as reagBes de ciclizacio e desidrogenacdo 2
temperatura de 190 a 230 °C). Este comportamento foi observado no forno A com uma

diferenca entre a temperatura da fita e do forno de aproximadamente 30 °C.

J4 no forno B esta diferenga deveria ser menor (comportamento descrito para a etapa
final da estabilizagdo entre 230 °C e 270 °C - Figura 7.2), pois nesta etapa diminuem-se as
reacdes de desidrogenacio e ciclizag@io e iniciam-se as reagdes de oxidacdo. Realmente
pode-se observar este comportamento, com uma diferenca entre a temperatura do forno e
fita de aproximadamente 10 °C, porém trés valores determinados entre 4290 e 4850
segundos de estabilizacdo apresentaram um comportamento incoerente, ou seja, valores de
temperatura do forno bem acima da temperatura da fita. Estes valores ndio representam o

processo e portanto, foi necessdrio realizar outros ensaios para encontrar os possiveis erros
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(que podem ser erros de leitura dos termopares € na posicio do termopar na fita de fibras ¢

forno).

Foram realizadas novas corridas para acompanhar estes perfis de temperatura, com
maior aten¢io na maneira de acoplar os termopares 2 fita de fibras e forno. Um novo

conjunto de resultados (teste 2) foi obtido e estd apresentado na tabela 7.2 e na Figura 7.10.

Estes perfis de temperatura do forno e fita apresentaram um comportamento coerente,

ou seja, a temperatura da fita sempre acima da temperatura do forno. No forno A, a

temperatura fica entre 190 a 230 °C, ocorrendo as reagdes exotérmicas de estabilizagio, a

diferenca entre a temperatura da fita e do forno chega a 50 °C.

No forno B observa-se, como esperado, uma menor diferencga entre a temperatura da
fita e do forno, que alcanga no mdximo 19 °C (proximo a 3700 segundos). Na saida do
forno A ¢ entrada do forno B, entre 2700 a 3200 segundos, observa-se uma queda da
temperatura do forno e consegiientemente da fita, isto ocorre porque os fornos sdo abertos
nas extremidades ¢ a fita fica exposta ao ambiente. Esta distincia entre os fornos pode ser
observada na Figura 7.9 e nesta etapa (fora dos fornos) ndo foi determinada a temperatura

da fita, somente foi monitorada a temperatura da fita dentro dos fornos.

Figura 7.9: Distancia entre os fornos de estabilizacfo.
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Tabela 7.2: Perfis de temperatura do forno e fita durante a estabilizacéo (teste 2).
Forno Posicédo no forno Tempo Temperatura do { Temperatura da
(cm) (s) forno (°C) fita (°C)
13,5 270 194 198
28,5 570 207 218
41,5 830 212 232
55,5 1110 221 243
A 685 — 1376 298 — 261~
82 1640 230 259
96 1920 232 260
109,5 2190 228 252
124,5 2490 232 277
139,5 2790 196 247
156,5 3130 196 205
170,5 3410 218 235
185,5 3710 223 242
B 199,5 3990 226 237
214,5 4290 240 248
2285 4570 248 260
242.5 4850 252 261
256,5 5130 265 279
270,35 5410 254 271
2855 5710 236 255
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Figura 7.10: Valores experimentais de temperatura do forno e da fita de fibras PAN

durante o processo de estabilizaco oxidativa (teste 2).

Mantidas estas condicdes de temperaturas, foram retiradas amostras, em pontos pré-
determinados do forno (posi¢des indicadas em negrito), para a caracterizagio. Para este
procedimento, o processo continuo de estabilizac@o € interrompido, a fita € cortada nas

extremidades e depois s3o retiradas as amostras em cada posigio estabelecida.

7.3.2 Determinacdo experimental da massa especifica e da composigdo das
fibras.

A estabilizacdo termo-oxidativa foi conduzida de acordo com as condicOes descritas
nas tabela 7.2 e figura 7.9 e algumas amostras (posi¢des em negrito) foram retiradas para as

determinacOes da massa especifica e composicdes (andlise elementar orgénica e RMIN).
e Determinacgdo da massa especifica das fibras durante a estabilizagdo.

Apresenta-se na tabela 7.3 e Figura7.11 os valores da massa especifica da fibra nas

posicdes pré-estabelecidas.
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Tabela 7.3: Massa especifica das fibras durante o processo de estabilizacdo

Forno Posicdo no forno Tempo Massa especifica
(cm) (s) (g/cm’)
13,5 270 1,20
A 68,5 1370 1,24
124,5 2490 1,26
139,5 2790 1,28

B b 1995 3990 o 134 -} _

270,5 5410 1,40

De acordo com literatura (Dunham e Edie, 1992), a massa especifica da PAN € de
aproximadamente 1,17 g/cm® e observa-se pela Tabela 7.3 e Figura 7.11 que a massa
especifica da fibra aumenta com o tempo de estabilizacdo, isto ocorre devido as reagdes
quimicas com eliminagdo de voldteis e modificagdes estruturais. A fibra com 5410
segundos de estabilizagio apresenta a massa especifica de 1,4 gfem®, o que confirma a
eficiéncia do procedimento experimental, determinado por Del' Arco (1997), para a

determinacio de fibras PANOX com 2 massa especifica maior ou igual a 1,4 g/cm’.

1,40 - v
-
5
By 1,354
2 v
4]
=2
=
T 130
@
jw B v
(5]
@ A\
o 1,25+
7] A4
2]
o]
=
1264 w
¥ 7 ¥ T T T T T i 4 T 1
o] 000 2000 3000 4000 S000 8000
Tempo (s)

Figura 7.11: Massa especifica da fibra durante o processo de estabilizacio termo-

oxidativa.
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» Andlise elementar orginica.

Nesta andlise obtem-se valores percentuais de carbono, nitrogénio e hidrogénio
presentes nas amostras € os resultados estdo expressos como valores médios e desvio

padrdo para a andlise feita em triplicata.

Tabela 7.4: Resultados obtidos pela andlise elementar orgénica (C, H, N) - % m/m

expressos comno médias e estimativas do desvio padréio.

Forno | Posigiono | Tempo | Carbono | Hidrogénio | Nitrogénio }
forno (cm) (s) (%) (%) (%)
13,5 270 650+2,0 | 59+02 | 239+0,7
A 68,5 1370 60,0£100 | 50+0,1 | 23,0%20
124,5 2490 65060 | 44+02 | 230%1,0
1395 2790 66040 | 44+02 | 22,0%20
B 199,5 3990 700+£10,0 | 41202 | 220%20
270,5 5410 570+20 | 40+001 | 201+06
PAN 66002 | 56+05 | 242+02

Considerando que as amostras de fibras PAN e PANOX sdo compostas de C, H, N e
O, é possivel estimar a percentagem de oxigénio a partir da diferenca para se obter a

composicao total de 100 %, estes valores estdo apresentados na Tabela 7.5.
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Tabela 7.5: Valores estimados, por diferenca, para a percentagem de oxigénio

presente nas amostras.

Forno Posigéo no Tempo Oxigénio
forno (cm) (s) (%)
13,5 270 5,634
A 68,5 1370 155£10,6
124,5 2490 841£83
139.5 2790 78+45 .k
B 199,5 3990 11,8+59
270,5 5410 186%2,6
PAN 42105

Apresentam-se a seguir (Figuras 7.12, 7.13, 7.14, 7.15) os gréficos referentes as
percentagens de C, H, N e O em fungio do tempo de estabilizagdo. Observam-se grandes
desvios principalmente para a percentagem de carbono e nitrogénio (que se propagam para
os calculos de O). A andlise foi feita em triplicata e este desvio pode ter ocorrido
principalmente devido ao tempo de combustdo da fibra durante a andlise. Como o material
é resistente ao calor, principalmente quando a fibra se aproxima do final da estabilizago,
seria necessdrio aumentar o tempo para a combustio completa da amostra e isto pode nio
ter ocorrido, inclusive, a andlise das amostras no tempo de 5410 s (proximo ao final da
estabilizacdo) apresentou valores muito baixos de % de carbono e foi necessdria nova

andlise inclusive com a utilizac8o de catalisador para a combust&o.

Nas Figuras 7.12, 7.13, 7.14, observa-se que as percentagens de carbono, hidrogénio
e nitrogénio diminuem com a estabilizacdo. O que se esperava (de acordo com as reagdes
consideradas no modelo matemadtico) € que a percentagemn de hidrogénio diminuisse com a
estabilizacio devido & reagdo de desidrogenag#o, porém para os demais elementos carbono
e nitrogénio isto ndo deveria ocorrer ou seja estes elementos deveriam se manter constantes,
Na realidade, carbono e nitrogénio podem ser eliminados em pequenas quantidades na

forma de voldteis durante a oxidacgfo.
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Figura 7.12: Valor médio e desvio padrao da percentagem de carbono presente nas

amostras (im/m) durante o processo de estabilizacdo termo-oxidativa.
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Figura 7.13: Valor médio e desvio padrio da percentagem de hidrogénio presente nas

amostras (m/m) durante o processo de estabilizacao termo-oxidativa.
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Figura 7.14: Valor médio e desvio padrioe da percentagem de nitrogénio presente nas

amostras (m/m) durante o processo de estabilizacio termo-oxidativa.

A figura 7.13 apresenta a quantidade de oxigénio incorporada & amostra durante a
estabilizacdo e com excecio do valor obtido para a amostra a 1370 segundos ¢
considerando os desvios, pode-se observar (como esperado devido & reacdo de oxidagfo),

que esta quantidade aumenta com o andamento da estabilizagdo.
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Figura 7.15: Valor médio e desvio padrio da percentagem de oxigénio presente nas

amostras durante o processo de estabilizacio termo-oxidativa.
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Com a intengd@o de comparar estes dados, referentes as quantidades de oxigénio, com
a resposta obtida pelo modelo matemético (valores normalizados de composigdes), estes
valores médios de % de oxigénic nas fibras durante a estabilizacdo foram normalizados em

fun¢do do valor final obtido a 5410 segundos de estabilizac@0 e os valores obtidos sio

apresentados na Figura 7.16.
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Figura 7.16: Quantidades normalizadas de oxigénio (P-O-R) presente nas

amostras durante o processo de estabilizacio termo-oxidativa.

Del' Arco (1997) obteve para esta mesma fibra PAN e depois para a fibra PANOX
resultados de andlise elementar orginica (somente os valores médios, sem o desvio padrio).
Na Tabela 7.6 apresentam —se estes valores e os determinados neste trabalho (considerando

que a PANOX corresponde a fibra a 5410 segundos de estabilizagio).

Apesar de ndo se ter os desvios padrdes, pode-se afirmar que os resultados estdo

préximos e que para a PAN e PANOX as determinag0es s&o consistentes.



Capitulo 7 — Estudo Experimental do Processo

135

Tabela 7.6: Comparacio entre os resultados de andlise elementar orginica, obtidos

por Del' Arco (1997) e determinados neste trabalho.

amostra Carbono (%) | Hidrogénio (%) | Nitrogénio (%) | Oxigénioc %
PAN 66,0 5,7 24,7 3,6
PAN 66,0 56 24,2 4,2

PANOX 59,4 42 21,6 14,8

PANOX 57,0 4,0 20,1 18,6

* Ressondncia magnética nuclear.

Os resultados obtidos por esta andlise s&o expressos como 4reas relativas dos picos

dos espectros obtidos para os principais grupos funcionais presentes desde a fibra PAN até

a fibra PANOX. Os grupos funcionais selecionados foram C=C (do anel) referente a reacéio

de desidrogenacfio, C=N (do anel) para a reac@o de ciclizacio e C=0 (oxidacio)+COOH

(gue apresentam-se na mesma curva a 177 ppm) e com algumas consideraces € possivel

comparar estes resultados com os dados simulados pelo modelo matematico.

Tabela 7.7: Areas relativas dos picos, referente aos espectros dos principais grupos

funcionais presentes nas fibras, obtidos pela técnica de RMN -'>C (CP/MAS).

Fomno Posicione | Tempo Areas Relativas dos Picos
forno (cm) | (s) RH-C=C | C=N | C=0+COOH
138 ppm § 155 ppm 177 ppm
13,5 270 0 0 204
A 68,5 1370 0 0 53,0
1245 2490 3,7 4,0 37,8
139,5 2790 4,0 4,9 39,5
B 199,5 3990 4,7 5.4 36,2
270,5 5410 124 17,3 45,8
PAN 0 0 20,3
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Estes dados foram normalizados em funcéo da area obtida para a dltima amostra da
estabilizacdo (a 5410 segundos), ou seja, todos os valores das dreas obtidas para RHC=C
foram divididos por 12,4, para C=N por 17,3 e no caso de C=0 (que ¢ a principal forma de
ligacio oxigénio obtida apés a oxidaglo, como representado na Figura 7.2), primeiramente
foi descontado a quantidade de 20,3 dos valores determinados pois, esta quantidade de
oxigénio presente na PAN ndo € referente a reacdo de oxidacfo e sim & quantidades de

oxigénio presentes nos comondmeros na forma de COOH.

~ Apresenta-se na tabela 7.8 as quantidades relativas normalizadas para C=N, C=C.eoo oo

C=0. Para a determinacio das quantidades de C=N, considerou-se que para os valores
normalizados, o valor total de 1 é referente ao valor inicial de C=N que diminui com a

ciclizacfo e formacio da ligagdo C=N, ou seja [C=N] = (1 - C=N).

Tabela 7.8: Quantidades normalizadas de CzN, C=C e C=0, obtidas pela técnica de
RMN -BC (CP/MAS).

Forno Posicdono { Tempo Quantidades normalizadas
forno (cm) (s) C=N C=C C=0
13,5 270 I 0 0,04
A 68,5 1370 1 0 1,28
124,5 2490 0,77 0,30 0,69
139,5 2790 0,72 0,32 0,75
B 199,5 3990 0,68 0,38 0.62
270,5 5410 0 1,0 i

Na Figura 7.17 apresentam-se as quantidades normalizadas de C=N, C=C e C=0
durante o processo de estabilizagdo e na Figura 7.18 apresenta-se um gréfico comparativo
para as quantidades relativas de ligacio oxigénio obtidas pelas analises de RMN e anélise

elementar orgénica — CHN.

Nota-se com estas andlises que a amostra referente a posicdo de 68,5 cm e 1370

segundos de estabilizac@io apresenta algum problema em relag8o & quantidade de oxigénio,
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a diferenca entre os demais valores obtidos por estas duas técnicas pode ser explicada pelo
fato de que pela andlise de RMN acompanha-se um tipo especifico de ligagiio (C=0 que
representa 40% das ligagOes oxigénio obtidas durante a oxidagdo) e também ndo se
acompanha possiveis perdas de O (pela reacdo de desidrogenacdo) e a formagfo de outros
tipos de ligacAo oxigé€nio como representados ma figura 7.2. Jd pela andlise elementar
orginica, acompanha-se 0 oxigénio total presente na amostra durante a estabilizacio e
apesar dos grandes desvios obtidos nesta andlise, estes valores sdo mais apropriados para o

que foi considerado no desenvolvimento do modelo para a reago de oxidagéio, ou seja, uma

forma geral P-O=R representando as possiveis ligages de oxigénio.
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Figura 7.17: Quantidades normalizadas deC=N, C=C e C=0 presente nas

amostras durante o processo de estabilizacio termo-oxidativa, obtidas pela analise de
RMN.
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Figura 7.18: Comparacio entre as quantidades relativas de ligacio oxigénio

obtidas por RMIN e anilise elementar orgénica, durante o processo de estabilizacio

termo-oxidativa.

Desta forma o perfil obtido para Cz=N, C=C e P-O-R (andlise elementar orgénica) fica

seguinte forma:
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Figura 7.19: Quantidades normalizadas deC=N, C=C e C=0 presente nas

amostras durante o processo de estabilizacio termo-oxidativa.
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7.3.3 Simulacao dos perfis de temperatura da fita

O perfil de temperatura do forno determinado experimentalmente foi entdo utilizado
para simular o perfil de temperatura da fita através do modelo proposto, apresentado no
capitulo 4. Na Tabela 7.9 apresentam-se as condicOGes utilizadas para a simulacdo da

estabilizacdo (estas sdo as mesmas utilizadas experimentalmente).

Tabela 7.9: Condigdes utilizadas para a simulacdo da estabilizacdo (fita de fibras PAN)

Espessura da fita (¢, em) 005 1
Largura da fita (L, ¢cm) 0,4

Raio do filamento (Rg, cm) 1,0e-3

Nimero de filamentos 3000
Temperatura inicial do forno (Ty;, °C) 194
Temperatura inicial da fita (Tg, °C) 25

Velocidade do ar do forno (v, cm/s) oun 0,05

velocidade da fita no forno experimental

Perfil de temperatura do forno experimental

Na Figura 7.20 apresentam-se os perfis simulados de temperatura no forno e fita.
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Figura 7.20: Valores simulados de temperatura da fita de fibras PAN durante o

processo de estabilizacio-oxidativa.
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O perfil de temperatura da fita apresenta-se acima da temperatura do forno, e de
acordo com os resultados experimentais, a maior diferenca entre a temperatura da fita e do
forno acontece no primeiro forno de estabilizacfo (devido as reacBes exotérmicas que
ocorrem na entre 190 a 230 °C), porém esta diferenca foi menor do que a obtida
experimentalmente (aproximadamente 35 °C); ja no segundo forno, esta diferenga atingiu 6
°C. Esta maior variacdo experimental pode ser explicada pela forma com que o conjunto de

fibras passa pelos fornos, em alguns momentos dentro dos fornos as fibras podem torcer

7.3.4 Comparagdo entre os perfis de temperatura experimentais e simulados

Na figura 7.21 pode-se verificar que a temperatura da fita experimental fica acima da
temperatura simulada. Realizou-se entfio um teste deste perfil de temperatura do forno para
o modelo de feixe, com raio de 0,1 cm e com as mesmas condi¢des experimentais
(apresentado na Tabela 7.8) e a resposta fot um perfil de temperatura do feixe
completamente descontrolado (Figura 7.22). O que podemos concluir € que
experimentalmente a disposi¢ao do conjunto de fibras tenha se alterado entre fita e feixe, 0

gue permitiu uma estabilizagio controlada.
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Figura 7.21: Comparacio entre os perfis de temperatura experimentais e os simulados

para o processo de estabilizaciio oxidativa.
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Figura 7.22: Valores simulados de temperatura do feixe de fibras PAN durante o

processo de estabilizacio oxidativa.

Para ndo ocorrer este tipo de problema com a estabilizaco de feixes de fibras PAN é
necessdrio promover uma melhor transferéncia de calor, como por exemplo, aumentando a
velocidade do fluxo de ar no forno (como os valores utilizados para a simula¢do dos
modelos e que foram baseadas nos ensaios experimentais determinados por Dunham e Edie,

1992).

A Figura 7.23 1lustra o deslocamento obtido entre os resultados experimentais e 0s
resultados simulados para a temperatura da fita durante a estabilizacio. Os resuitados
apresentam-se abaixo da curva ideal (Tausimet = Thuexp) OU seja, 0s resultados

experimentais estdo acima dos simulados.
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Figura 7.23: Valores experimentais em funcio dos valores simulados de temperatura

da fita de fibras PAN durante o processo de estabilizacdo oxidativa.
7.3.6 Simulacédo das quantidades normalizadas de C=N, C=C e P-O-R.

As condices experimentais foram utilizadas entdo para simular a composicio das
fibras durante o processo de estabilizacio (condices apresentadas na Tabela 7.9). A figura
a seguir apresenta os perfis obtidos para os pontos selecionados experimentaimente. Nota-
se que para 0 modelo considerou-se concentragdes, mas o procedimento de normalizacdo
em funcdio do dltimo valor obtido para cada concentragdo foi aplicado € portanto estes

valores também sZo referentes as quantidades relativas de cada grupo considerado.
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Figura 7.24: Quantidades normalizadas deCaN, C=C e P-O-R simuladas para o

processo de estabilizacio termo-oxidativa.

7.3.6 Comparagéo enire as composigbes experimentais e simuladas.

Os resultados simulados para as quantidacies normalizadas de C=N, C=C e P-O-R
foram comparados com os resultados experimentais obtidos pela andlise de RMN (C=N e
C=C) e pela anilise elementar organica (P-O-K). E importante lembrar que a anilise de
RMN ¢é semi-quantitativa e que a andlise elementar orglnica apresentou grandes desvios,

que podem infelizmente ndo representar exatamente as composi¢des em questio.

¢ Quantidade normalizada de Ca&N

A Figura 7.25 ilustra o comportamento da reagio de ciclizacdo (consumo de grupos
nitrila) obtido pelo modelo matemético e experimentalmente pela andlise de RMN.
Observa-se por este gréafico o perfil de consumo dos grupos nitrila que ocorre de maneira
mais efetiva experimentalmente do que pela simulag@o, porém com a mesma tendéncia. A
Figura 7.26 confirma o deslocamento dos dados da curva ideal de CNexp = CNgimui, OU s€ja,

os valores experimentais sempre acima dos simulados.
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Figura 7.25: Comparaciio entre as quantidades normalizadas de C=N obtidas

experimentalmente e simuladas pelo modelo para o processo de estabilizacio termo-

oxidativa.
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Figura 7.26: Valores experimentais em funcéo dos valores simulados das quantidades
normalizadas de C=N na fita de fibras PAN durante o processo de estabilizacio

oxidativa.
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Figura 7.27: Comparaciio entre as quantidades normalizadas de C=C obtidas

experimentalinente e simuladas pelo modelo para o processo de estabilizacio termo-

oxidativa.

]

E

&=
(&)
i
o
2]
©
2]
=l
1]
N
&
£
Q
=
1]
o
i)
o
=
]
o3
o

¥ i 1 ¥ T Y T T 1 i T
G0 02 c4 0.6 08 1,0

Quantidade normalizada de C=Cm

Figura 7.28: Valores experimentais em func3o dos valores simulados das quantidades

normalizadas de C=C na fita de fibras PAN durante o processo de estabilizacdo

oxidativa.
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Na Figura 7.27 acompanha-se a formacfo de grupos C=C (reag@o de desidrogenacio),
determinada pelo modelo matemdtico e experimentalmente pela andlise de RMN. Neste
caso, observa-se o perfil de formacfio dos grupos C=C, que experimentalmente fica um
pouco abaixo do simulado. A Figura 7.28 mostra o pequeno deslocamento para cima dos
dados em relac@io a curva ideal de C=C.y; = C=Cgmu, oU seja, os valores experimentais

estdo abaixo dos simulados.

¢ Quantidade normalizada de P-O-R

“"Observa-se na Figura 7.29 a evolugiio das reaces de oxidagdo (formacio de ligagdes
P-O-R) determinada pelo modelo matemdtico e experimentalmente pela andlise elementar
organica. O perfil de formacio dos grupos P-O-R experimental apresenta-se acima do perfil
simulado, mas desconsiderando o valor experimental da fibra a 1370 segundos, pode-se
notar uma aproximagéo entre os demais valores experimentais e simulados. A Figura 7.30
mostra o deslocamento para abaixo dos dados em relagdo a curva ideal de C=Ceyp =

C=Ciimu, OU $€ja, 08 valores experimentais acima dos simulados.

T 1,0+ F s
Q
o.
© 0,8 - -
g
3
A
8§ os-
F /
g A o —*
Q 0.4
kel
g A
T 0,24 —&— P-0-R -simul
5 A P-O-R-exp
= /A
O 0.6 & L T =T T T T T 3 T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 8000
Tempo (s)

Figura 7.29: Comparacio entre as quantidades normalizadas de P-O-R obtidas
experimentalmente e simuladas pelo modelo para o processo de estabiliza¢io termo-

oxidativa.



Capitulo 7 — Estudo Experimental do Processo 147

o
<
I

o
[}
3

o
G
5

o
a
1

o
N
1

Quantidade normalizada de P-O-R,_

001 4 T = T v ¥ T T T ¥

0.0 02 0.4 66 08 18

Figura 7.30: Valores experimentais em funcfo dos valores simulados das quantidades
normalizadas de P-O-R na fita de fibras PAN durante o processo de estabilizaciio

oxidativa.
7.3.7 Consideracbes finais

As diferencas observadas entre as respostas simuladas e experimentais (tanto para os
periis de temperatura quanto para os perfis de composigdes da fita), indicam que o modelo
utilizado representa satisfatoriamente o processo, e hd uma forte indicagdo que fendmenos
ndo considerados no modelo podem ter ocorrido durante a estabilizaco, ou seja, alteracio
da forma geométrica considerada pelo modelo. E ainda importante lembrar que os
resultados obtidos pela andlise de RMN sdo semi-quantitativos e que a andlise elementar
orgénica apresentou desvios muito grandes, sendo portanto necessdric wma melhor

definicio dos métodos de andlise.

Em fungfo destes detalbes e das repostas obtidas e apresentadas graficamente, pode-
se concluir que o modelo pode representar processo experimental, mas que sua precisio
ainda depende de alguns estudos (em funcio da forma geométrica considerada) e novos

testes experimentais.

O que se sugere € um novo treinamento das redes neurais somando o conjunto de
dados referentes a0 modelo de feixe ao conjunto de dados do modelo de fita e neste caso

encontrar uma soluc@o intermediéria entre as formas geomeétricas, cilindrica e plana.
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8. CONCLUSOES

Modelo Matemdtico:

s Este trabalho mostrou que o processo de estabilizacio termo-oxidativa pode ser
modelado, para fitas e feixes de fibras PAN e os métodos matemadticos utilizados

apresentaram-se adequados para a resolucéo das equagdes do modelo.

¢ O comportamento dos perfis de temperaturas e concentragcdes em funcgio da espessura

da fita e raio do feixe, apresentaram um comportamento uniforme através da fita e

feixe durante a estabilizacZo.

* Comparando-se os perfis de temperaturas em func@o do tempo para fitas e feixes de
fibras PAN observou-se um perfil muito mais estdvel e com as rea¢des exotérmicas
mais controladas na fita do que no feixe. Este comportamento pode ser explicado
justamente pela opco da disposi¢do plana das fibras que, pelas leis de Fick, garantem
uma melhor difusiio de oxigénio e transferéncia de calor do forno para as fibras. Desta
forma, a mailoria dos processos comercial de estabilizacio utiliza a disposic@o plana
das fibras (fita), garantindo maior controle das reagdes quimicas e melhor

transferéncia de calor.

¢ O comportamento das concentragdes das espécies reagindo com o tempo confirmou a
evolucdo das reagGes, ou seja, grupos nitrila sendo consumidos e duplas ligages e

ligacdes oxigénio sendo formadas.

¢ Um perfil de temperatura do forno isotérmico exige um maior tempo de estabilizacio
e estdgios uniformes neste perfil podem reduzir significativamente o tempo requerido

para a estabilizagéo.
Redes Neurais:

e Os dados (simulados pela modelagem tradicional) foram bem representados pelo

modelo de Redes Neurais.
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+ Foram construidas matrizes correspondentes aos pardmetros wl, bl, w2 e b2 para

*

cada Rede Neural (fita e feixe separadamente): uma relativa & temperatura, uma para
cada concentragio relevante estudada e uma rede global. Uma vez ajustados estes
pardmetros pelo treinamento, a simulacdo de novos valores de saida apresentando
novos valores de entrada € simples e rapida. Isso permite uma grande aplicacdo das
Redes Neurais no processo de estabilizagdo em tempo real, pois uma vez que a Rede
Neural esteja definida, novos dados podem ser ajustados muito mais rapidamente do

que por métodos de otimizac#o tradicionais.

Comparacdo entre os resultados experimentais e simulados:

A massa especifica da fibra aumenta com o tempo de estabilizac#o, isto ocorre devido
as reacOes quimicas com eliminac@o de volateis e modificacdes estruturais. A fibra
PANOX obtida a 5410 segundos de estabilizacdo apresenta massa especifica de 1,4
g/cm3, o que confirma a eficiéncia do procedimento experimental, determinado por
Del' Arco (1997), para a determinagfo de fibras PANOX com massa especifica maior

ou igual a 1,4 g/em3.

Observam-se grandes desvios nas determinacbes de C, H, N ¢ O pela analise
elementar orgénica, principalmente para a percentagem de carbono, nitrogénio e
oxigénio. Como o material € resistente ao calor, seria necessdrio melhorar o método

utilizado pela Central Analftica / Instituto de Quimica / UNICAMP.

O perfil de temperatura da fita apresenta-se acima da temperatura do forno e esta
maior variagdo experimental pode ser explicada pela forma com que o conjunto de

fibras passa pelos fornos.

O perfil de consumo dos grupos nitrila ficou bastante acima do simulado, porém com

a mesma tendéncia.

Para o perfil de formagdo dos grupos C=C observaram-se bons resultados.
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e O perfil de formagdo dos grupos P-O-R experimental apresentou-se acima do perfil
simulado, mas desconsiderando o valor experimental da fibra a 1370 segundos, pode-

se notar uma boa aproximagao entre os demais valores experimentais e simulados.

e Este estudo pode, com certeza, auxiliar na produgfio efetiva de fibras PANOX no
Brasil e para isto € importante dar a continuidade a novos projetos e enfim obter o
aprimoramento tecnoldgico da fabricagio e caracterizacio destes materiais (desde a

PAN até a fibra de carbono).

- Sugestoes:

e Realizar estudos computacionais com o© objetivo de diminuir o tempo de
estabilizacfio, através de uma maior velocidade da fita com conseqiiente aumento da

ternperatura do forno.

¢ Realizar um novo treinamento das redes neurais somando o conjunto de dados
referentes ao modelo de feixe ao conjunto de dados do modelo de fita e neste caso

encontrar uma solug&o intermedidria entre a forma geométrica cilindrica e plana.
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ANEXO: CONSTANTES DO MODELO

Tabela 1: Origem das constantes requeridas pelo modelo da estabilizacdo de fitas de

fibras PAN
CONSTANTE DESCRICAO ORIGEM REFERENCIA
e Capacidade calorfficada | Fragdo méssica da fibra Brandrup e
fita ¢;=1,28 J/g pesada e propriedades do | Immergut, 1975
ar _
Co,ar Capacidade calorifica do | Correlagio de valores da | Washburn, 1929
ar no feixe literatura
Conx Concentragio inicial de Composi¢io de ar e lei
oxigénio no ar do forno dos gases ideais
Crp Concentracéo inicial de ps
unidade repetitiva C., = 7
M rep
D, Difusividade efetiva de O, Difusividade de O, Bird, Stewart e
através da fita através do ar Lightfoot, 1960
D=0,5 cm’/s
E; Energia de ativacio da Medida pelo DSC Dunham e Edie,
reacio ] 1992
AH; Calor da reag#o j Medida pelo DSC Dunham e Edie,
1992
| o Condutividade térmica do | Correlagio de valores da Perry, 1984
ar na fita literatura
k; Constante de velocidade | Estimada no trabalho de | Collins, Thomas e
para iniciacao da reacéo Collins Williams, 1988
de ciclizagdo
Ko; Fator pré-exponencial de Medida pelo DSC Dunham e Edie,
Arthenius para a reacio j 1992
Nu Namero de Nusselt para a Nut = 0,332 Re %% Kreith, 1977

condigdo limite de
transferéncia de calor
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CONSTANTE DESCRICAO ORIGEM REFERENCIA
Re Niimero de Reynolds Re=2R,p, v/u
Sh Numero de Sherwood Analogia de Chilton- Bird, Stewart e
para a condi¢@o limite de | Colburn com nimero de Lightfoot, 1960
transferéncia de massa Nusselt
1
j— ae 3
a=n{%)
Yoi Concentracdo inicial de | Calculado da medida de
ligacdo de oxigénio fracdo méssicade
______________________ T oxiglnio, X
x, M,
y ol = = —
]' - xm MOZ
Yoox Concentragio Concentrac@o de O, e lei
adimensionalizada de G, dos gases ideais
no forno .
y o2.x = T%x
Ol Difusividade térmica do Definicdo,
ar na fita
o = ke
& Aﬂrcp ar
O Difusividade térmica Regras de mistura e Dunham e Edie,
efetiva da fita propriedades da fibrae ar 1992
1—-
A7 Ty
ae o Al &,
O Difusividade térmica da Calculado das Branddrup e
fibra PAN, 04=0,0006 propriedades da PAN Immergut, 1975
em®/s
Ne Fragio volumétrica da | Calculada da geometria da
fibra fita e nimero de
filamentos
_ rcR;;V
My = el
Mar Viscosidade do ar no Correlacdo de valores da Perry, 1984

formo

literatura
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CONSTANTE DESCRICAO ORIGEM REFERENCIA
Dar Massa especffica do ar na | Correlacio de valores da Perry, 1984
fita literatura
p Massa especifica da fita Fracdo volumeétrica da
fibra pesada e
propriedades do ar
P=1:0
............................ pf . M&S‘S& espeefﬁca da.ﬁbra - . . SR - mham e 'Edie,
PAN 1992
pe=1,17 g/cm3

Tabela 2: Resultados obtidos por Dunham e Edie (1992), para as constantes

cinéticas.
Calor de AH1 Ciclizacdo 31,0e3
reacao AH?2 Desidrogenacio 19,7 e3
(J/mol) AL Oxidaggio 53,2 €3
Fator de koa Ciclizacdo 1,22 8
iﬁgﬁfgﬁ? (:_f) ko2 Desidrogenagio 1,22 €8
kos Oxidacao 1,3e9
Energia de El Ciclizacdo 108 e3
ativacdo E2 Desidrogenagio 108 &3
(J/mol) E3 Oxidagiio 125 €3




