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RESUMO 

Foi realizado no presente trabalho um estudo sobre a estabilização termo-oxidativa 

das fibras de poliacrilonitrila (PAN). A etapa de estabilização termo-oxidativa das fibras 

precursoras é limitante no processo de fabricação de fibras de carbono, envolvendo reações 

químicas complexas e mudanças na estrutura física das fibras. Desta forma, é de grande 

importância ampliar o conhecimento sobre a estabilização termo-oxidativa, para uma 

melhor compreensão dos fenômenos envolvidos e busca de parãmetros que permitam 

ampliar a qualidade e diminuir o custo do processo. 

Os objetivos deste trabalho foram analisar a etapa de estabilização termo-oxidativa 

das fibras P AN através de um modelo matemático para os fenômenos que ocorrem durante 

a transformação de P AN 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 matemático para a etapa de estabilização de uma fita de 

fibras PAN. As equações do modelo descrevem as principais reações químicas de 

estabilização, a difusão de oxigênio e a transferência de calor na fita. Para a resolução do 

modelo foi desenvolvido um programa computacional na linguagem Fortran, utilizando os 

métodos de Colocação Ortogonal e Runge-Kutta Semi-implícito. Foram obtidos resultados 

de perfis de temperaturas e de composições na fita de fibras P AN em função do tempo de 

estabilização e da posição na espessura da fita. 

Um modelo de Redes Neurais foi proposto a partir do conjunto de dados obtidos pela 

simulação da etapa de estabilização de feixes e de fitas de fibras P AN. As redes encontradas 

ajustaram de modo bastante satisfatório o conjunto de dados fornecido. 

A estabilização experimental de fitas de fibras P AN foi conduzida em um forno 

existente no Laboratório de Divisão de Materiais do Instituto de Aeronáutica e Espaço 

(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 

caracterização, utilizando-se as técnicas de análise elementar orgânica e ressonância 



magnética nuclear, para a determinação da composição das fibras, além da determinação da 

massa específica para o acompanhamento da qualidade da estabilização. 

A fibra PANOX obtida apresentou massa específica de 1,4 g/cm3
, o que confirma a 

eficiência da estabilização. As diferenças observadas entre as respostas simuladas e 

experimentais (tanto para os perfis de temperatura quanto para os perfis de composições da 

fita), indicaram que o modelo fenomenológico utilizado representa razoavelmente bem o 

processo. 

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

Modelo Matemático, 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 

involved, finding parameters to allow quality improvement and reducing process costs. 

The objectives of this work were to analyze the stage of thermo-oxidative 

stabilization o f polyacrylonitrile fibers (P AN) 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 temperattrres 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 o f the stabilization stage o f bundles and strips of P AN fibers. The neural 

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

The experimental stabilization o f strips o f P AN fibers was carried out using an oven 

in the Jaboratory of Materiais Division of the Institute of Aeronautics and Space (IAE) of 

the Aerospace Technical Center (CTA). The oven and strip temperature profiles were 

determinated using thermocouple probes coupled to the group of fibers and for each zone o f 

the oven. Some samples of the strip were collected during the process for characterization, 

utilizing organic elementary analysis and nuclear magnetic resonance techniques for 



detennination of composition fibers, and density determination for stabilization quality 

control. 

The PANOX fiber obtained presented density of 1.4 g/cm3 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 



I 

ÍNDICE 

NOMENCLATURA .......................................................................................................................... IV 

LISTA DE ABREVIATURAS .......................................................................................................... IX 

1. INTRODUÇÃO ............................................................................................................................ ! 

2. REVISÃO BIDLIOGRÁFICA .................................................................................................... 4 

2.1 INTRODUÇÃ0 ........................................................................................................................ .4 

22 BREI'E HISTóRicO SOBRE AS FIBRAS DE CARBONO ................................................................ 4 

2.3 FABRICAÇÃO DE FIBRAS DE CARBONO ................................................................................... 6 

2.4 PRODUÇÃO DE FIBRAS DE CARBONO A PARTIR DA FIBRA PAN. .............................................. 8 

2.5 ÜBTENÇÃODAFlBRAPAN PRECURSORA ........................................................................... I2 

2.6 EST AB!LIZAÇÃO TERMü-0XIDA TIV A DAS FlBRAS P AN ....................................................... 14 

2.6.1 Reações químicas de estabilização ........................................................................... 15 

2.6.2 Dados cinéticos da estabilização .............................................................................. 19 

2.6.3 Caracterização da fibra PAN durante a estabilização ............................................. 22 

2.6.4 Modelagem matemática da estabilização ................................................................. 23 

3. MODELAGEM DA ETAPA DE ESTABILIZAÇÃO DE FIDRAS PAN ............................. 29 

3.1 INTRODUÇÃ0 ....................................................................................................................... 29 

3.2 EQUAÇÕES QUE DESCREVEM A ETAPA DE ESTAB!LIZAÇÃOTERMO·OXIDATIV A .................... 29 

3.2.1 Interpretação física ................................................................................................... 29 

3.2.2 Reações químicas ...................................................................................................... 30 

3.2.3 Balanço de massa para a fita de fibras .................................................................... 32 

3.2.4 Transferência de Calor para a fita de fibras ............................................................ 34 

4. MÉTODOS MATEMÁTICOS ................................................................................................. 37 

4.1 INTRODUÇÃO ....................................................................................................................... 37 

4.2 MÉTODO DA COLOCAÇÃO ORTOGONAL .............................................................................. 37 

4.2.1 Colocação ortogonal em problemas com simetria ................................................... 40 

4.2.2 Cálculo das Matrizes de Colocação ......................................................................... 43 

4.3 MÉTODO DE RUNGE-KUTTA SEMI-IMPLÍCITO ...................................................................... 44 

4.4 RESOLUÇÃO DAS EQUAÇÕES DO MODEL0 ........................................................................... 46 

4.4.1 Aplicação dos Métodos Matemáticos nas Equações do Modelo .............................. 46 

5. SIMULAÇÃO E ANÁLISE DOS RESULT ADOS .................................................................. SO 

5.1 INTRODUÇÃO ....................................................................................................................... 50 



li 

5.2 PERFIS DE 1EMPERATURAS E CONCENTRAÇÕES EM FUNÇÃO DE x' ...................................... 51 

5.3 PERFIS DE TEMPERATURAS E CONCENTRAÇÕES EM FUNÇÃO DO TEMPO ............................... 52 

5.3.1 Estuda da temperatura isotérmica da forno ............................................................. 55 

5.3.2 A Influência da velocidade do fluxo de ar ................................................................ 57 

5.3.3 Estuda da número de filamentos ............................................................................... 59 

5.3.4 Perfis de temperatura da fama modificados ............................................................ 61 

6. APLICAÇÃO DE REDES NEURAIS AOS DADOS SIMULADOS ..................................... 64 

6.1 INTRODUÇÃO ....................................................................................................................... 64 

6.2 UM BREVE HISTÓRICO SOBRE RN ....................................................................................... 66 

6.3 REDES NEURAJS .................................................................................................................. 67 

6.3.1 Tipos de RN ............................................................................................................... 67 

6.3.2 Estrutura de uma RN ................................................................................................ 68 

6.3.3 Seqüência para a construção de uma RN ................................................................. 71 

6.4 DADOS PARA O TREINAMENTO DA RN ................................................................................. 73 

6.4.1 Casa A- Estabilização de um feixe de fibras PAN ................................................... 73 

6.4.2 Casa B- Estabilização de uma fita de fibras PAN ................................................... 74 

6.5 NORMALIZAÇÃO DOS DADOS ............................................................................................... 74 

6.6 TREINAMENTO E SIMULAÇÃO DA RN UTILlZANDO O SOFTWARE MATLAB 6.0 ..................... 75 

6. 6.1 Criação da RN F eedfarward .................................................................................... 7 5 

6.6.2 Treinamento da RN ................................................................................................... 76 

6.6.3 Simulação e Teste da RN .......................................................................................... 76 

6.7 RESULTADOS DO MODELO NEURAL PARA A ESTABJLIZAÇÃO DO CASO A ............................ 77 

6. 7.1 Temperatura na feixe (Tj,~x,) ..................................................................................... 77 

6.7.2 Concentração de grupos Nitrila (y,,) ........................................................................ 82 

6. 7.3 Concentração de ligações carbono-carbono desidrogenadas (yc,.cJ ........................ 85 

6. 7.4 Concentração de grupos oxigênio ligadas às moléculas de polímero (y0 ) ............... 88 

6.7.5 Rede Neural globa/ ................................................................................................... 91 

6.8 RESULTADOS DO MODELO NEURAL PARA A ESTABJLIZAÇÃO DO CASO B ............................ 97 

6.8.1 Temperatura na fita (T1;,a) ......................................................................................... 97 

6.8.2 Concentração de grupos Nitrila (y'") ...................................................................... 100 

6.8.3 Concentração de ligações carbono-carbono desidragenadas (y~,) ...................... 104 

6.8.4 Concentração de grupos oxigênio ligadas às moléculas de polímero (y,) ............. 107 

6.8.5 Rede Neural glaba/. ................................................................................................ 110 

7. ESTUDO EXPERIMENTAL DO PROCESSO .................................................................... 116 

7.1 lNTRODUÇÃO ..................................................................................................................... ll6 

7.2 MATERIAL E MÉTODOS ..................................................................................................... 116 

7.2.1 Material .................................................................................................................. 116 



m 
7.2.2 Procedimento experimental (segundo Del' Arco, 1997) ......................................... 116 

7.2.3 Métodos de caracterização ..................................................................................... 121 

7.3 RESl.iLTADOSEDISCl.JSSÃ0 ................................................................................................ !23 

7.3.1 Determinação experimental dos perfis de temperatura do forno e da fita ............. 123 

7.3.2 Determinação experimental da massa específica e da composição dasfibras ....... 128 

7.3.3 Simulação dos perfis de temperatura da fita .......................................................... 139 

7.3.4 Comparação entre os perfis de temperatura experimentais e simulados ............... 140 

7.3.5 Simulação das quantidades normalizadas de C=N, C=C e P-0-R ......................... J42 

7.3.6 Comparação entre as composições experimentais e simuladas ............................. 143 

7.3. 7 Considerações finais ............................................................................................... 147 

8. CONCLUSÕES ........................................................................................................................ 148 

9. REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS ................................................................................... 151 

ANEXO: CONSTANTES DO MODEL0 ...................................................................................... 161 



IV 

NOMENCLATURA 

a 
Coeficientes definidos na equação (4.10) 

a Dados de saída da Rede Neural 

A= Aj,; Coeficientes matriciais para o cálculo da derivada de primeira ordem de acordo 

com o método da Colocação Ortogonal 

b Pesos aditivos 

B = Bj,i Coeficientes matriciais para o cálculo do laplaciano de acordo com o método da 

Colocação Ortogonal 

b2 Parãmetro definido na equação (4.36) 

b31 Parãmetro definido na equação (4.37) 

b32 Parãmetro definido na equação (4.38) 

Biot Número de Biot para a transferência de calor na superfície da fita 

C= Cj,; Coeficientes matriciais definidos pela equação (4.22) 

c; Coeficientes do polinômio utilizado na Colocação Ortogonal 

C02 Concentração de oxigênio livre na fita 

Cozx Concentração de oxigênio no ar do forno 

Cozxi Concentração inicial de oxigênio no ar do forno 

cp Capacidade calorífica da fita 

Cp,ar Capacidade calorífica do ar 

C,ep Concentração inicial de unidade repetitiva de acrilonitrila 

d Matriz delta - é a derivada da matriz erro de saída de uma camada da Rede 

Neural, com relação à matriz de entrada da mesma camada 

d Derivada 

D = Dj,i Coeficientes matriciais definidos pela equação (4.23) 

De Difusi vidade efetiva de oxigênio através da fita 

d; Constantes definidas na equação ( 4.14) 



e 

e 

E=Eí.i 

E! 

E2 

E3 

Eí 

f(x) 

fi! 

G 

h 

H 

I 

i 

J 

k 

kD,l 

kD,2 

kD,J 

Koj 

kl 

kz 

k3 

kar 

Diferença ou erro entre os pontos de saída desejados (t) e os pontos de saída (a) 

Espessura da fita 

Matriz jacobiana definida na equação ( 4.30) 

Energia de ativação da reação de ciclização 

Energia de ativação da reação de desidrogenação 

Energia de ativação da reação de oxidação 

Energia de a ti v ação para a reação j 

v 

Vetor das diferenças entre as soluções encontradas pelo método de Runge-Kutta 

Semi Implícito definido na equação (4.41) 

Função genérica 

Número de filamentos na fita 

Equação diferencial definida na equação ( 4.1) 

Coeficiente de transferência de calor na superfície da fita 

Passo de integração 

Matriz identidade 

Representa um número inteiro utilizado para indicar variações 

Representa um número inteiro utilizado para indicar variações 

Representa um número inteiro utilizado para indicar variações 

Fator pré-exponencial de Arrhenius para a reação de ciclização 

Fator pré-exponencial de Arrhenius para a reação de desidrogenação 

Fator pré-exponencial de Arrhenius para a reação de oxidação 

Fator de freqüência de Arrhenius para a reação j 

Constante de velocidade para a reação de ciclização 

Constante de velocidade para a reação de desidrogenação 

Constante de velocidade para a reação de oxidação 

Condutividade térmica do ar 



m 

Mrep 

MSE 

n 

N 

Nu 

p 

PN 

p 

q 

Q 

Q=Qj,i 

R 

R 

R(X,YN) 

R1 

Rz 

R e 

Condutividade térmica efetiva da fita 

Constante de velocidade para a iniciação da reação 

Constante de velocidade para a reação j 

Coeficiente de transferência de massa na superfície 

Vetor definido pela equação ( 4.31) 

Vetor definido pela equação (4.32) 

Vetor definido pela equação ( 4.33) 

Representa um número inteiro utilizado para indicar variações 

Peso molecular do oxigênio ( 16 g I mol) 

Peso molecular de uma unidade repetitiva de acrilonitrila (53 g/mol) 

Média do erro quadrado entre as saídas da rede (a) e as saídas esperadas (t) 

Representa um número inteiro utilizado para indicar variações 

Números internos de pontos de colocação 

Número de Nusselt para a transferência de calor na superfície da fita 

Parâmetro definido na equação (4.35) 

Polinômio definido pela equação ( 4,3) 

Dados de entrada 

Valor máximo assumido pelo módulo da relação e; I~ 

Número de dados de entrada e saída para cada R definido= S2 

Coeficientes matriciais definidos pela equação ( 4,21) 

Constante universal dos gases 

Número de tipos de elementos de entrada 

Resíduo definido pela equação ( 4,4) 

Parâmetro definido pela equação (4,39) 

Parâmetro definido pela equação ( 4,40) 

Número de Reynolds 

VI 



VII 

Rm Raio do filamento individual de precursor 

s Fator de forma aplicado na Colocação Ortogonal 

S Número de pontos de saída, número de neurônios na camada neural e número de 

parâmetros aditivos 

SI Número de neurônios na camada interna (rede neural de 3 camadas). 

S2 Número de tipos de dados diferentes = número de neurônios nas camadas de 

entrada/ saída (rede neuraí de 3 camadas). 

Sh Número de Sherwood para a transferência de massa na superfície da fita 

t Tempo 

t Pontos de saída desejados 

T 1 Temperatura da fita 

T fi Temperatura inicial da fita 

T x Temperatura do forno 

Txi Temperatura inicial do forno 

v Velocidade do fluxo de ar no forno 

V consumo Velocidade de consumo de oxigênio por reações químicas 

V energia Velocidade de produção de energia por reações químicas 

w Pesos multiplicadores 

wi Função de ponderação 

x Variável genérica 

x' Posição adimensionalizada na espessura da fita 

Xe Posição na espessura da fita 

xi Pontos de colocação ou raízes do polinômio de maior grau 

Xm Fração mássica de ligação oxigênio nas fibras não estabilizadas 

y Variável genérica 

y(x) Função genérica 



vm 

Yc=C Concentração adimensionalizada de dupla ligação na fita 

YcN Concentração adimensionalizada de grupo nitrila na fita 

y0 Concentração adimensionalizada de ligação oxigênio na fita 

y02 Concentração adimensionalizada de gás oxigênio na fita 

y02, Concentração adimensionalizada de gás oxigênio no ar do forno 

y01 Concentração inicial adimensionalizada de ligação oxigênio na fita 

z Variável genérica 

Letras Gregas 

L\.b Incrementos de b, partindo da diferença (t-a) 

L\.H1 Calor de reação para a ciclização 

L\.H2 Calor de reação para a desidrogenação 

L\.H3 Calor de reação para a oxidação 

L\.w Incrementos de w, partindo da diferença (t-a) 

L\.b Incrementos de b, partindo da diferença (t-a) 

a Parâmetro do polinômio de Jacobi 

<Xar Difusividade térmica do ar 

CXe Difusividade térmica efetiva da fita 

afi1 Difusividade térmica da fibra individual 

a, Difusividade térmica 

~ Parâmetro do polinômio de Jacobi 

111 Fração volumétrica da fita 

!lar Viscosidade do ar do forno 

e Temperatura adimensionalizada da fita 



IX 

p Massa específica da fita 

Par Massa específica do ar 

p1 Massa específica da fibra individual 

êJ Derivada parcial 

V' Laplaciano 

E Vetor tolerância do método de integração 

LISTA DE ABREVIATURAS 

CT A Centro Técnico Aeroespacial 

FTIR Espectroscopia no Infravermelho 

GPC Cromatografia de Permeação em Gel 

IAE Instituto de Aeronáutica e Espaço 

Matlab Laboratório de matrizes - software utilizado para o treinamento e simulação das 

Redes neurais 

P AN Poliacrilonitrila 

P ANOX Poliacrilonitrila estabilizada oxidativamente 

RMN 

RN 

TA 

Ressonância Magnética Nuclear 

Redes Neurais 

Análises Térmicas 



Capítulo 1 - Introdução 1 

1. INTRODUÇÃO 

Até alguns anos atrás, devido ao alto preço, os materiais reforçados com fibra de 

carbono só podiam ser utilizados em casos especiais, como nas indústrias aeroespacial e 

naval. Atualmente suas aplicações já aparecem em outros setores, como na medicina e nas 

indústrias de materiais esportivos, automobilísticos e construção civil. 

Apesar de possuírem uma vasta aplicação industrial, as fibras de carbono ainda não 

são produzidas, comercialmente, no Brasil. Portanto, é importante buscar para o País o 

aprimoramento tecnológico e o domínio das tecnologias de fabricação e caracterização 

destes materiais, abrangendo desde os produtos intermediários até a obtenção das fibras de 

carbono. Este domínio tecnológico permitirá não apenas o acesso da sociedade a produtos 

de alta tecnologia, mas também a competitividade do setor industrial brasileiro no mercado 

internacional e, sobretudo, a utilização de materiais considerados estratégicos e cujo acesso 

é controlado pelos países detentores dessa tecnologia de fabricação (CNPq, notícias 2002). 

Desta forma, é de grande importãncia a participação da sociedade técnico-científica e 

industrial no desenvolvimento de materiais e processos que contribuam para o 

desenvolvimento tecnológico do País. O Departamento de Tecnologia de Polímeros da 

UNICAMP, conjuntamente com o Centro Técnico Aeroespacial vem realizando, há vários 

anos, esforços para o desenvolvimento e domínio da tecnologia de obtenção das fibras de 

carbono e suas aplicações. 

Dentre estas pesquisas, podemos ressaltar: Del' Arco (1997) desenvolveu e otimizou 

um processo de obtenção de fibras PAN oxidadas (PANOX) por meio de um conjunto de 

técnicas de caracterização para o monitoramento do processo; Arnico (1996) e Aguila 

(1999) estudaram a possibilidade de utilizar as fibras PANOX como reforço em compósitos 

na fabricação de freios veiculares, devido à restrição na utilização de fibras de asbesto; 

Rosa (1999) desenvolveu um programa computacional para a modelagem e simulação da 

etapa de estabilização de um feixe de fibras P AN; Ferreira (2000), desenvolveu uma 

tecnologia nacional para a modificação da superfície de fibras de carbono, por descarga 

corona; Ferreira (2002), desenvolveu o processo de obtenção, em escala laboratorial, de 

compósitos reforçados com fibras de carbono utilizando boro, silício e a mistura deste dois 
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materiais como aditivos antioxidantes, para a aplicação como material isolante térmico de 

sistemas aeroespaciais. 

A Divisão de Materiais do Instituto de Aeronáutica e Espaço do Centro Técnico 

Aeroespacial vem desenvolvendo pesquisas com enfoque para o uso de diferentes matrizes 

poliméricas, otimização de processos e melhoria de propriedades mecânicas, 

principalmente pelo estudo de interfaces fibra I matriz e tratamento superficial de reforços 

(Resende, 2000). Destaca-se ainda, a produção de piche mesofásico a partir de alcatrão de 

bulha, piche de petróleo e processamemo e caracteriza.ção de compósitos avançados. Além 

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

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

Julião (2002) desenvolveu recentemente no Brasil um processo que permite a 

conversão do resíduo de craqueamento catalítico, denominado óleo decantado, em piches de 

petróleo precursores de fibras de carbono. 

Os custos finais das fibras de carbono são elevados principalmente por causa da 

complexidade e dos custos na obtenção do produto intermediário (P ANOX) obtido na etapa 

de estabilização termo-oxidativa. Toma-se, portanto interessante e importante melhorar as 

condições do processo para se obter as fibras P ANOX. Neste contexto, este trabalho vem 

contribuir para a determinação de parâmetros fundamentais, envolvidos na etapa de 

estabilização termo-oxidativa, que possam melhorar o processo e o produto final obtido. 

Tendo em vista a importância da etapa de estabilização, foi proposto um modelo 

matemático fenomenológico e um outro de redes neurais para a estabilização de fitas e 

feixes de fibras P AN e foi realizada a comparação das respostas simuladas pelo modelo 

convencional com dados experimentais do processo (a investigação experimental do 

processo foi possível devido ao apoio do CT A e disponibilidade do forno de estabilização 

oxidativa existente na Divisão de Materiais). 

Os objetivos deste trabalho foram: 

• Estudar a etapa de estabilização oxidativa através de equações que descrevam 

os fenômenos que ocorrem durante a transformação de P AN em P ANOX. 
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• Simular os resultados a partir de um programa computacional. 

• Determinar um modelo de Redes Neurais para a etapa de estabilização termo

oxidativa de feixes e fitas de fibras PAN. 

• Interpretar os dados simulados pelo modelo matemático fenomenológico e de 

Redes Neurais. 

• Acompanhar o processo experimental de estabilização oxidativa e obter os 

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

• Comparar os dados simulados e experimentais e verificar a adequação do 

modelo fenomenológico. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Introdução 

Comercialmente as fibras de carbono são produzidas pela decomposição térmica de 

fibras precursoras compostas de copolímeros de poliacrilonitrila (PAN). No processo de 

fabricação de fibras de carbono, a P AN precursora é primeiramente fiada e estirada para se 

obter uma orientação preferencial na molécula do polímero, seguindo-se a estabilização em 

ar e para finalizar a carbonização da fibra estabilizada em atmosfera inerte. 

A etapa de estabilização antes da carbonização é que possui o maior impacto na 

qualidade final da fibra de carbono. Na prática, aquecendo-se o precursor na região de 200 a 

300°C, na presença de ar, produz-se uma espécie que é resistente ao calor e que não fundirá 

na subseqüente carbonização à altas temperaturas (I 000 a 2000°C). 

As reações mais importantes que ocorrem durante o tratamento térmico de 

estabilização são as reações de ciclização, de desidrogenação e de oxidação. O 

comportamento térmico da poliacrilonitrila é altamente exotérmico e o processo é 

governado pela transferência de calor e de difusão de oxigênio na fibra. Durante a 

estabilização termo-oxidativa das fibras P AN, a estrutura de cadeia linear é transformada 

em uma estrutura anelar plana, conseqüentemente, as transformações químicas e físicas 

durante a estabilização ocasionam o desenvolvimento de uma nova estrutura e morfologia 

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

2.2 Breve Histórico sobre as fibras de carbono 

(W alsh, 2001) 

O uso comercial mais antigo de fibras de carbono é freqüentemente atribuído a 

carbonização de fibras de bambu e algodão, descoberta por Thomas Edison em 1880 para 

filamentos de lãmpada elétrica incandescentes. Porém, o uso comercial prático destas 

fibras, começou no final dos anos 50 com o interesse em materiais ablativos para foguetes. 

A Union Carbide comercializou um tecido baseado em rayon carbonizado no início dos 

anos 60. A DuPont trabalhou com "Orlon preto" no final dos anos 50 e mostrou que os 

acn1icos poderiam ser termicamente estabilizados, enquanto Shindo no Japão e Watt e 
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colaboradores no Reino Unido demonstraram que, o uso de tensão no processo de 

carbonização poderia ser utilizado para melhorar as propriedades mecânicas das fibras. 

Os estudos voltados à fabricação das fibras de carbono aumentaram rapidamente 

durante os anos 60 e 70 devido à necessidade de melhorar a relação custo I qualidade destas 

fibras. Muito destes esforços buscaram novos precursores, Donnet e Bansal (1990) 

apresentaram uma revisão sobre o estudo de vários investigadores na busca destes 

precursores, incluindo, PAN, piche, rayon (celulose regenerada), resinas fenólicas, 

polimidas, poliamidas, polímeros vinílicos e outros materiais celulósicos. 

A demanda global de fibras de carbono cresceu aproximadamente para 1000 

toneladas nos anos 80, devido principalmente à indústria aeroespacial e a indústria 

esportiva que absorveu as fibras de carbono fora das especificações para a aplicação 

aeroespacial. O uso das fibras de carbono baseado em P AN excedeu a todos os outros 

precursores naquele momento, devido principalmente a dificuldade e custo na fiação do 

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

Em meados dos anos 90, um menor custo efetivo para as fibras de carbono foi 

proposto pelas companhias Zoltec e Fortafil (US$11/kg), com a utilização de um novo 

precursor baseado em fibras têxteis de PAN modificadas. Carrott et ai. (2001) mostraram 

que as fibras acn1icas têxteis podem ser utilizadas para produzir fibra de carbono ativada 

com propriedades comparáveis com as das fibras P AN não têxteis. 

Atualmente a tendência global é melhorar a relação custo I qualidade para a 

fabricação tanto de fibras baseadas em P AN, como baseadas em piche. A demanda de fibra 

de carbono cresceu para uma estimativa de 11000 toneladas ao ano, distribuída em 

aplicações aeroespaciais, aplicações esportivas e aplicações comerciais I industriais. 

Recentemente, pesquisadores das Universidades do Texas (Estados Unidos) e Trinity 

College (Irlanda) anunciaram a obtenção de uma nova fibra de carbono mais resistente do 

que qualquer outra fibra conhecida. Feitas de nanotubos de carbono, as novas fibras de 

carbono poderão um dia viabilizar a confecção de tecidos que poderão funcionar tanto para 

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

Dependendo de suas origens, as fibras de carbono podem ser agrupadas em quatro 

principais categorias: a) as fibras originadas da poliacrilonitrila (PAN), b) as fibras baseadas 

em piche, c) 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 produção comercial de fibras obtidas em fase gasosa ainda está 

iniciando e para as fibras de carbono baseadas em piche, espera-se um aumento em boa 

parte do mercado, visto que estas têm um potencial para diminuição de custo, comparada 

com as fibras baseadas em P AN. 

Apesar de ser uma matéria prima de baixo custo, a fibra de rayon apresenta baixo 

rendimento da carbonização e fibras de carbono com propriedades inferiores daquelas 

produzidas de P AN e piche, mas atualmente ainda são utilizadas para isolamento e 

aplicações ablativas, mas não para aplicações estruturais (Walsh, 2001). 

Embora os detalhes específicos do processo para cada precursor sejam diferentes, 

todos seguem uma ordem básica, envolvendo a fiação de precursor, a estabilização, a 

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

As fibras de carbono descontínuas, chamadas whiskers, são agora produzidas em um 

processo em batelada de gases de hidrocarbonetos usando um mecanismo de crescimento 

vapor -líquido - sólido. 
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Processo PAN 

""""~.-~---., 

Grafiti z:ação 
Processo Piche 

Grafíti z:ação 

Bobina 

Figura 2.1: Seqüência para o processo de fabricação de fibras de carbono a partir de 

fibras PANe fibras de piche (Walsh, 2001). 

A fabricação 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 fiação, a 

estabilização, a grafitização, um tratamento superficial e enrolamento, e o que diferencia 

estes processos são os parâmetros envolvidos, como temperatura, tempo de estabilização e 

taxa de estiramento, que sâo diferentes em cada processo. 

Os detalhes da composição final e do método de fiação de mesofase piche são 

geralmente guardados em segredo pelos fabricantes. Julião, (2002) desenvolveu 

recentemente no Brasil um processo que permite a conversão do resíduo de craqueamento 

catalítico, denominado óleo decantado, em piches de petróleo precursores de fibras de 

carbono. Desta forma, surgem novas perspectivas para o aproveitamento de frações pesadas 

de petróleo, o que possibilita a conversão de resíduos em produtos de maior valor agregado. 

Comercialmente as fibras de carbono estão disponíveis por muitos produtores com 

uma ampla faixa de propriedades e tamanho de cabos. Estes formatos incluem filamentos 

contínuos, fibra moída, fibra cortada, tecidos, feltros e véus. A maioria destas fibras é 
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geralmente enrolada em bobina e então processada nos formatos específicos em operações 

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

200000 filamentos. Geralmente as fibras aeroespaciais estão disponíveis em feixes de 3000. 

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

comercial está disponível em feixes de 48000 filamentos ou em maior quantidade (Walsh, 

2001). 

2.4 Produção de fibras de carbono a partir da fibra PAN 

A poliacrilonitrila (PAN) é um homopolímero formado pelo mecanismo de 

polimerização por radical livre do monômero acrilonitrila, representado na Figura 2.2: 

-f-CH2-CH+ 

lc-~ 

Figura 2.2: Uuidade repetitiva constituinte do polímero PAN. 

No entanto, na grande maioria das aplicações da acrilonitrila são utilizadas as fibras 

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

de outro monômero. tais como o meti! acrilato e o meti] metacrilato (Brandrup e Immergut, 

1975). 

Poli (acrilonitrila-co-metil acrilato) Poli (acrilonitrila-co-metil metacrilato) . 

Figura 2.3: Exemplos de copolímeros PAN. 

Existem alguns modelos propostos sobre a estrutura da fibra P AN, mas são poucas as 

conclusões 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 típica, 

onde regiões ordenadas e desordenadas estão ligadas ao longo do eixo da fibra. 

A fabricação do precursor é alcançada pela fiação do polímero P AN em filamentos, 

que são brancos com uma massa específica de aproximadamente 1,17 g I cm3 e uma 

estrutura constituída de orientação e moléculas de cadeia longa (Dunham e Edie, 1992). 

O processo de fabricação de fibras de carbono, a partir da P AN, consiste em três 

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

estabilização em ar; e (3) carbonização da fibra estabilizada em atmosfera inerte. 

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

pode-se notar que a estabilização é a etapa que consome mais tempo, levando mais de uma 

hora. 

(I) Fiação e (2) Estiramento / 
Estabilização 

em ar / 

( 3) Carbonização 
em atmosfera merte 

400 •ç < T< 1000 •ç 
t-10- 20nún 

Figura 2.4: Processo de fabricação de fibras de carbono a partir da PAN (Fitzer, 

Frohs e Heine, 1986). 

O estiramento depois da fiação (Etapa 1) e durante a estabilização ajuda a 

desenvolver uma estrutura molecular com uma orientação preferencial das moléculas, o que 

permite um aumento do módulo de elasticidade e melhor resistência à tensão sob 

subseqüente tratamento térmico (Fitzer, Frohs e Heine, 1986). Nesta etapa a PAN 

precursora fiada é tratada termicamente a 180 oc e submetida à tensão constante, não 

ocorrendo transformações químicas mas somente a orientação das cadeias carbônicas (Del' 

Arco, 1997). 

A estabilização termo-oxidativa em ar (Etapa 2) envolve um estiramento e um 

aquecimento das fibras P AN a aproximadamente 200 a 300 oc em uma atmosfera contendo 

oxigênio. Segundo Del' Arco (1997), esta etapa compreende uma pré-estabilização e a 

oxidação. Primeiramente na pré-estabilização a temperatura fica em torno de 220 oc em 
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atmosfera oxidante e as cadeias carbônicas abertas e alinhadas, iniciam a formação de 

cadeias aneladas e a massa específica do material aumenta aproximadamente 10 %. Em 

seguida ocorre um tratamento térmico denominado estabilização ou oxidação e é realizado 

entre 260 e 300 oc em atmosfera oxidante, com o material anelado reagindo com o 

oxigênio, alterando sua composição química e mantendo os anéis. A massa específica 

aumenta cerca de 10 %, o que torna o precursor estabilizado, ideal para se obter a fibra de 

carbono. 

A carbonização da fibra estabilizada (Etapa 3) envolve a pirólise da fibra a uma faixa 

de temperatura de 1000 a 1500 °C em uma atmosfera inerte- nitrogênio ou argônio (Riggs, 

Shuford e Lewis, 1982, Fitzer, Heine e Metzler, 1986). Durante esta etapa, a maior parte 

dos elementos não carbônicos na fibra, é volatilizada na forma de metano, hidrogênio, água, 

monóxido de carbono, dióxido de carbono, amônia e outros gases para se obter cerca de 95 

% de carbono (Walsh, 2001). Com a eliminação destes elementos, ocorre uma maior 

compactação dos anéis, o que é verificado pela diminuição de diãmetro e perda de 

aproximadamente 50 % em massa e a massa específica pode aumentar de 18 a 25 % (Del' 

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

Depois da carbonização as fibras podem ainda passar por uma etapa de tratamento 

superficial (Figura 2.1) para criar grupos funcionais que possam melhorar sua força de 

ligação com uma matriz. A fibra é então enrolada em bobina. 

A Figura 2.5 ilustra as mudanças na estrutura durante as etapas de conversão da P AN 

em fibra de carbono. Durante a etapa de estabilização termo-oxidativa, a molécula de cadeia 

termoplástica é transformada em um polímero anelado infusível, pela ciclização, 

desidrogenação e oxidação. Durante a subseqüente carbonização em atmosfera inerte, 

oxigênio e nitrogênio heterocíclicos são separados e poliaromáticos planares são formados. 

Todas estas reações de estabilização e carbonização resultam em subprodutos voláteis. 
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Figura 2.5: Mecanismos da química de estabilização e subseqüente carbonização 

(Morita et ai., 1982). 
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Apesar das ferramentas analíticas disponíveis, tais como, espectroscopia no 

infravermelho (FTIR), Ressonância Magnética Nuclear (RMN), análises térmicas (TA), 

cromatografia de permeação em gel (GPC), etc., a química de estabilização oxidativa das 

fibras de PAN não é completamente compreendida. A complexidade surge da combinação 

de reações químicas e pela difusão de oxigênio e ainda uma estrutura sólida que muda, 

como resultado da mobilidade do segmento e conversão química (Xue, Mckinney e Wilkie, 

1997 ,Beltz, Gustafson, 1996, Del' Arco, 1997, Bashir, 1991) 

2.5 Obtenção da Fibra PAN Precursora 

Quase todas as fibras comerciais são produzidas utilizando-se uma das três técnicas 

seguintes: fiação através de fusão, fiação via úmida e fiação via seca. Na fiação sob fusão, 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 fiação via úmida, 

uma solução concentrada do precursor é extrusada através de uma máquina de fiar em um 

banho de coagulação. O solvente é mais solúvel no fluido de coagulação do que no 

precursor, portanto, quando a solução emerge dos capilares da máquina de fiar, o precursor 

precipita em forma de fibra. A fiação via seca também envolve uma solução concentrada 

através de uma fieira, porém, a solução é extrusada em uma câmara de secagem, na qual, o 

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

O processo de formação de fibra preferido é a fiação através de fusão, pois converte o 

precursor puro diretamente à forma de fibra e não envolve acréscimo de gastos em 

reciclagem e recuperação de solvente. Entretanto, as técnicas de fiação via seca e úmida 

devem ser empregadas se o precursor degrada próximo à temperatura de fusão (Grassie, 

Hay e McNeill, 1962). 

A poliacrilonitrila é um polímero atático e linear contendo grupos nitrila pendentes 

altamente polares. Devido à sua natureza polar, a PAN pura tem uma temperatura de 

transição vítrea de 120 oc e tende a se decompor antes da fusão. Portanto, as fibras 

precursoras P AN devem ser produzidas pelos processos de fiação seca ou úmida, usando 

um solvente altamente polar (Edie, 1998). 
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As condições de processo, os métodos de fiação, e a natureza química dos 

monômeros, são algumas variáveis que alteram as propriedades finais da fibra P AN. 

Embora as fibras P AN possam ser produzidas pelos processos de fiação seca e úmida, a 

fiação úmida tem sido mais empregada na obtenção de fibras de carbono (Prasad, 1985 e 

Mukesh e Abhiraman, 1987). A solução usada na fiação úmida consiste de 10 a 30% em 

massa de PAN ou copolímero PAN, dissolvida em um solvente polar, como 

dimetilformarnida e dimetiisuifóxido (Del' Arco, 1997). Esta solução é primeiramente 

filtrada e então extrusada através de uma fieira em um banho de coagulação (Ram e Riggs, 

1972 e Ziabicki, 1976), conforme esquematizado na Figura 2.5. 

Tanque de 
armazemamento 

Banho de coagulação 
--
Banho de 
lavagem 

Banho de 
lavagem 

Secagem e 
extração com 
aquecimento 

Enrolamento 

Figura 2.6: Esquema do processo de fiação úmida usado para produzir fibras PAN 

precursoras (Ram e Riggs, 1972). 

A velocidade de formação da fibra é controlada pelo ajuste de vários parâmetros, tais 

como a concentração da solução, a concentração do banho de coagulação, a temperatura do 

banho e a velocidade de extrusão (Knudsen, 1963). Depois de ser transformada em fibra, a 

orientação dentro desta é melhorada por estiramento. 

Recentemente, B P Amoco Chemicals produziu um copolímero de P AN capaz de ser 

fiado sob fusão, contendo alta quantidade de comonômero meti! metacriato localizado 

irregularmente ao longo da cadeia polimérica e a adição de um agente estabilizante para 

inibir a degradação térmica (Davidson et a!., 2000). Paiva et a!. (2003) desenvolveram um 
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processo de estabilização para estas fibras de copolímeros de P AN fiadas sob fusão e 

também a conversão destas fibras estabilizadas em fibras de carbono. Este estudo 

estabeleceu a viabilidade da produção de fibras de carbono a partir deste tipo fibra de 

copolímeros de P AN fiadas sob fusão, porém estas fibras de carbono apresentaram baixas 

propriedades mecânicas, que puderam ser melhoradas substancialmente pela otimização da 

estrutura polimérica (Composição do copolímero e peso molecular) e pelas condições de 

fiação sob fusão, para formar fibras precursoras com diâmetros menores com alto grau de 

orientação molecular. 

Como outros processos de fibras comerciais, as propriedades finais são, em grande 

parte, determinadas pelo material, o processo e as condições usadas para formar a fibra 

precursora. As etapas posteriores (estabilização e carbonização) apenas refinam e 

aperfeiçoam a estrutura como fibra. Isto não significa que as propriedades das fibras não 

possam ser drasticamente alteradas em tratamentos posteriores. No entanto, a estrutura 

fundamental de fibra, necessária para desenvolver alta resistência ou alta condutividade 

térmica, deve ser criada durante a etapa inicial de formação da fibra precursora (Edie, 

1998). 

2.6 Estabilização Termo-Oxidativa das Fibras PAN 

Os feixes ou fitas de poliacrilonitrila utilizados na etapa de estabilização são 

formados por multifilamentos de fibras do copolímero PAN e o número de filamentos 

nestes dependem de sua aplicação (segundo Walsh, 2001 aplicação aeroespacial - 3000 a 

24000 filamentos e aplicações industriais -de 48000 até acima de 200000 filamentos). Na 

estabilização 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 tensões 

cuidadosamente controlados (Figura 2.6). Como as reações de estabilização são 

exotérmicas, o controle da temperatura da fibra é fundamental. Se a temperatura é muito 

baixa, as reações são lentas e podem resultar em estabilização incompleta, gerando 

propriedades pobres nas fibras de carbono. Se a temperatura é 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 estabilização de fibras PAN 

(Edie e Diefendorf, 1993). 

Existem algumas alternativas para o tratamento de calor durante a estabilização, a 

estabilização isotérmica, que foi o primeiro método para produzir fibras de carbono em um 

processo contínuo, e é a que consome mais tempo (Fitzer, Frohs e Heine, 1986). A segunda 

alternativa constitui-se de um aumento, em etapa, da temperatura de estabilização. Esta é 

usada industrialmente, tendo seqüência de fomos ou seções separadas em um fomo (Toray 

Industries, 1975 e Toray Beslon, 1981). A última alternativa apresenta o uso de uma etapa 

de estabilização com aumento da temperatura ao longo de um fomo tubular (Fitzer, Frohs e 

Heine, 1986). 

Alguns trabalhos têm utilizado a passagem do cabo de precursor através de fomos 

divididos em várias zonas com perfil crescente de temperatura, a massa específica do 

precursor aumenta continuamente enquanto sua coloração muda de branco para preto 

brilhante (Del' Arco, 1997, Tse-Hao Ko, 1993, Mukesh e Abhiraman, 1987). 

2.6. 1 Reações químicas de estabí/ízação 

V árias pesquisas foram desenvolvidas nas décadas de 50 e 60 para o esclarecimento 

das reações sofridas pela P AN, durante a estabilização. Muitos mecanismos de reações 

foram sugeridos na literatura para explicar as complexas mudanças que ocorrem durante a 
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estabilização, com conflitos entre reações cruzadas e ciclização. Bashir (1991) apresentou 

uma revisão cronológica destes mecanismos. 

Em 1953 (US Pat. 2 913 802, 1953/1959) já se referiam a uma característica reação 

exotérmica que ocorre na PAN durante o tratamento de calor entre 240 a 350 °C, entretanto, 

só no final dos anos 60 é que este comportamento exotérmico foi referido como ciclização 

do precursor PAN (Turner e Johnson, 1969 e Grassie e McGuchan, 1970, 1971). Esta 

reação exotérmica é observada em vácuo (Grassie e McGuchan, 1970), bem como em gases 

inertes, como nitJ;ogênio (Grassie e McGuchan, 1970, 1971, Grassie e McGuchan, 1972) e 

também em ar e oxigênio (Grassie e McGuchan, 1970, 1971, Danner e Meybeck, 1971, 

Grassie e McGuchan, 1972) e dependem das temperaturas de tratamento (Hay, 1968 e 

Uchida et a!, 1971) e da natureza dos polímeros (Tbompson, 1966). 

Vários pesquisadores na década de 80 resumiram as extensas referências 

bibliográficas que relacionam o curso das reações de estabilização (Fitzer e Muller, 1975, 

Kollerbach, 1982, e Mukesh e Abhiraman, 1987). Nestes trabalhos discutem-se três 

possibilidades para a seqüência temporal do curso das duas reações parciais mais 

importantes, a ciclização e a desidrogenação, sem considerar a incorporação de oxigênio na 

macromolécula, ilustrada na Figura 2.8. 

Burland and Parsons ( 1956) mostraram que a primeira etapa da estabilização ocorre 

através da ciclização dos grupos nitrila, sendo a desidrogenação significante somente acima 

de 300 oc (seqüência A). Grassie e McGuchan (1971) propuseram que as reações de 

desidrogenação e ciclização ocorressem simultaneamente (seqüência C), formando tanto 

uma cadeia de polímero não ciclizado como com anéis heterocíclicos condensados. Já 

Conley e Bieron (1963 ), sugeriram que especialmente na presença de ar a desidrogenação 

ocorre antes da ciclização (seqüência B). 
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Figura 2.8: Modelo da seqüência temporal das reações na estabilização de fibras PAN 

(Kollerbach, 1982). 

A) Inicialmente a ciclização e depois a desidrogenação. 

B) Inicialmente a desidrogenação e depois a ciclização. 

C) Simultaneamente a ciclização e desidrogenação. 

A estrutura fundamental formada em todos os casos é de um polímero 

heteroaromático anelado. A maioria dos autores apóia a hipotética seqüência de reação onde 

a ciclização primária precede a desidrogenação, e os estudos fundamentam-se nas análises 

dos produtos sólidos intermediários. Esta seqüência (Figura 2.8) não considera a 

percentagem de aproximadamente 16 % de oxigênio adquirida depois do tratamento 

térmico. Duas alternativas para a estrutura da P AN oxidada são discutidas na literatura: 

• Uma estrutura em parte hidrogeneizada contendo oxigênio na forma de óxido 

de nitrogênio (Peebles, Brandrup, 1966), que não é geralmente aceita. 

• Uma estrutura (Figura 2.9) onde o oxigênio se liga ao carbono do anel, que é a 

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

Em razão da estabilidade termodinâmica e da natureza atática da P AN, o 

comprimento da seqüência pode ser de no máximo seis anéis, e podendo atingir um grau 

máximo de ciclização de cerca de 80% (Martin, Liggat e Snap, 2001). Contudo, até hoje 

não se dispõe de uma concepção única do complexo mecanismo químico de estabilização 

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

O mecanismo preciso para a ciclização pode diferir, dependendo das condições 

experimentais e do tipo de copolímero (Fitzer e Müller, 1975). Numerosas reações podem 

ocorrer durante o aquecimento da PAN, e muitas ainda não são bem compreendidas, como 

descrito por Bashir (1991). 

Segundo Kollerbach, 1982 as reações são influenciadas pela variação dos polímeros 

precursores, pelo método de polimerização, pelo peso molecular e também pelo agente de 

reação. 

Com relação à estrutura molecular da PAN, muitos autores têm discutido a 

estereoespecificidade da reação de ciclização (Olivé, Olivé, 1981, Coleman et al., 1983 e 

Chen et a!., 1981). Gupta e Harrison (1996 e 1997) observaram que as reações de ciclização 

intramoleculares ocorrem a baixas temperaturas (175 a 230·°C) na fase amorfa do polímero, 

ganhando uma considerável diminuição nas interações intermoleculares devido à 

diminuição na concentração dos grupos nitrilas altamente polares. Isto contribuiria para a 

rigidez macroscópica observada neste estágio. As regiões cristalinas atuariam como elos 

entre as regiões amorfas. Os autores reportam que, a temperaturas acima de 320 °C, 

ocorrem a oxidação e as ligações cruzadas intermoleculares, e que as reações de degradação 

oxidativa ocorrem acima de 380 °C. 
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Em resumo, a estabilização de fibras P AN precursoras é um processo complexo que 

depende tanto da composição química do copolímero como das características estruturais. 

A orientação molecular significativamente afeta as propriedades das fibras poliméricas, 

portanto a aplicação de tensão durante a oxidação do precursor é importante na prevenção 

da relaxação das cadeias e subseqüente perda de orientação durante o processo de formação 

de ligações cruzadas, onde ocorrem alterações químicas e físicas na estrutura das cadeias 

poliméricas (Kollerbach, 1982, Mukesh e Abhiraman, 1987 e Tse-Haoko,l993). 

2.6.2 Dados cinéticos da estabilização 

Como proposto na literatura, os mais importantes tipos de reações que ocorrem 

durante o tratamento térmico de estabilização são as reações de ciclização, que transformam 

o polímero linear em um polímero anelado, pela polimerização dos grupos nitrila, as 

reações de desidrogenação, que podem ocorrer no polímero não ciclizado, bem como nos 

anéis heterocíclicos condensados e as reações de oxidação que acontecem durante um 

estágio do tratamento de calor, deixando os polímeros anelados com muitos grupos 

funcionais. 

A geração de calor, o consumo de nitrila e a absorção de oxigênio são manifestações 

experimentais das transformações químicas que ocorrem durante a etapa de estabilização. A 

reação de ciclização é extremamente exotérmica, mas este comportamento pode ser 

consideravelmente reduzido quando um comonômero, como o meti! metacrilato, vinil 

acetato, ou ácido itacônico, por exemplo é introduzido na cadeia polimérica. Além disso, a 

energia de ativação da reação de ciclização é menor para o copolímero, comparado ao 

homopolímero P AN, indicando que o comonômero atua como um iniciador alternativo para 

a reação de ciclização. Quando as fibras P AN são termicamente estabilizadas, a quantidade 

de comonômero no precursor não somente afeta a velocidade da estabilização oxidativa 

(Grassie, Hay e McNeill, 1962, Fitzer e Muller, 1975), como também afeta a temperatura e 

a tensão requeridas (Fitzer e Muller, 1975). 

O efeito da composição do copolímero, da temperatura e do meio de reação em 

homopolímero e copolímero - ácido itacônico (ITA), na velocidade de ciclização, foi 

estudado por Beltz e Gustafson (1996). Os estudos experimentais da estabilização do 
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homopolímero de poliacrilonitrila e do copolímero de poliacrilonitrila - ácido itacônico, 

verificaram o impacto da composição do copolímero, da temperatura e do meio de reação 

na velocidade de ciclização. 

Beltz e Gustaíson (1996) constataram que a estabilização do homopolímero PAN em 

nitrogênio e em 10,5 e 21 % de oxigênio produziu curvas de forma sigmoidal, para um 

gráfico de extensão da ciclização em função do tempo de reação. A duração do período 

inicial de indução na forma sigmoidal da curva do homopolímero decresceu com o aumento 

da temperatura e com a presença do oxigênio. As curvas de ciclização do copolímero 

também exibiram um período de indução na presença de nitrogênio, porém um período 

menor do que para o caso do homopolímero. O tempo de indução para as amostras de 

copolímeros decresceu com o aumento da temperatura e com o aumento da concentração do 

ácido. Na presença de oxigênio, não ocorreu o período de indução. As reações em 10,5 ou 

21% de oxigênio resultaram em um retardamento da ciclização para o homopolímero e o 

copolímero P AN em relação à reação em nitrogênio. O efeito do retardamento da reação, 

pela presença de oxigênio, foi minimizado com o aumento da concentração do ácido 

itacônico. 

A determinação das energias de ativação e dos fatores pré-exponenciais de dados 

térmicos requer que a reação seja de primeira ordem (Beltz e Gustafson, 1966). Alguns 

pesquisadores encontraram que a ciclização da P AN seja descrita por uma equação cinética 

de primeira ordem. Fitzer e Müller (1975) estudaram a velocidade de ciclização de fibras de 

homopolímero PAN em nitrogênio e em ar usando a análise térmica diferencial (DTA) e 

concluíram que a ciclização poderia ser descrita por um modelo cinético de primeira ordem. 

As análises de infravermelho foram utilizadas por Noh e Yu (1966), Morita et al. (1982) e 

Dunham e Edie (1992) para estudar a cinética de ciclização de homopolímero PAN e 

copolímero PAN- ácido. Como Fitzer e Müller (1975), estes investigadores encontraram 

que a ciclização nestas fibras poderia ser descrita por uma cinética de primeira ordem. 

Porém, em alguns casos o gráfico de Arrhenius destes dados, usado para calcular as 

energias de ativação e fatores pré-exponenciais, apresentou uma não linearidade. 

Outros pesquisadores encontraram que a ciclização da P AN não exibe um simples 

comportamento de primeira ordem. Collins e colaboradores (1988) estudaram a cinética de 
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ciclização de homopolímeros e copolímeros P AN em ar a 265 o c e por análise de 

infravermelho concluíram que a ciclização em nenhum polímero poderia ser descrita por 

um único 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 evidências de um período de indução 

durante a ciclização de fibras de homopolímero e copolímero P AN em ar. Apesar disso, 

Morita e colaboradores (1982) utilizaram um modelo cinético de primeira ordem para 

descrever a ciclização de homopolímero e copolímero PAN em ar. Finalmente, Kubesova e 

colaboradores (1985) estudaram filmes de PANe mostraram que a absorbância de grupos 

nitrila decresce com o aumento do tempo de reação, gerando uma curva com a forma 

sigmoidal. 

Os dados cinéticos para a reação de ciclização podem ser obtidos pela Calorimetria 

Exploratória Diferencial (Differencial Scaning Calorimetry- DSC), usando o método de 

Kissinger (Kissinger, 1957). O método de Kissinger é baseado na observação que quando a 

velocidade de reação varia com a temperatura (ou seja, quando a reação tem uma energia de 

ativação), a posição do pico do DSC varia com a velocidade de aquecimento, se todas as 

outras variáveis são picos constantes. Este método foi utilizado por alguns pesquisadores 

para estimar os dados cinéticos das principais reações de estabilização ( ciclização, 

desidrogenação e oxidação) a partir de resultados de DSC (Fitzer e Muller, 1975, Bahl, 

Mathur e Dharni, 1985, Popovska e Mladenov, 1983 e Dunham e Edie, 1992). Fitzer e 

Müller (1975), mostraram que o primeiro dos dois picos observados quando a PAN é 

estabilizada em ar ocorre devido às reações de ciclização e desidrogenação. Dunham e Edie 

(1992) obtiveram deste pico uma estimativa para as constantes cinéticas destas duas reações 

e do segundo pico determinaram a constante cinética de oxidação. 

O calor das reações também pode ser determinado pela técnica de DSC, com a 

ciclização e desidrogenação determinadas no primeiro pico e reação de oxidação no 

segundo pico. Dunham e Edie (1992) conduziram a estabilização em atmosfera inerte 

(nitrogênio) e em ar e o valor do calor das reações de desidrogenação e ciclização puderam 

ser calculados pela relação: Mlciclização = MiN2 e Âlldesidrogenação = Miar - MIN2. 
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2.6.3 Caracterização da fibra PAN durante a estabilização 

Os estudos da estabilização de fibras P AN utilizam urna variedade de técnicas: 

análise térmica (DSC, TGA), análise espectroscópicas (RMN, FTIR), Análise elementar 

Orgânica, Difração de Raios-X, Análise Termornecânica (TMA), Microscopia eletrônica de 

Varredura (MEV), Determinação da massa específica e Ensaios Mecânicos de Tração, para 

caracterização das fibras precursoras e termo-oxidadas (Martin, Liggat e Snape, 

2001,Colernan, Petcavich, 1978, Fochler et ai., 1985, Sivy, Gordon, Colernan, 1983, 

Dunham e Edie, 1992 e Shirnada et al., 1986, Del' Arco, 1997). 

As técnicas mais utilizadas para acompanhar quantitativamente o progresso das 

reações de estabilização são a Espectroscopia na Região do Infravermelho (FTIR) e Análise 

Elementar Orgânica (CHN). Atualmente as reações de estabilização podem ser monitoradas 

mais eficientemente pela Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) no 

estado sólido (Del' Arco, 1997, Dalton, Heatley e Budd, 1999, Martin, Liggat, Snape, 2001, 

Freitas, Bonagamba e Ernrnerich, 2001, Bajaj, Sreekurnar e Sem, 2001 e Katsuraya, et. AI, 

2001 ). O núcleo do 13C pertencente aos carbonos aromáticos têm ressonância a urna faixa 

de freqüência facilmente separada dos outros carbonos alifáticos, fornecendo informações 

importantes sobre a estrutura química destes materiais. 

Devido à importância do processo de estabilização, é fundamental ter um parâmetro 

para a avaliação do comportamento da estabilização das fibras PAN, este parâmetro pode 

indicar as condições ótimas para a estabilização. 

Uchida e colaboradores (1971) indicaram um índice de arornatização (AI) medido 

pela técnica da difração de raio X. Ogawa (1994) relatou que urna quantidade de oxigênio 

quimicamente ligado na fibra oxidada de 12 % e um calor exotérmico de 42 J I g durante a 

oxidação são quantidades ótimas para a produção de fibras de carbono de alta qualidade. 

Ogawa e Saito (1995) propuseram um índice de estabilização (SI) para acompanhar a 

oxidação das fibras P AN baseado na razão da tensão de encolhimento que ocorre quando a 

amostra é resfriada da temperatura em que foi aquecida para a temperatura de 180 oc e 

apontaram dois pontos importantes: 1. A diminuição da tensão pelo resfriamento depende 
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fortemente do grau de oxidação (ou seja, das mudanças na estrutura química das fibras), e 

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

Del' Arco (1997) teve como meta principal, para a estabilização, a obtenção de fibras 

PANOX com massa específica maior ou igual a 1,4 g/cm3
, que segundo o autor, confere a 

fibra o melhor conjunto de características para a sua transformação em fibra de carbono, 

tanto em relação às propriedades finais da fibra, quanto em relação à duração e custo do 

processo. O ganho da massa específica depende do grau de aromaticidade e das ligações 

cruzadas conferidos à fibra durante várias etapas do tratamento térmico (Mathur, Bahl e 

Mihal, 1992). Uma estabilização oxidativa excessiva introduz na PANOX uma grande 

quantidade de ligações carbono - oxigênio, que durante a etapa de carbonização são 

eliminados na forma de C=O e COz, provocando a diminuição de carbono na fibra, 

aumentando a sua massa específica, e ocasionando o aparecimento de vazios e defeitos, tais 

como microfissuras e rompimento de ligações, o que conseqüentemente afeta as 

propriedades mecânicas da fibra de carbono. 

2.6.4 Modelagem matemática da estabilização 

A produção de fibras de carbono de alto desempenho a partir de PAN é criticamente 

dependente da etapa de estabilização. O longo tempo de processamento associado à 

importâocia da completa oxidação, faz da estabilização um primeiro candidato à 

modelagem do processo. 

As condições apropriadas, tais como, taxa de aquecimento, tempo, temperatura de 

aquecimento e difusão do oxigênio, devem ser estabelecidas para a otimização da etapa de 

estabilização. Estas condições ainda são obtidas de maneira semi-empírica, e dependem 

muito da estrutura e propriedades do polímero 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 matemáticos, combinados com as 

constantes de velocidade das reações de estabilização, podem contribuir para a 

determinação das condições ótimas de temperatura e composições para as fibras e portanto, 

eliminar custos com testes experimentais. 
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A modelagem da estabilização requer dois tipos de informação: as expressões 

cinéticas para a ciclização, desidrogenação e oxidação e a informação sobre a difusão de 

oxigênio e calor através do polímero em reação. Apesar da insuficiência de dados cinéticos 

para as reações, os resultados obtidos de trabalhos de simulação foram satisfatórios. 

Grove e Abhiraman (1992) desenvolveram e resolveram numericamente um modelo 

simplificado para a estabilização em um filamento de fibra PAN. Este modelo considera 

uma estabilização em batelada ocorrendo em meios inerte e oxidante, e só é válido para 

baixas temperaturas de estabilização, onde as reações são controladas e pode-se admitir 

condições isotérmicas através da fibra. O modelo acompanha a conversão de alguns grupos 

químicos, como: a concentração de grupos nitrila, a concentração de oxigênio livre e 

oxigênio reagido, a concentração de espécies ativas e a concentração de comonõmero, em 

função da posição radial na fibra e em função do tempo de reação. Neste modelo 

matemático não foi considerada a geração e a transferência de calor na fibra. Alguns 

exemplos dos resultados obtidos neste trabalho são mostrados nas Figuras 2.10 a 2.12. 

(a) (b) 

Figura 2.10: (a) Perfil de concentração radial de comonômero e (b) Perfil de 

concentração radial de oxigênio reagido (Grove e Abhiraman, 1992). 
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Figura 2.11: (a) Perfil de concentração radial de grupos nitrila e (b) Perfil de 

concentração radial de espécies ativas (Grove e Abhiraman, 1992). 
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Figura 2.12: Percentagem de incorporação de oxigênio reagido na fibra (Grove e 

Abhiraman, 1992). 

Dunham e Edie (1992) combinaram uma modelagem matemática com dados 

experimentais e obtiveram um modelo para o processo de estabilização. Este modelo 

considera um feixe homogêneo de fibras P AN sofrendo as principais reações de 

estabilização: ciclização, desidrogenação e oxidação. Incluíram ainda a difusão de oxigênio 

e a transferência de calor ocorrendo em grandes feixes de fibras P AN. Os dados 

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

aproximadamente 10 oc acima da temperatura do forno. como mostrado na Figura 2.13 (a). 

~r-------------------, ! c , .. t 
o~ 

~ ~ .a <!3:)r 

i-~t A 
! :~:s:= .. :=;;;;;;;;::.. 

::1 SM H)ÓÓ 1 :500 toeó' 

Tempo (s) 

(a) 

] 
l 
l 
1 

j 
i 
i 

(b) 

Figura 2.13: (a) Comparação entre os perfis de temperatura medidos (o) e simulados(-) 

e (b) Concentrações simuladas(-) comparadas com as concentrações medidas (o) no 

final da estabilização (Dunbam e Edie, 1992). 

Del' Arco (1997) propôs uma modelagem matemática para a concentração de 

oxigênio difundido na fibra PAN durante a estabilização oxidativa. 
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Figura 2.14: Concentração do oxigênio reagido em função do tempo de tratamento 

térmico (Del' Arco, 1997). 
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A figura 2.14 foi obtida pela simulação do modelo de Del' Arco, que utiliza a equação 

para o oxigênio reagido na fibra proposto por Grove e Abhiraman (1992) e inclui um 

parâmetro para oxigênio difundido. 

Segundo o autor, esta figura indica que a concentração de oxigênio aumenta com o 

tempo de tratamento térmico e que portanto diminui a difusão de oxigênio do ambiente para 

as camadas internas da fibra. A simulação mostrou que a difusão ocorre radialmente a partir 

da superfície da fibra e que a concentração diminui em direção ao centro, devido ao efeito 

simultãneo de barreira provocado pela reação do oxigênio na região superficial da fibra. O 

autor confirmou este comportamento pela análise de oxigênio reagido por microscopia 

eletrônica de varredura (MEV). 

Em um prévio trabalho desenvolvido em 1999 (Rosa, 1999) foram obtidos resultados 

simulados de temperaturas e concentrações em um feixe de fibras PAN (segundo modelo 

proposto por Dunham e Edie, 1992), onde foi verificada a importãncia da temperatura do 

fomo, da direção e velocidade do fluxo de ar no fomo e do número de filamentos no feixe 

para controlar as reações exotérmicas de estabilização. As condições utilizadas para estas 

simulações 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 em) em um fomo a 240 °C. 

280 
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" .~ 

" 0,8 c 
·~ 
c 

--e-Feixe 
----Fomo 

s 0,6 
--YCN 

'õ 
< -o-YC--c 
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-"'-YO ·~ g -x-Y02 
~ 0,2 
g 80 

~+---~~~~---r----~~--~ 
8 0,0 

o 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 o 1000 2000 3000 4000 5000 6000 

Tempo (s) Tempo (s) 

(a) (b) 

Figura 2.15: (a) Perid de temperatura em um feixe de fibras PANe (b) Perfis de 

concentrações em um feixe de fibras PAN durante a estabilização (Rosa, 1999). 

7000 



_C~a~p_ítu __ lo~2_-_R~eTI_._sã~o~B~ib~l~io~gr~áfi='=Ica~-----------------------------------28 

• Aplicação de redes neurais ao processo de estabilização 

Inspirada no sistema nervoso biológico, uma rede neural (RN) é uma ferramenta 

matemática importante que pode ser usada para simular uma ampla variedade de problemas 

complexos de engenharia. Uma RN eficiente é em grande parte determinada pelas 

interconexões entre os neurõnios artificiais, semelhante ao que acontece nos sistemas 

biológicos naturais. Para se treinar uma RN, uma certa quantidade de resultados 

experimentais é exigida e depois que uma RN aprende a resolver os problemas, dados 

novos podem ser simulados de. maneira rápida e sem a .. necessidade de longos experimentos, 

O objetivo de usar um RN é também de aplicar esta ferramenta em estudos de parâmetros 

para a otimização de processos. 

Em contraste à modelagem tradicional, as RN não requerem modelos mecanísticos ou 

suposições de normalidade ou linearidade. Como no sistema biológico, as RN podem 

aprender por exemplos, e então esta pode ser treinada para encontrar soluções sobre as 

relações complexas de não-linearidade e multi- dimensionalidade, sem qualquer suposição 

anterior sobre a sua natureza. Ainda não existem muitas publicações sobre o uso de RN 

para processos poliméricos, encontrando-se na literatura algumas aplicações, 

principalmente para a simulação de fadiga e monitoração do processo industrial. Zhang e 

Friedrich (2003) apresentam uma revisão sobre a aplicação de RN para a simulação de 

algumas propriedades e desempenho de compósitos poliméricos. 

Os modelos matemáticos tradicionais para o processo de estabilização de fibras P AN 

(Dunham e Eddie, 1992, Grove e Abhiraman, 1992, Del' Arco, 1997 e Rosa, 1999) foram 

obtidos a partir da observação de dados experimentais, identificação de características e 

associações relevantes entre elas e posterior desenvolvimento de expressões e regras 

matemáticas bem definidas para a representação destas relações. Porém, nenhum destes 

modelos consegue representar, sem simplificações, o comportamento da estabilização, pois 

toma-se extremamente difícil determinar as constantes cinéticas para todas as reações de 

estabilização. Desta forma, propõe-se uma solução alternativa, inédita para este processo, 

através da aplicação da técnica de Redes Neurais. 
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3. MODELAGEM DA ETAPA DE ESTABILIZAÇÃO DE FIBRAS PAN 

3.1 Introdução 

Os fenômenos físicos e químicos envolvidos em um sistema podem ser modelados 

por equações que representam estes fenômenos e apresentam a característica de 

dependência da evolução do tempo e da influência das condições iniciais e de contorno. 

Desenvolveu-se neste trabalho, um modelo matemático para uma fita de fibras PAN sendo 

continuamente estabilizada em um forno, baseadonomodelo para um feixe de. fibras P AN 

já desenvolvido em trabalho anterior (Rosa, 1999). 

Como a maioria dos processos industriais estabiliza fitas planas de fibras PAN, o 

objetivo é desenvolver um modelo matemático para este conjunto de fibras e o que 

basicamente muda em relação ao modelo de feixe é a forma geométrica do conjunto de 

fibras. Foi proposto então um modelo matemático para a etapa de estabilização de uma fita 

de fibras PAN. As equações deste modelo descrevem as principais reações químicas de 

estabilização, a difusão de oxigênio e a transferência de calor na fita. Os perfis de 

temperaturas e concentrações na fita de fibras P AN serão analisados e comparados com os 

perfis simulados em um feixe de fibras PAN (Rosa, 1999). 

3.2 Equações que descrevem a etapa de estabilização termo-oxidativa 

3.2. 1 Interpretação física 

O modelo proposto para a estabilização de um feixe de fibras PAN (Dunham e Edie, 

1992 e Rosa, 1999) considerou um conjunto de fibras PAN formando o feixe (forma 

cilíndrica), como apresentado na figura 1. 

Sólido homogêneo 
com 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 disposição plana de um conjunto de fibras formando uma fita a interpretação é 

a seguinte: 

Sólí do hornogên.ell 
com prnpnedades de 
tmnsporte eftlli-

2e} xeJ, ao transporte de calor e massa 

Figura 3.2- Diagrama do modelo de uma nta de fibras PAN. 

Considera-se um conjunto de fibras formando uma fita plana que deve ser 

estabilizada a temperaturas relativamente baixas para prevenir reações desenfreadas. A 

velocidade de estabilização é controlada pelas reações químicas e a fita sólida e homogênea 

é cercada por uma camada limite, através da qual calor e oxigênio difundem. 

O que muda em relação à modelagem obtida para o feixe é justamente a forma 

geométrica do conjunto de fibras e conseqüentemente a forma de difusão de oxigênio e 

transferência de calor nas fibras. 

3.2.2 Reações químicas 

As equações do balanço de massa para as reações químicas são as mesmas propostas 

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

Vários mecanismos complexos de reação foram propostos para muitas reações de 

estabilização (Peebles, 1979 e Riggs, Shuford e Lewis, 1982). Porém, estes mecanismos 

não são claros e os dados de velocidade de reação são escassos. Numa prévia tentativa de 

modelar o processo de estabilização, Grove e Abhiraman (1992) usaram uma aproximação 

baseada em mecanismos complexos, com cinco reações principais, em filamentos com 

temperaturas uniformes. Porém, concluíram que suas aproximações não eram práticas, por 

causa do número de constantes de velocidade desconhecidas. Portanto, é necessário 

combinar a química complexa em grupos menores e significativos, para os quais as 

constantes de velocidade possam ser determinadas (Dunham e Edie, 1992). Desta forma, 
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foram considerados três grupos representativos de reações: a ciclização do grupo nitrila, a 

desidrogenação da ligação carbono-carbono e a oxidação. 

A reação de ciclização da cadeia carbônica com a formação de anéis (sendo o 

nitrogênio da nitrila um dos seis componentes) é a mais complexa reação interna de 

polimerização, com etapas padrão de iniciação e propagação (Dunham e Edie, 1992). 

C!CLIZAÇ:i.D 

CALOR 

A reação de desidrogenação inclui uma série de reações, constituindo de oxidação 

seguida pela desidrogenação. Como o complexo mecanismo e velocidades da reação não 

são conhecidos, o modelo considera a reação global. 

DESIDRO (}ENAÇ:iJl 

+O• 
·2lh0 

.··~---

POLÍMERO DESIDROGENADO 

A velocidade desta reação depende da concentração de oxigênio e concentração de 

unidades repetitivas restantes, ou seja, que não tenham sofrido desidrogenação. Cada 

polímero iniciante ou produto ciclizado pode desidrogenar. 

As reações de oxidação são as mais complexas, como indica as formas múltiplas de 

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

.··yyyy·· . 
... I._N~A~··. 

(P) o OH 

onde P representa um segmento de polímero não oxidado e P-0-R representa um segmento 

oxidado com um ligante geral R, que pode ser hidrogênio, carbono na forma de éter, ou 

carbono na forma de dupla ligação. 

(3.1) 

(3.2) 

(3.3) 
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3.2.3 Balanço de massa para a fita de fibras 

A partir de um balanço de massa para grupos nitrila, polímero desidrogenado e 

ligação oxigênio, obtêm-se equações em função do tempo e de forma adimensionalizada, 

YcN, Yc=c, Yo· tem-se: 

OyCN _ k (l -k;t) at-- 1 -e YcN (3.4) 

(3.5) 

(3.6) 

As concentrações do grupo nitrila, da dupla ligação e a concentração de ligação 

oxigênio, estão expressas como quantidades adimensionalizadas, normalizadas pela 

concentração de unidade repetitiva, Crep· A concentração de oxigênio livre na fita foi 

normalizada pela concentração de oxigênio no ar do fomo, C02,;. As derivadas são 

mostradas como derivadas parciais, pois as concentrações dependem da posição na 

espessura (X.) e do tempo (t). O balanço de massa com relação à nitrila apresenta uma 

reação de consumo de primeira ordem, com um termo de atraso exponencial originada pela 

reação de iniciação (Collins, Thomas e Williams, 1988). As outras duas reações são 

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

A solução destas três equações diferenciais parciais de primeira ordem requer 

condições iniciais de concentração, apresentadas a seguir: 

• A concentração do grupo nitrila é considerada a de unidade repetitiva; 

• A concentração de dupla ligação é zero; 

• A concentração de ligação oxigênio inicial inclui o oxigênio presente nos 

comonômeros. 
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A difusão de oxigênio na estabilização de um feixe de fibras acontece radialmente, já 

a difusão em uma fita ocorre na espessura. De acordo com as leis de Fick, a concentração 

de oxigênio livre Coz é descrita por: 

V consumo (3.7) 

onde V consumo é a velocidade total de consumo de oxigênio livre por reações químicas, e De 

é a difusividade efetiva de oxigênio através da fita. Lembrando que o modelo assume um 

sólido homogêneo com propriedades de transporte efetivas, pode-se admitir um eixo de 

simetria. Assim no balanço de oxigênio livre, a concentração adimensionalizada y02 , é: 

dYaz = D, i1
2
Yoz 

é1t e2 é1x*2 
(3.8) 

onde x * é a distância adimensionalizada da espessura da fita, x * = x. I e. A solução desta 

equação requer uma condição inicial e duas condições de contorno. 

Condição inicial: como a solubilidade de oxigênio em polímeros baseados em P AN é 

baixa, o oxigênio livre inicial é aproximadamente o oxigênio contido no ar entre as fibras, 

que de forma adimensionalizada fica: 

(3.9) 

onde, Tlr é a fração volumétrica das fibras. 

Condição de contorno 1: é aplicada na metade da espessura da fita, ou seja a condição 

de simetria. 

dy02 (0t)=0 
dx* ' 

(3.10) 

Condição de contorno 2: é determinada na superfície da fita, onde a transferência de 

massa é descrita pela equação de difusão de oxigênio, com a velocidade de convecção de 

oxigênio através da camada limite da superfície. 
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élyaz 
-.-(1,t) = Sh(y

02
x- y

02 
(1,t)) 

êJx 

onde Yo2x é dado por: 

(3.11) 

(3.12) 

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

transferência de massa, km. O número de Sherwood é definido por: 

Sh= kme 

DeP 
(3.13) 

As constantes de velocidade k1, k2 e k3 dependem da temperatura de reação, T. A 

equação padrão de Arrhenius pode ser aplicada: 

(3.14) 

onde ki é a constante de velocidade para a reação j, ko.i é o fator de freqüência de Arrhenius 

para a reação j, Ei é a energia de ativação para a reação j e R é a constante universal dos 

gases. 

3.2.4 Transferência de Calor para a fita de fibras 

As fibras de P AN devem ser estabilizadas a temperaturas relativamente baixas para 

prevenir reações desenfreadas. O balanço de energia considera a transferência de calor do 

fomo em função da espessura da fita e o calor gerado pelas reações químicas exotérmicas, 

ou seja: 

êJT, êJ 2 T 
pc --= ke --2 + venergia 

P êJt "x O e 

(3.15) 

onde p é a massa específica da fita, Cp é a capacidade calorífica da fita, ke é a condutividade 

térmica efetiva da fita homogênea e V energia é a velocidade de produção de energia térmica 
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por reações químicas. A pressão e a condutividade térmica efetiva são assumidas 

constantes. De forma adirnensionalizada, tem-se: 

(3.16) 

a adirnensionalização da temperatura é feita da seguinte forma: 

(3.17) 

onde Tx; é a temperatura inicial do forno. A difusividade térmica efetiva, a. é análoga à 

difusividade efetiva no balanço de oxigênio e é dada por: 

(3.18) 

Corno no balanço de oxigênio, a solução desta equação diferencial requer urna 

condição inicial e duas condições de contorno. 

Condicão inicial: é a temperatura inicial da fita, Tfi. 

T -T 
B(x*,Ü) = f i x• 

Txi 

Condicão de contorno 1: condição de simetria. 

êJB 
-(O,t)=O 
dX * 

(3.19) 

(3.20) 

Condição de contorno 2: é determinada na superfície da fita onde o calor é perdido 

para o ar ambiente por convecção, resultando em: 

êJB (l,t) = -BiotB(l,t) 
dX * 

(3.21) 
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onde o Número de Biot pode ser interpretado como a razão entre resistência do fluxo de 

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

B
. h.e 
zot=

ke 
(3.22) 

O valor de ke é obtido pela equação (3. 18) e refere-se ao material sólido e h é 

determinado pela correlação do número de Nusselt (Anexo I), lembrando que: 

(3.23) 

As variáveis dependentes preditas pelo modelo são temperatura, 9, e as concentrações 

das quatro espécies reativas, YcN. yc:--c. Yo e Yoz. As cinco equações que descrevem as 

variáveis dependentes e independentes contém muitos parâmetros de transporte, 

propriedades físicas, constantes cinéticas de reações e composição inicial para a fita, a 

origem dos parâmetros usados no modelo estão resumidos no anexo I. Todos os dados de 

constantes foram encontrados em pesquisas anteriores (Dunham e Edie, 1992 e Rosa, 

1999). 



Capítulo 4- Métodos Matemáticos e Resolução do Modelo 37 
--~----------------------~~~----~~------------------

4. MÉTODOS MATEMÁTICOS 

4.1 Introdução 

Quando se confronta com um modelo expresso na forma de equações, deve-se decidir 

qual o método mais adequado na sua solução. Neste capítulo serão apresentados os métodos 

utilizados na resolução do modelo matemático para a representação da etapa de 

estabilização termo-oxidativa de uma fita de fibras P AN. São eles o método da Colocação 

Ortogonal (Villadsen, 1970) e método de Runge-Kutta Semi-implícito (conforme 

Michelsen, 1976). 

Os balanços de massa e energia que descrevem o modelo de uma fita na etapa de 

estabilização oxidativa formam um conjunto de equações diferencias parciais não lineares. 

Como há somente uma dimensão de espaço, o método da Colocação Ortogonal é 

especialmente usado com um método de integração. O método de Colocação Ortogonal é 

aplicado para tomar discreta a variável espacial (x ') e o método de Runge-Kutta Semi

implícito integra implicitamente as equações na dimensão de tempo, t. 

4.2 Método da Colocação Ortogonal 

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

O método da Colocação é um dos métodos dos resíduos ponderados para 

aproximação polinomial de funções incógnitas. No método para problemas de contorno, a 

solução aproximada é especificada como uma série de polinômios ortogonais que 

satisfazem as condições de contorno, sendo os pontos de colocação as raízes do polinômio 

de maior grau. O ideal é que os pontos sejam tomados automaticamente, evitando assim 

uma escolha arbitrária e inadequada. Ao se aplicar o método, as equações diferenciais 

parciais se transformam em um conjunto de equações diferenciais ordinárias, ou, se 

partindo de equações diferenciais ordinárias, em um conjunto de equações algébricas. No 

método da Colocação Ortogonal três características são importantes: 

• A função tentativa é tomada como uma série de polinômios ortogonais. 

• Os pontos de colocação são raízes do polinômio de maior grau. 
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• Os valores das variáveis dependentes são funções do valor da solução nos 

pontos de colocação. 

A principal vantagem deste método é que ele permite uma considerável redução 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 memória necessária para a execução do programa 

computacional. Outra vantagem consiste em ter um mínimo de escolhas arbitrárias a se 

fazer. Basicamente, o método se desenvolve nas seguintes etapas: 

• Definição da farru1ia de polinômios ortogonais; 

• Determinação dos pontos de colocação; 

• Determinação dos coeficientes da matriz dos pontos de colocação; 

• Determinação da solução aproximada do problema. 

A função original do problema é tomada como uma série de polinômios ortogonais, 

cujos coeficientes são determinados nos pontos de colocação, os quais são os zeros do 

polinômio de maior grau. Para uma equação diferencial: 

ou 

G(ym,yn·l , ... ,y' ,y,x) =O 

uma forma comum para a solução aproximada é: 

N 

YN = L;c,x' 
i =O 

N 

PN (x) =L c,x' 
i=O 

com grau N e ordem N+ 1. 

(4.1) 

(4.2) 

(4.3) 
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Devido à aproximação da equação (4.2) por um polinômio como a equação (4.3), 

erros são introduzidos na solução, chamados de "resíduos", que são a diferença entre a 

solução real e a solução aproximada para cada valor de x: 

(4.4) 

Na determinação dos coeficientes c; do polinômio são levadas em conta as condições 

de contorno originais. Para se ter a melhor solução aproximação possível, o resíduo R(X,YN) 

é calculado de acordo com o critério de minimização estabelecido, devendo a integral 

ponderada dos resíduos, no intervalo de colocação (a, b ), satisfazer a: 

b 

JwjR(x,yN)dx=O 
a 

(4.5) 

A função peso ou função de ponderação wi é quem determina os vários tipos de 

polinômios, sendo a função Delta de Dirac a escolhida neste trabalho, por ser empregada 

em colocação: 

W(x)=Õ(x-x;) (4.6) 

Suas propriedades genéricas são: 

-
Jõcx- x,)dx= 1 

-
Jô(x- x, )f(x)dx=f(x) 

Das equações ( 4.5) e ( 4.6) combinadas tem-se: 

b 

Jô(x- x,)R(x, YN )dx= R(x, YN) =O (4.7) 
a 
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Os resíduos calculados nos pontos de colocação se anulam e a função polinomial se 

iguala à função original do problema nesses pontos. Os coeficientes do polinômio são 

determinados devido a imposição de que os resíduos avaliados nos pontos de colocação 

sejam nulos. 

A determinação da fam11ia de polinômios ortogonais e seus coeficientes é feita 

aplicando-se a seguinte condição de ortogonalidade: 

b J w(x)Pj-I (x)PN (x)dx= O (4.8) 
a 

onde w(x) é a função de ponderação (~0). 

Para isso, é imposta a condição de que PN seja ortogonal a cada Pj-Io comj=I, ... ,N. Os 

pontos de colocação (x;), uma vez encontrados os polinômios (P0,P1, ••• ,PN), são as raízes do 

polinômio de maior grau. Os polinômios de grau inferior irão compor a expansão da 

solução. A ortogonalidade na equação (4.8) assegura que os zeros de PN(x) sejam reais, 

distintos e localizados no intervalo entre a e b. Neste trabalho serão utilizados os 

polinômios de Jacobi, conforme Villadsen (1970), que são ortogonais no intervalo [0,1]. Os 

pontos de colocação serão tomados como as raízes do polinômio de J acobi PN(a.~) ou 

simplesmente N ( a,l3 ), dado por: 

I 

JxP (1- x)" xj PN (a./JI (x)dx =O 
o 

j = 1, 2, ... , N 

4.2. 1 Colocação ortogonal em problemas com simetria 

(4.9) 

Seja um sistema simétrico com a solução no intervalo de O ~ x ~ 1 e simetria em 

torno de x = O, a escolha para a solução, considerando a condição de contorno, deve ser 

uma função simétrica de x, isto é, uma função de expoentes pares. Para satisfazer esta 

exigência, assume-se que os polinômios ortogonais sejam funções de x2 e procura-se incluir 

esta informação na função tentativa, ou seja: 

N 

y(x2
) = y(1) + (1- x 2 )Lã, P1_1 (x

2
) (4.10) 

1=1 
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onde N é o número de pontos internos de colocação. Os polinômios ortogonais da equação 

(4.10) são construídos usando a condição de ortogonalidade de Jacobi. Ou seja: 

I J(l- z)" zP P, (z)PN (z)dz =O 
o 

Substituindo z = x2
, dz = 2xdx, tem-se 

I 

f o- xz )" (xz )P+I P, (xz )PN (xz)dx= O 
o 

k=O, 1, ... ,N-1 (4.11) 

k=O,l, ... ,N-1 (4.12) 

Desta forma, com a equação (4.12) pode-se construir a série de polinômios ortogonais 

pares. Chamando a= 2~+2, a equação (4.12) pode ser escrita como: 

I 

f o- x 2
)" P, (x

2
)PN(x

2
)x'dx=O 

o 
k=O, 1, ... ,N-1 (4.13) 

Os valores para s(= 2~+2) são 1, 2 e 3 para geometrias plana, cilíndrica e esférica, 

respectivamente. Filayson (1980), recomenda o uso de a=l para aproximações de ordem 

baixa, enquanto que para muitos problemas de engenharia química, a convergência é mais 

rápida para a=O. 

Uma vez definidos os polinômios da solução aproximada (equação (4.10)), esta pode 

ser rearranjada para a seguinte forma: 

N+I 
y= Ld,xz,.z 

i=l 

A solução tentativa é avaliada nos pontos de colocação: 

(4.14) 

(4.15) 

A equação (4.14) fornece N+1 constantes (di). Como os pontos x são facilmente 

obtidos das raízes do polinômio de grau N, N constantes (di) são determinadas nestes 

pontos de colocação (equação (4.15)), como necessitam-se de N+ 1 equações, a outra é dada 
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pela condição de contorno superficial em x = 1. O ponto x = O não é incluído devido a 

condição de simetria, e esta informação já está embutida na definição da solução 

aproximada. 

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

colocação são: 

onde, 

d N+l 
y =L dJ2i- 2)x;i-3 

dx Xj j:j 

j = 1, 2, ... ,N 

V 2 y =- 1 -~(xs-l dy') = ~
1

d.(2i-2)[(2i-3)+s-1]x 2 i-4 
s-1 dx dx L. ' J 

X j X x j i=1 

Escrevendo na forma matricial, tem-se então: 

y=Qd 

dy =Cd 
dx 

Q 
- 2i-2 

ji -Xj 

C .. = (2i- 2)x2
'-

3 
1' 1 

D .. = (2i- 2)[(2i- 3) + s -1]x 2
'_. 

1' 1 

(4.16) 

(4.17) 

(4.18) 

(4.19) 

(4.20) 

(4.21) 

(4.22) 

(4.23) 

onde Q, C e D são matrizes (N+ l)(N+ 1). Pode-se então escrever o gradiente e o laplaciano 

como: 

dy cQ-1 A --= y= y 
dx 

(4.24) 
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(4.25) 

ou, 

(4.26) 

N+l 

V 2 y(xj) = L;Bj_,y(x,) (4.27) 
i=-l 

Assim as derivadas ficam expressas em tennos do valor da função nos pontos de 

colocação. Os operadores para j = N+l não são necessários quando a condição de contorno 

é de simetria, mas são úteis quando a condição de contorno não é a de simetria, pois 

envolve derivada no contorno. Neste ponto, o contorno é também um ponto de colocação e 

os cálculos tomam-se um método de colocação misto. 

Portanto, a resolução de uma equação diferencial consiste em aproximar as derivadas 

da função por somatórios ponderados dos valores da função nos pontos de colocação. A 

derivada para um determinado ponto de colocação é expressa em tennos da solução de 

todos os pontos de colocação. Os coeficientes Aj.i e Bj.i são facilmente calculados, pois só 

dependem dos pontos de colocação para serem determinados. Em Villadsen (1970), 

encontram-se algoritmos e sub-rotinas para o cálculo desses coeficientes. Uma explicação 

mais detalhada das técnicas apresentadas nesta seção pode ser encontrada nas publicações 

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

O programa de computador DMATA, desenvolvido por Ravagnani (1988), é utilizado 

neste trabalho para a detenninação das raízes do polinômio e a as sub-rotinas encontradas 

em Villadsen (1970) são utilizadas para determinar as matrizes Aji. e Bji. , em função do 

número de pontos internos de colocação e dos parâmetros a e f3 do polinômio de Jacobi. 

4.2.2 Cálculo das Matrizes de Colocação 

Para calcular as matrizes de colocação ortogonal a partir das raízes dos polinômios 

ortogonais, aplica-se o seguinte roteiro: 

• LerN. 
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• Calcular as raízes x. 

• Calcular as matrizes Q, C, D, usando as equações [(4.21), (4.22) e (4.23)]. 

• In verter Q. 

• Calcular as matrizes A, B, usando as equações [(4.24) e (4.25)]. 

• Imprimir os resultados. 

4.3 Método de Runge-Kutta Semi-implícito 

(Michelsen, 1976) 

Será utilizada a versão do método de Runge-Kutta de terceira ordem modificado por 

Michelsen (1976) com a inclusão de um procedimento para o ajuste do passo de integração 

a cada iteração. 

Consideremos o sistema a ser integrado: 

d(y) = f(y) 

dt 

cuja condição inicial é dada por : 

y(t =0)=y 0 

e sendo o jacobiano E dado por : 

E .. = _J ((lfJ 1
'' êJy; Yn 

A solução Yn+h para tn +H é obtida a partir de: 

(4.28) 

(4.29) 

(4.30) 

(4.31) 

(4.32) 

(4.33) 
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onde: 

_3 _2 3- 1 
p -3p +-p--=0 

2 6 

b, = 0,75 

2 1 - -
b31 =---(8p -2p+l) 

6p 

2 2 - -
b =---(6p -6p-1) 

32 9p 

16 
R2 = ---b32 

27 

p =0,4345 ... 

Para o cálculo do passo de integração utiliza-se o algoritmo descrito a seguir. 

(4.34) 

(4.35) 

(4.36) 

(4.37) 

(4.38) 

(4.39) 

(4.40) 

Inicialmente o problema é integrado usando-se o passo de integração pré

determinado, H. O vetor solução encontrado é definido como sendo Yn+ 1(H). Em seguida, 

realiza-se a mesma integração em duas etapas com passo igual a 0,5 H. Com este 

procedimento será encontrada a solução Yn+1(H/2). Calcula-se então a diferença entre as 

soluções: 

en+l = Y n+l (H/2)- Y n+l (H) (4.41) 

e o vetor diferença e é comparado com o vetor de tolerância preestabelecido, f:. 

Definindo q como o máximo valor assumido pelo módulo da relação e/~, e se q for 

menor do que a unidade, o vetor solução é refinado através da expressão: 
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1 
y n+l = y n+l (H/2) + 7 en+l (4.42) 

Caso q seja maior que a unidade, a integração a partir de tn é repetida utilizando-se 

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

Uma vez aceito o resultado da integração, o passo proposto para a próxima iteração e 

dado por: 

Hn+l = Hn ~in [(4 q)-0'25 
, 3] (4.43) 

o que permite acelerações para valores de q menores que 0,25. 

4.4 Resolução das Equações do Modelo 

Os balanços de massa e energia descritos no modelo (Capítulo 3) formam um 

conjunto de equações diferenciais parciais não lineares. Como há somente uma dimensão 

de espaço (x '), a colocação ortogonal é utilizada junto com um método de integração para a 

resolução das equações do modelo. 

Empregando-se a técnica de colocação ortogonal, às equações do modelo (descritas 

no Capítulo 3) as derivadas das composições e temperatura com relação à posição x·, serão 

substituídas por polinômios ortogonais, determinados pela escolha de N pontos internos de 

colocação. Portanto, quando esta aproximação é aplicada às equações, para cada um dos 

pontos de colocação um conjunto de problemas de valor inicial é obtido. 

4.4. 1 Aplicação dos Métodos Matemáticos nas Equações do Modelo 

Todas as equações do modelo representam as concentrações e temperaturas que 

dependem da posição na espessura e do tempo. Desta forma tem-se um conjunto de 

equações diferenciais parciais, nas quais deve-se aplicar a colocação ortogonal em x •, de 

acordo com a Figura (4.1): 



Capítulo 4- Métodos Matemáticos e Resolução do Modelo 47 
~c=~~~==~==~~~==~~~~~---------------

Figura 4.1: Aplicação da colocação ortogonal na variável espacial, x •. 

E as equações do modelo ficam da seguinte forma: 

Para YcN. Yc=C e Yo : 

j=l, 2, ... , N+ 1 (4.44) 

j=l, 2, ... , N+l (4.45) 

j=l, 2, ... , N+l (4.46) 

Como definido anteriormente, k1, kz e k3 dependem da temperatura da reação, 

portanto mudam de valor com a posição x * em cada ponto de colocação: 

(4.47) 

Parayoz e B: 

A seguinte aproximação para o gradiente e laplaciano é utilizada: 

d N+l 
_2_= LA(j,i)y(i) 
dx * i=l 

j = 1, 2, ... , N 

d2 N+l 
_Y_= í,B(j,i)y(i) 
dx*2 

i=l 

j = 1, 2, ... , N 
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portanto, para as equações de difusão de oxigênio e calor tem-se: 

e, 

dya,_ (j) D, (N+l . . . ) . . . 
dt ez ~B(J,l)yo,_(z) -kz(J)C,pyo,_(])(l- Yc=c(j)) 

-~k,(j)C,PyOz (})(!+ Yoi- YoU)) 

dB (j)= a; (I.'s(j,i)B(i))+ (-i!Jf,) k
1
(j)C,P(l-eK''')YcN(j) 

dt e i=! TxipcCp 

+ ( -i!Jf z) k 2 (j)C ,pCo
2

xi Yo,_ (j)(l- Yc.c (j)) 
TxipcCp 

+ (-i!JI,) k
3
(j)C,P(I-eK''')Yo,_ (j)(l- YoU)+ Yo;) 

TxipcCp 

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

(4.48) 

(4.49) 

As condições de contorno devem ser incluídas nas equações (4.48) e (4.49), para isto 

deve-se aplicar a colocação ortogonal nestas condições. Como a condição de simetria já 

está incluída nas equações, a colocação será aplicada na superfície, N+ 1, ou seja nas 

equações (3.1 I) e (3.21) obtendo yo2(N+ 1) e 6(N+l): 

N+! 

L;A(N + l,i)y02 (i)= Sh(y 02x -y02 (N + 1) 
i=l 

abrindo o somatório e isolando o termo Yo2CN+ 1), tem-se: 

N 

Shy
02

x- L;A(N +l,i)y02 (i) 

Yo2 (N + 1) = -----''-='-1'----------
A(N+I,N+I)+Sh 

Para 6(N+ I) aplica-se a Colocação Ortogonal: 

N+l 
L A(N +I, i)B(i) = -BiotB(N +I) 
i=l 

resolvendo 6(N+ !),obtém-se: 

(4.50) 

(4.51) 

(4.52) 
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N 

- L;A(N + l,i)B(i) 

B(N +I) =---"=1• 1
'--------

(A(N + 1, N +I)+ Biot) 
(4.53) 

As condições de contorno, equações (4.51) e (4.53), devem ser substituídas nas 

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

D N 

-f C I; B(j, i)y
02 

(i)+ B(j, N +I)( y 02 (N +I))) 
e i=l 

- k, (j)C "P Yo2 (j)(l- Yc.c (j)) 
(4.54) 

- ~ k,(j)C"pYo 2 (j)(!+ Yo;- Yo(j)) 

e, 

dB (j) =a; CI B(j,i)B(i) + B(j, N + l)(B(N + !))) 
dt e i=I 

( -D.H 1) k ( ")C (I K;nt) ( ") + 1 1 rep -e YcN 1 
TxiPccp (4.55) 

(-L>H,) . . . 
+ T k,(J)C,pCo

2
x;Yo

2 
(;)(!- Yc.c(J)) 

xi PCcp 

(-t>H,)k ")C K·t . • 
+T ,(] "P(!-e '")yo,(J)(!-yo(])+Yo;l 

xiPccp 

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

Com a aplicação da colocação ortogonal obtém-se então equações diferenciais 

ordinárias que dependem somente do tempo de estabilização. As matrizes A e B são 

determinadas facilmente e pata resolução das equações diferenciais ordinárias obtidas 

(equações (4.44), (4.45), (4.46), (4.54) e (4.55)) aplica-se um método de integração. Neste 

trabalho utiliza-se o Método de Runge-Kutta Semi-implícito pata integração das equações, 

já que este método é utilizado com eficiência na resolução de equações diferenciais 

ordinárias do tipo rígidas, com estabilidade superior a outros métodos de integração. 
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5. SIMULAÇÃO E ANÁLISE DOS RESULTADOS 

5.1 Introdução 

Foi desenvolvido um programa computacional na linguagem Fortran para resolver as 

equações do modelo. Com a resolução destas equações são obtidos os perfis de 

temperaturas e concentrações em uma fita de fibras PAN durante a estabilização. Através 

destes perfis pôde-se analisar o comportamento das reações exotérmicas de estabilização e 

verificar as diferenças que ocorrem entre uma estabilização em um feixe e em uma fita de 

fibras PAN. 

O fluxograma a seguir ilustra os passos para resolução das equações do modelo e 

simulação dos resultados. 

Equações diferenciais parciais não 

lineares (Temperatura e concentrações 

em função de x e t) 

COLOCAÇÃO O RTOGONAL 

Ir 

Equações diferenciais em cada ponto 

de colocação (Temperatura e 

concentrações em função t) 

RUNGE-KUTTA SEMI-IMPLÍCITO 

, 
Solução das equações diferenciais 

(Resultados de temperatura e 

concentrações em função de x e t) 

SIMULAÇÕES E ANÁLISE GRÁFICA 

r 

Estudo de parâmetros que influenciam 

e o processo (busca de condições que 

melhorem o processo) 

Figura 5.1: Resolução das equações do modelo e simwação dos reswmdos. 
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5.2 Perfis de temperaturas e concentrações em função de x· 

Nas Figuras 5.2 e 5.3 apresentam-se os perfis de temperaturas e composições em 

função da espessura da fita para 7 pontos de colocação e a=O e ~=0. Os testes realizados 

para mais e menos pontos de colocação apresentaram o mesmo comportamento uniforme 

(como observado na estabilização de um feixe de fibras PAN). Na Figura 5.2 apresentam-se 

os perfis de temperatura em função de x' em quatro tempos durante a estabilização, e na 

Figura 5.3 apresentam-se os perfis de concentrações em função de x * após 2500 segundos 

de estabilização. Estas simulações foram feitas para grandes fitas de 50000 filamentos, em 

um forno isotérmico a 240 oc e com velocidade do ar no forno de 300 cm/s (condições 

definidas por Dunham e Edie, 1992). 

241.0 

-c-IOOOs 
24().8 ---o- 1500 s 

_..__2000s 
G 240,6 -x-2500s o 
~ 

" -E 240,4 c 

! 240,2 

240,0 

0.0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 

x* 

Figura 5.2: Perfis de temperatura na fita de fibras PAN em função de x • depois de 

1000, 1500,2000 e 2500 s de estabilização, para valores de N+1 = 7, a e~= O. 

Observa-se na Figura 5.2 uma pequena variação da temperatura com a espessura da 

fita que ocorre através da camada limite da superfície devido à transferência de calor que 

ocorre neste ponto. Já os perfis de concentrações com a espessura (Figura 5.3), quase não 

apresentaram variação. 
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1,0 

"' "O 
;:! 0,8 -•-Y02 
~ = -0-YC=C .!2 
~ 

0,6 -•-YCN = 
~ -X-YO 
'5 
< 0,4 
~~ li! li! !i! 11 1!1 I!! !!li 
"' "' ~ c 0,2 " " " 8 

0,0 
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 

x* 

Figura 5.3: Perfis de concentrações na fim em função de x* depois de 2500 segundos de 

esmbilização, para valores de N+l = 7, et= O e 13 =O. 

Estes perfis quase constantes foram obtidos também para um feixe de fibras P AN e 

indicam que mesmo para grandes feixes ou fitas, a estabilização ocorre de forma uniforme 

no raio do feixe ou espessura da fita. 

Para a simulação das concentrações e temperaturas em função do tempo utilizaram-se 

7 pontos de colocação e uma distribuição uniforme dos pontos de colocação (et=O e 13=0). 

Devido à pequena variação das concentrações e temperaturas com a espessura da fita, 

analisaram-se os resultados para uma posição x* fixa de 0,38, em função do tempo de 

estabilização, estes resultados foram comparados com os obtidos para o feixe de fibras P AN 

(Rosa, 1999). A integração das equações obtidas pela Colocação Ortogonal com o tempo 

foi adequadamente realizada pelo método de Runge-Kutta Semi-implícito com ajuste do 

passo. 

5.3 Perfis de temperaturas e concentrações em função do tempo 

O modelo ao longo do tempo para um simples perfil isotérmico do forno é 

apresentado para discutir o gradiente de temperatura e composição na fita e comparar com 

os perfis obtidos para o modelo de feixe. 
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A temperatura, na posição x' de 0,38, de uma fita de 50000 filamentos em um forno a 

240 °C, é apresentado na figura 5.4. As condições para este caso (caso I) estão resumidas 

na Tabela 5.1. No modelo de feixe foram consideradas as mesmas condições, com um raio 

do feixe de O, 16 em. 

Tabela 5.1: Condições utilizadas para o caso 1. 

242 

240 

238 

236 

234 

232 1 
230 

o 

Espessura da fita (e, em) 

Largura da f"rta (L, em) 

Raio do filamento (Rm, em) 

Número de filamentos 

Temperatura inicial do forno (T xi, °C) 

Temperatura inicial da fita (T 1;, 0C) 

Velocidade do ar do forno (v, cm/s) 

Perfil de temperatura do forno 

---Fita 
--Forno 

1000 2000 3000 4úOO 5000 6000 7000 

Tempo(s) 

(a) 

280 

G 
240 

"--' 
"' 200 
~ 

B e 160 
8. s 
~ 120 

80 

40 
o 

Casol 

0,1 

2,0 

5,5e-4 

50000 

240 

25 

300 

Isotérmico 

-•-Feixe 
--Fomo 

1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 

Tempo (s) 

(b) 

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

condições do caso 1; (a) para uma fita de fibras e (b) para um feixe de fibras. 
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Como as reações são exotérmicas, a temperatura da fita fica acima da temperatura do 

fomo. Porém, observa-se que no caso de uma fita, o acúmulo de calor é bem menor do que 

no feixe, na fita a temperatura fica somente 1 °C acima da temperatura do fomo, enquanto 

no feixe este aumento é de aproximadamente 30 oc. 

Na Figura 5.5 verifica-se o comportamento das espécies reagindo com o tempo, para 

fita e feixe. Para as concentrações de ligações oxigênio e de duplas ligações 

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

normalização destas pelas concentrações no tempo fmal da simulação {esta normalização 

foi aplicada em todos os testes para os perfis de concentração destas espécies) e como 

esperado, os grupos nitrila são consumidos e as ligações oxigênio e duplas ligações são 

formadas com o tempo. A concentração de oxigênio livre se manteve igual à concentração 

de gás oxigênio presente no ar do fomo durante a estabilização. Os perfis obtidos no feixe 

indicam que as reações são mais rápidas do que na fita e isto se deve ao maior aumento da 

temperatura no feixe. Estes perfis mostram que a estabilização na fita é muito mais 

controlada do que no feixe. 
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-0-YC..-<: -o-YC;(: 
-.o.-yo 
-X-Y02 

'
g 0,4 
-. -•-YO 
~ -x-Y02 

) 0,2 J.,.fC.-.-~-,..~-,.-::::;::!:;==;==-.,-~..,...._, o,o.,. 
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 o 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 

Tempo (s) 
Tempo (s) 

(a) (b) 

Figura 5.5: Perfis de concentrações durante a estabilização terino-oxidativa para as 

condições do caso 1; (a) para nina fita de fibras e (b) para Uin feixe de fibras. 
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A estabilização em um feixe para as condições do caso 1 apresentou um 

comportamento meta-estável, o que não é indicado para a estabilização, pois nestas 

condições as reações exotérmicas podem ficar descontroladas, causando cisão de cadeia ou 

até queima do feixe. Neste caso seria importante melhorar as condições de transferência de 

calor ou diminuir a temperatura do fomo. Para a estabilização em uma fita nas mesmas 

condições do caso l observou-se um perfil mais estável com as reações exotérmicas mais 

controladas. Este comportamento pode ser explicado justamente pela opção da disposição 

plana das fibras que, pelas leis de Fick, garantem uma melhor difusão de oxigênio e 

transferência de calor do fomo para as fibras. Desta forma, a maioria dos processos 

comercial de estabilização utiliza a disposição plana das fibras (fita), garantindo maior 

controle das reações químicas e melhor transferência de calor. 

Os estudos realizados em feixes (Rosa, 1999) ilustram a importância da temperatura 

no processo de estabilização e mostram que a velocidade do fluxo de ar no feixe e o 

tamanho do feixe são ferramentas importantes para controlar as reações exotérmicas de 

estabilização. No entanto, em fitas estes parâmetros não interferem tanto, pois a 

transferência de calor na fita é melhor e portanto as reações exotérmicas mais controladas. 

Um conjunto de simulações foi realizado com a intenção comparar o efeito da temperatura, 

fluxo de ar e número 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 condições utilizadas para ilustrar o efeito da temperatura 

isotérmica do fomo na fita de fibras PAN. Para um feixe de fibras PAN de raio 0,16 em 

foram considerados os casos 1, 2 e 3 com as temperaturas de 240, 220 e 200 o c e as demais 

condições são as mesmas utilizadas para a fita. 

Para uma melhor visualização do efeito da temperatura isotérmica do fomo 

agruparam-se os perfis de temperaturas e concentrações 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. 



~C~a 3 p~ítu~lo~5_-~S_im~ul~a~ç~ã~o~e~A~n~a~'li~·s~e~d~o~s~R~e=s=ul~m=d=o=s~-------------------------56 

Na Figura 5.7 (a) apresentam-se os perfis de concentrações para os casos 1, 2, 3 e 4 na 

fita de fibras e na Figura 5.7 (b) os perfis de temperarura para os casos I, 2 e 3 no feixe de 

fibras. 

Tabela 5.2: Condições utilizadas nas simulações para os casos 2, 3 e 4 com uma 

diminuição da temperatura do fomo. 

Caso2 

Espessura da fim (e, em) 0,1 

Largura da fim (L, em) 2,0 

Raio do filamento (Rm, em) 5,5e-4 

Número de filamentos 50000 

Temperatura inícial do forno (T xb 
0 C) 220 

Temperatura inícial da fim (T 6 , 0 C) 25 

Velocidade do ar do forno (v, cm/s) 300 

Perfil de temperatura do forno Isotérmico 
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Figura 5.6: Análise comparativa dos perfis de temperaturas na esmbilização. (a) para 

as condições do caso 1, 2, 3 e 4 na fim de fibras PANe (b) para as condições 1, 2 e 3 no 

feixe de fibras PAN. 
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Figura 5.7: Análise con1parativa dos perfis de concentrações de grupos nitrila durante 

a esmbilização (a) para a fim nas condições do caso 1, 2, 3 e 4 e (b) para o feixe nas 

condições do caso 1, 2 e 3. 

O modelo para a estabilização de uma fita de fibras pôde ser testado para 

temperaturas mais altas de estabilização (até a temperatura limite de estabilização de 300 

oq e ainda assim as reações ficaram controladas sem comprometer a estabilização das 

fibras. Já para a estabilização do feixe de fibras deve-se tomar muito cuidado com a 

temperatura de estabilização para que não ocorra um acúmulo exagerado de calor e 

possivelmente a queima do feixe. Para a condução da estabilização de um feixe à 

temperaturas mais elevadas é necessário melhorar as condições de transferência de calor 

como por exemplo aumentando o fluxo de ar ou diminuindo o número de filamentos deste 

feixe (como ilustrado nas simulações a seguir). 

5.3.2 A Influência da velocidade do fluxo de ar 

Na Tabela 5.3 são apresentadas as condições para o estudo da velocidade do fluxo de 

ar na fita de fibras. As condições dos casos 5 e 6 aplicadas para um feixe de r= O, 16 em são 

v= 280 cm/s e 350 crnls. 
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Tabela 5.3: Condições utilizadas nas simulações para os casos 5 e 6 com variações na 

velocidade do fluxo de ar. 

CasoS Caso6 

Espessura da fim (e, em) 0,1 0,1 

Raio do filamento (Rru, em) 5,5e-4 5,5e-4 

Número de filamentos 50000 50000 

Temperatura inicial do fomo (Txi, °C) 240 240 

Te~nperatura inicial da fim (T 6 , 
0 C) 25 25 

Velocidade do ar do fomo (v, crnls) 200 1000 

Perfil de temperatura do forno Isotérmico Isotérmico 
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Figura 5.8: Análise comparativa dos perfis de temperaturas na esmbilização. (a) para 

as condições do caso 1, 5 e 6 na fim de fibras PANe (b) para as condições 1, 5 e 6 no 

feixe de fibras PAN. 

Estas simulações sugerem que para a estabilização de uma fita de fibras PAN, pode·se 

utilizar fluxos de ar mais baixos sem comprometer a qualidade da estabilização, já que as 

reações mantiveram-se controladas,e que para a estabilização de um feixe , para as mesmas 

condições estudadas, um aumento do fluxo de ar pode ser utilizado para melhorar a 

transferência de calor e conseqüentemente manter as reações exotérmicas controladas. 

7000 
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Figura 5.9: Análise comparativa dos perfis de concentrações de grupos nitrila durante 

a esmbilização (a) para a fim nas condições do caso 1, 5 e 6 e (b) para o feixe nas 

condições do caso 1, 5 e 6. 

5.3.3 Estudo do número de filamentos 

Na Tabela 5.4 estão as condições utilizadas para a estabilização da fita de fibras PAN 

e 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: Condições utilizadas nas simulações para os casos 7 e 8 com variações no 

número de filamentos da fita. 

Caso7 CasoS 

Espessura da fim (e, em) 0,06 0,02 

Largura da fim (L, em) 2,0 2,0 

Raio do filamento (Rm, em) 5,5e-4 5,5e-4 

Número de filamentos 30000 10000 

Temperatura inicial do fomo (Txb oq 240 240 

Temperatura inicial da fim (T1;, oq 25 25 

Velocidade do ar do fomo (v, cm!s) 300 300 

Perfil de temperatura do forno Isotérmico Isotérmico 
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Figura 5.10: Análise comparativa dos perfis de temperaturas durante a estabilização. 

(a) para as condições do caso 1, 7 e 8 na fita de fibras PANe (b) para as condições 1, 7, 

8 e 9 no feixe de fibras PAN. 
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Figura 5.11: Análise comparativa dos perfis de concentrações de grupos nitrila 

durante a estabilização (a) para a fita nas condições do caso 1, 7 e 8 e (b) para o feixe 

nas condições do caso 1, 7, 8 e 9. 
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As Figuras (5.10 (a) e 5.11 (a)) indicam que mesmo para um grande número de 

filamentos (50000), as reações exotérmicas na fita de fibras PAN mantiveram-se 

controladas, mas para a estabilização de um feixe, um menor número de filamentos pode 

ser utilizado para garantir uma melhor transferência de calor (Figura 5.1 O (b)) e reações 

químicas mais controladas (Figura 5.11 (b)). 

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

forno, no número de filamentos na fita e na velocidade do fluxo de ar, não causam grandes 

mudanças nos perfis de temperatura e concentrações na fita de fibras. Desta forma, para as 

condições estudadas, pode-se afirmar que é muito mais difícil controlar as reações 

exotérmicas em um feixe do que em uma fita de fibras. 

5.3.4 Perfis de temperatura do forno modificados 

Algumas simulações foram realizadas para explorar a possibilidade de reduzir o 

tempo requerido para a estabilização pela mudança 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 concentração de grupos nitrila. Processos industriais 

utilizam uma série de estágios no forno com aumento da temperatura para reduzir o tempo 

requerido para a estabilização. 

No caso 9', são utilizados estágios de temperatura no forno com isotermas uniformes, 

cada uma com 1 O graus a mais requerido do que a última, começando com 220°C. Os perfis 

de temperaturas e concentrações para esta simulação estão apresentados na Figura 5.12. As 

condições para este teste estão resumidas na Tabela 5.5. 

A diminuição no tempo de estabilização pode ser melhor observada comparando-se as 

curvas de concentração de grupos nitrila do caso 2 (perfil isotérmico a 220 °C) com as do 

caso 9 (perfil com temperatura inicial de 220 o c e variável com o tempo), como 

apresentado na Figura 5.13. 
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Tabela 5.5: Condições utilizadas na simulação para o caso 9', para perfis de temperatura do 

forno com estágios de temperaturas uniformes. 

t 
e 
c 

Espessura da fita (e, em) 

Largura da fita (L, em) 

Raio do filamento (Rm, em) 

Número de filamentos 

Temperatura inicial do forno (Txb °C) 

Temperatura inicial da fita (T n, 0 C) 

Velocidade do ar do forno (v, cm/s) 

Perfil de temperatura do forno 
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250 

"" ......... Fita 
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Figura 5.12: (a) Perfll de temperatura em uma fita de fibras PAN para as condições do 

caso 9 e (b) Perfis de concentrações em uma fita de fibras PAN para as condições do 

caso 9. 
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Figura 5.13: Análise comparativa dos perfis de concentrações de grupos nitrila na fim 

durante a esmbilização para as condições do caso 2 e 9. 

Neste caso 9', a concentração de grupos nitrila atinge o valor de 0,2 com 

aproximadamente I hora de estabilização, o que confirma a eficiência deste tipo de forno 

para a diminuição do tempo de estabilização. Para a simulação da estabilização de um feixe 

de fibras, com um mesmo perfil de temperatura uniformemente variável, confirmou-se 

também a redução do tempo de estabilização. 
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6. APLICAÇÃO DE REDES NEURAIS AOS DADOS SIMULADOS 

6.1 Introdução 

A idéia que deu origem às chamadas Redes Neurais Artificiais foi inicialmente 

inspirada no cérebro humano, o qual pode ser definido corno um computador extremamente 

complexo, não-linear e capaz de captar diferentes informações do meio ambiente e 

processá-las paralelamente. A sua unidade básica de processamento é o neurônio, que 

interage através de ligações chamadas de sinapses. As RN são funções que estimam 

relações de entrada I saída de um sistema. Sua característica mais interessante é que não 

dependem de um modelo matemático que relacione a entrada do processo com a saída. Elas 

"aprendem" essa relação a partir de um processo de "treinamento" semelhante ao 

aprendizado de um cérebro humano. 

Na modelagem matemática tradicional procura-se uma expressão matemática bem 

definida ou um conjunto delas, capaz de representar os fenômenos de um determinado 

processo. Já na modelagem através de Redes Neurais as características do processo são 

"aprendidas" pela rede diretamente através da apresentação de exemplos na fase de 

treinamento, sem que se necessite de urna expressão matemática pré-definida que 

represente o comportamento da estabilização. 

A Redes Neurais são atualmente muito utilizadas na modelagem e controle de 

processos, principalmente em sistemas complexos ou que apresentem alguma incerteza 

quanto à cinética ou parâmetros envolvidos. 

A maioria dos processos químicos apresenta uma forte não linearidade devido aos 

fenômenos físicos e químicos associados ao mesmo tempo no processo, e muitas vezes 

impede a obtenção de modelos fenomenológicos, a ponto de em alguns casos conseguir-se 

apenas um modelo extremamente simplificado e válido somente em condições muito 

específicas. Entretanto, o sucesso da modelagem via Rede Neural (RN) depende fortemente 

do conhecimento das variáveis significativas do processo, da geometria do sistema, além de 

ser necessária uma base de dados de boa qualidade tanto em quantidade de informações 

quanto em precisão destas informações (Pedrosa, 1999). 
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As etapas para o desenvolvimento de um modelo de RN podem ser descritas como: 

análise do processo e construção da base de dados; configuração da estrutura da RN; 

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

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

tais como: 

• Programas comerciais; 

• Simuladores comerciais; 

• Auxiliares matemáticos comerciais (Matlab ); 

• Programas gerados a partir do equacionamento disponível na literatura 

(Nascimento, 1991); 

• Placas de microcomputadores com chips neurais. 

O Matlab, Laboratório de Matrizes, é um poderoso e muito utilizado software de 

computação numérica desenvolvido para usuários das áreas industrial e acadêmica que 

necessitam de um ambiente capaz de, além de realizar cálculos matemáticos, possibilitar o 

desenvolvimento de algoritmos, a modelagem e a simulação de protótipos e a utilização de 

rotinas internas. O Matlab ainda oferece um grande número de toa/boxes, ferramentas 

importantes para a resolução de problemas referentes a várias áreas, tais como estatística, 

lógica fuzzy, processamento de sinais e imagens, sistemas de controles e Redes Neurais, 

(Matlab, 1992). 

Para este trabalho, a utilização do Matlab é de grande importância, especialmente por 

causa do toolbox - Neural Networks. As Redes Neurais do toolbox Matlab não são 

simplesmente um resumo de procedimentos e sim uma ferramenta útil para indústria, 

educação e pesquisa, uma ferramenta que pode ajudar os usuários a desenvolver e estender 

o campo de Redes Neurais. 

Apresenta-se neste capítulo o modelo de Redes Neurais proposto para o treinamento e 

simulação de dados do processo de estabilização oxidativa, e para isto utiliza-se o conjunto 

de dados simulados pelo modelo matemático tradicional para a estabilização de uma fita e 

um feixe de fibras de poliacrilonitrila (P AN), obtidos e apresentados previamente. 
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6.2 Um Breve Histórico sobre RN 

(Braga, Carvalho e Ludennir, 1998) 

O primeiro modelo artificial de um neurônio biológico foi fruto do trabalho de 

Warren McCulloch e Walter Pitts em 1943. Este trabalho publicado em 1943, "A logical 

Calculas of ldeas lmmanent in Nervous Activity", concentra-se em descrever um modelo 

artificial de um neurônio e apresentar as suas capacidades computacionais. 

Alguns anos depois, em 1949, Donald Hebb, observando o que ocorria nas sinapses 

dos neurônios, propôs uma teoria para explicar o aprendizado em nodos biológicos baseada 

no reforço das ligações sinápticas entre nodos excitados. Esta teoria determina que quanto 

mais a saída de um neurônio ativar a entrada de outro neurônio, maior deverá ser o nível ou 

a intensidade da ligação entre os dois (sinapse). A Regra Hebb, como é conhecida a sua 

teoria na comunidade de RN, foi interpretada do ponto de vista matemático sendo hoje 

utilizada em vários algoritmos de aprendizado. Mais tarde, Widrow e Hoff sugeriram uma 

regra de aprendizado, conhecida como regra de Widrow- Hoff ou regra delta, que é ainda 

hoje bastante utilizada. Esta, por sua vez, é baseada no método do gradiente para a 

minimização do erro na saída de um neurônio com resposta linear. 

Em 1958, Franck Rosemblatt demonstrou com seu novo modelo, o Perceptron, que 

se fossem acrescidas de sinapses ajustáveis, as RN poderiam ser treinadas para classificar 

certos tipos de padrões. O Perceptron mais simples descrito por Rosemblatt possui três 

camadas: a primeira recebe as entradas do exterior e possui conexões fixas (retina), a 

segunda recebe impulsos da primeira através das conexões, cuja eficiência de transmissão 

(peso) é ajustável e, por sua vez, envia saídas para a terceira camada (resposta). Este tipo 

elementar de Perceptron comporta-se como um classificador de padrões, dividindo o 

espaço de entrada em regiões distintas para cada uma das classes existentes. 

O Perceptron gerou na comunidade científica um entusiasmo muito grande: teria 

surgido a base para o desenvolvimento da inteligência artificial. Contudo em 1969 a 

publicação, feita por Marvin Minsk (conhecido e renomado pesquisador da área) 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 só era capaz de solucionar problemas linearmente separáveis, 

ou seja, problemas cuja solução pode ser obtida dividindo-se o espaço de entrada em duas 

regiões através de uma reta. O principal argumento de Minsk e Papert era que o problema 

do crescimento explosivo, tanto do espaço ocupado, como do tempo requerido para a 

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

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

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

continuarem trabalhando na área. 

O reaquecimento das pesquisas em RN começou em 1982 quando John Hopfield 

publicou um artigo que chamou a atenção das propriedades associativas das RN. Hopfield 

introduziu uma arquitetura de rede adaptativa para memórias associativas e o conceito da 

função energia às redes, associando a convergência da rede à estabilidade dessa função em 

seu mínimo global. Não obstante, a descrição do algoritmo de treinamento 

"Backpropagation", por Rumelhart, Hilton e Williams em 1986, mostrou que a visão de 

Minsky e Papert sobre o Perceptron era bastante pessimista. As RN de múltiplas camadas 

são, sem dúvida, capazes de resolver "problemas que são difíceis de aprender". 

Atualmente busca-se a consolidação dos fundamentos teóricos das RN e o seu 

sucesso em aplicações práticas, ocasionado pelo aumento do poder de cálculo dos 

microcomputadores e redução do custo dos mesmos. 

Na área de engenharia química a utilização de Redes Neurais iniciou-se a partir de 

trabalhos em modelagem e controle de processos químicos (Bhat e McAvoy, 1990). 

6.3 Redes Neurais 

6.3. 1 Tipos de RN 

A maneira pela qual os neurônios estão interconectados caracteriza a estrutura da 

rede, chamada de arquiteturà da mesma. Uma RN típica apresenta três tipos de camadas de 

neurônios: camada de entrada (input), as camadas internas (hidden layers) e camada de 

saída (output), mais externa. Estas camadas podem ser interligadas na forma Feedforward 

(a informação segue uma única direção) ou Recurrent (as informações de saída retomam a 
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entrada da RN). A arquitetura Feedforward tem se mostrada efetiva para descrever os tipos 

de relações não lineares, geralmente encontrados em processos químicos (Nogueira, 2001). 

O treinamento de uma RN é essencialmente uma tarefa de ajuste de pesos para cada 

uma das conexões que ligam os neurônios. O tipo de regra de treinamento mais utilizada é a 

de retropropagação (Backpropagation), a qual minimizao somatório do quadrado dos erros. 

Esta metodologia foi obtida através do método de otimização do gradiente descendente e 

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

aplicadas a processos químicos (Pedrosa, 1999). 

Uma RN é caracterizada pelo modelo de conexão entre seus neurônios (arquitetura da 

rede), pelo método de determinação dos pesos de suas conexões (algoritmo de treinamento 

ou aprendizagem), e pela função de transferência. 

O modelo de Redes Neurais proposto para este trabalho é o de alimentação 

progressiva (Feedforward). Neste tipo de rede, cada camada de neurônios, recebe valores 

de entrada apenas de camadas anteriores, ou seja, não há retorno, ou "refluxo" de conexões 

da saída de uma camada de neurônios de volta à sua entrada. 

As R..N multicamadas são capazes de ajustar qualquer conjunto de dados que se 

comportem de fonna não linear, e podem aproximar qualquer função razoável 

arbitrariamente bem, dado um número suficiente de neurônios em cada camada, e funções 

de transferência apropriadas. Quando há várias camadas de neurônios em uma rede, a regra 

de aprendizado é adaptada pelo algoritmo de retropropagação (Backpropagation ). 

6.3.2 Estrutura de uma RN 

O modelo de RN se baseia na aplicação de pesos multiplicadores (w) e aditivos (b) 

aliados a um conjunto de funções simples (F), que chamamos de camada de neurônios, ou 

camada neural, a um conjunto de pontos de entrada (p). Após passarem pela RN, que pode 

ser constituída de uma ou mais camadas de neurônios, os valores de entrada são 

transfonnados em valores de saída (a). A seguir tem-se o esquema geral de uma Rede 

Neural constituída de uma única camada aplicada a um conjunto de valores de entrada (p). 



Capítulo 6 - Aplicação de Redes Neurais aos Dados Simulados 69 
~~~~~~~~~~~~~~~~~~-------------

Entrada Camada de neurônios 
f) 

1 

a= f(Wp+b) 

Onde, 
R= número de 
elementos do 
vetor de entrada 

S =número de 
neurônios da camada 

Figura 6.1: Esquema geral de uma Rede Neural (Demuth, 2000). 

Temos então neste modelo um número R de valores de entrada. Esse conjunto de 

pontos entra na camada neural na forma de matriz Rxl. O conjunto é então multiplicado 

pela matriz de parâmetros w, SxR, onde Sé o número de pontos de saída (a) assim como de 

neurônios na camada neural (que corresponde ao número de funções operando em paralelo). 

S é também o número de parâmetros aditivos (b ), os quais são somados à matriz resultante 

do produto w.p. 

Para o ajuste de relações empíricas são aplicadas às RN regras de aprendizado e 

treinamento. Através destas regras é possível alterar o conjunto de parâmetros w e b até que 

se tenha um conjunto de valores de saída desejado correspondente ao conjunto de entrada. 

As regras de aprendizado alteram os valores dos parâmetros w e b por incrementos Ll. w e Llb 

partindo da diferença ou erro e= t-a entre os pontos de saída desejados (t) e os pontos de 

saída (a) calculados com os parâmetros w e b atuais. As regras de treinamento são 

processos iterativos que incluem as regras de aprendizado e definem parâmetros como o 

erro limite desejado e número máximo de iterações. Aplicando-se as regras de treinamento 

têm-se então valores dos parâmetros w e b que, aplicados ao conjunto de entrada (p) dão 

como saída, valores próximos aos desejados (t). 



-'C'-a-"p_ít_u __ lo'--6_-_A--p"-li:::.'c-'a-"ç"'ã..::.o...:d:.:e...:R::.e:.:d:.:e::.s..::.N--e:.::u..::.r.::ai=·s...:a:.:o:.::s..:D::..:a:.:d:.:o:.::s.::S:::im=ul::.:a::d::o:.::s ________ 70 

As funções mais usadas nos modelos de alimentação progressiva (Feedforward) com 

mais de uma camada e regra de aprendizado por retropropagação (Backpropagation), são as 

funções sigmoidais (logsig e tansig) e a função linear (purelin), apresentadas a seguir. 

a 
a 

···-······· .:-!:"~--------

-1 
a= tansigfnJ 

a= log.sig(n) 

a 

~~~ 
.... ;zr;i=~ 

a = purelin(Jt) 

Figura 6.2: Gráficos das funções de transferência tansig, logsig e purelin. 

A função logsig retoma valores de saída entre O e 1 à medida que os valores de 

entrada vão de menos a mais infinito (- =,+=). A função tem a seguinte equação geral: 

1 
J(x)= 1 -x 

+e 
(6.1) 

A função tansig é a mesma função conhecida como tangente hiperbólica, ou seja 

J(x) = tanh(x). Nesse caso os valores de saída estão entre -1 e 1 para um domínio 

{- oo,+oo ). 

A função linear retoma como valores de saída (a) os valores de entrada transformado 

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

Observa-se então que as funções sigmoidais limitam os valores de saída a certos 

intervalos. Por essa razão é muito comum em Redes Neurais de alimentação progressiva o 

uso de duas camadas de neurônios, sendo uma camada escondida formada por uma função 

sigmoidal e outra, de saída, pela função linear. Desse modo, contornam-se as limitações 

inerentes a cada uma das funções. Após passar pela camada sigmoidal, os resultados 

intermediários poderão ser alterados pelos parâmetros da camada linear para atingir 

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

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

de funções é capaz de contornar as limitações de cada função. 

O modelo proposto, para os resultados simulados da estabilização termo-oxidativa, 

foi justamente o de uma Rede Neural com três camadas, sendo a primeira o conjunto de 

entrada dos dados, a segunda (interna) uma função sigmoidal (tansig), e a terceira (de saída) 

a função linear (purelin). A Rede Neural utilizada pode ser representada pelo seguinte 

esquema geral: 

Entrada Camada Intermediária Camada de saída 

" 
S2xQ 

a'= tansig ( Wtp. b1) 

Figura 6.3: Esquema da Rede Neural utilizada no trabalho. 

Nesse caso não se tem apenas um tipo de dados de entrada, mas sim um número 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 multivariável. Do 

mesmo modo, Q é o número de valores de saída, e S2 o número de tipos de valores 

diferentes. 

6.3.3 Seqüência para a construção de uma RN 

Segundo Pedrosa (1999), a seqüência para o desenvolvimento de aplicações de Redes 

Neurais é: 

Coleta de dados e separação em conjuntos. 

Os dois primeiros passos do processo de desenvolvimento de RN são a coleta de 

dados relativos ao problema e a sua separação em um conjunto de treinamento e um 

conjunto de testes. Esta tarefa requer uma análise cuidadosa sobre o problema para 
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minimizar ambigüidades e erros nos dados. Além disso, os dados coletados devem ser 

significativos e cobrir amplamente o domínio do problema; não devem cobrir apenas as 

operações normais ou rotineiras, mas também as exceções e as condições nos limites do 

domínio do problema. 

Normalmente, os dados coletados são separados em duas categorias: dados de 

treinamento, que serão utilizados para o treinamento da rede e dados de teste, que serão 

utilizados para verificar sua perlormance sob condições reais de utilização. 

Normalização dos dados. 

Em geral a faixa de normalização dos dados fica entre [0, 1]. Para os casos simulados 

neste trabalho utilizou-se o intervalo de [0,1; 0,9] de modo a manter os valores dos pesos 

mais equilibrados. 

Treinamento da RN. 

Como as entradas e saídas da RN já foram definidas, sabe-se o número de neurônios 

nas camadas de entrada I saída da RN. Após esta definição e de posse de um software 

específico, no caso utilizou-se o software Matlab, arbitra-se o número de neurônios na 

camada interna, o número de iterações para o treinamento, o valor do erro e então procede

se ao treinamento da RN propriamente dito. 

O treinamento deve ser interrompido quando a rede apresentar uma boa capacidade de 

generalização e quando a taxa de erro for suficientemente pequena, ou seja menor que um 

erro admissível. Assim, deve-se encontrar um ponto ótimo de parada com erro mínimo e 

capacidade de generalização máxima. 

Testes de consistência e utilização da RN. 

Durante esta etapa o conjunto de teste é utilizado para determinar o desempenho da 

rede com dados que ainda não foram apresentados. O resultado da rede, obtido nesta fase, é 

uma boa indicação de seu desempenho real. 
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Uma vez treinada, a RN pode ser simulada com grande rapidez. Milhares de 

simulações podem ser processadas em segundos, o que possibilita o emprego do modelo de 

RN em procedimentos de otimização 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 matemático tradicional, tanto para fita de fibras P AN (resultados apresentados no 

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

(1999)). Para o feixe, utilizou-se o conjunto de Il simulações, correspondendo a 1525 

pontos, onde 1 I 3 destes pontos (509) foram utilizados para o treinamento da rede, pontos 

estes representativos do processo e o restante (1016 pontos) para o teste de desempenho da 

rede. Para a fita, utilizou-se o conjunto de 9 simulações totalizando 1315 pontos, 1 I 3 (349) 

para o treinamento e 876 para análise do desempenho da rede. 

Foram definidas, as seguintes condições de entrada e saídas importantes do processo: 

6.4. 1 Caso A - Estabilização de um feixe de fibras PAN 

• Raio do feixe 

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

perpendicular ao eixo de simetria do feixe; 

• Temperatura do forno; 

• Velocidade do ar no forno; 

• Tempo decorrido do processo de estabilização; 

• Tipo de forno utilizado (isotérmico ou uniformemente variável com o tempo). 

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

entrada com 509 elementos). As variáveis importantes de saída definidas foram: 

• Temperatura do feixe; 

• Concentração de grupos nitrila (YcN); 

• Concentração de ligações carbono-carbono desidrogenadas (Yc=c); 
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• Concentração de grupos oxigênio ligados às moléculas de polímero (y0 ); 

6.4.2 Caso B- Estabilização de uma fita de fibras PAN 

• Espessura da fita; 

• Temperatura do forno; 

• Velocidade do ar no forno; 

e Tempo decorrido do processo de estabilização; 

• Tipo de forno utilizado (isotérmico ou uniformemente variável). 

Para a estabilização de uma fita de fibras P AN a matriz de entrada é constituída de 5 

tipos de dados de entrada com Q (349) elementos. As variáveis importantes de saída são as 

mesmas definidas para o feixe. 

Os testes para o ajuste dos parâmetros da Rede Neural foram feitos para cada variável 

de saída separadamente, ou seja, ajustou-se um conjunto de parâmetros wl, bl, w2 e b2 

para cada variável de saída (representadas por matrizes de saída lxQ) e também procedeu

se o teste para o ajuste de todas as variáveis juntas, através de uma matriz de saída 4xQ. 

6.5 Normalização dos dados. 

A função erro do método das redes neurais (MATLAB) é um somatório dos desvios 

absolutos entre os valores obtidos através do modelo matemático desenvolvido e os 

calculados pela rede neural sobre todas as variáveis de saída escolhidas, que são as 

concentrações e temperaturas. Estas variáveis, evidentemente, possuem ordens de grandeza 

totalmente diferentes, como por exemplo, concentrações adimensionalizadas com valores 

de no máximo 1 a temperaturas de até 300 °C. Para evitar que os desvios sofram as 

influências das unidades escolhidas, é feita a normalização de todas as variáveis, garantindo 

assim a mesma contribuição dos desvios obtidos. 

A normalização de todos os valores de entrada e saída foi feita no intervalo [0,1; 0,9]. 

Essa normalização é vantajosa pois uma análise das funções sigmoidais leva à conclusão de 

que, embora qualquer valor seja aceito como entrada, valores absolutos muito altos 

produzem como saída valores próximos de I, e nessa região não há grandes variações na 

saída ao variar-se a entrada. Para cada tipo de parâmetro, determinou-se o menor e o maior 
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valor encontrado em todos os casos (no feixe e na fita separadamente). O menor valor ficou 

definido como 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 não se tem 

nenhum valor numérico correspondente, apenas as informações de perfil paralelo ou 

perpendicular e forno isotérmico ou uniformemente variável, definiu-se arbitrariamente o 

forno isotérmico como correspondendo a O, I e o perpendicular a 0,9 e perfil uniforme O, I e 

variável 0,9. 

6.6 Treinamento e Simulação da RN utilizando o software Matlab 6.0 

Uma rede neuronal Feedforward com três 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 representará o processo, resta ajustar 

os pontos à Rede Neural. A seqüência básica de execução do programa no software Matlab 

6.0 (Demutb, 2000), consiste em: criar a estrutura da rede e definir dos parâmetros wl, bl, 

w2 e b2 iniciais; treinar a Rede Neural e simular de valores de saída ajustados pelos novos 

valores dos parâmetros. 

6.6. 1 Criação da RN Feedforward 

O primeiro passo para o treinamento uma rede F eedforward é criar a estrutura da 

rede. A função newff cria uma rede F eedforward. Algumas condições do modelo devem ser 

definidas como: as matrizes de entrada (p) e o tamanho da camada Q, e o número de 

neurônios na camada interna Sl. Além disso, para que os melhores valores iniciais sejam 

calculados, recomenda-se que a matriz de entrada já contenha os valores máximos e 

rninimos possíveis para cada tipo de entrada minmax(p). A função de transferência 

utilizada na primeira camada é a tansig e a função de transferência da camada de saída é a 

purelin. A regra de treinamento utilizada foi a de Levenberg-Marquardt (traiulm), uma 

otimização da regra de treinamento geral de redes de alimentação progressiva. Essa regra 

permite treinamentos mais rápidos que a regra geral, ou seja, atinge-se o erro quadrático 

médio (MSE) desejado em menos iterações; no entanto exige mais memória do 

computador. 
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O seguinte comando cria a Rede Neural: 

net=newff([ minmax(p )],[SI ,Q], { 'tansig', 'purelin'} ,'trainlm'); (6.2) 

Este comando cria e inicializa os pesos e conexões da rede; então a rede está pronta 

para o treinamento. O comando new.ffinicializará automaticamente os pesos. 

6.6.2 Treinamento da RN 

Uma vez inicializados os pesos e as conexões, a rede está pronta para o treinamento. 

O processo de treinamento requer um conjunto de exemplos do comportamento da rede -

conjunto de entrada p e saídas esperadas t. Durante o treinamento, os pesos e as conexões 

da rede são iterativamente ajustadas para minimizar a função de desempenho da rede. A 

função de desempenho de falhas para redes Feedforward é de erro (MSE)- a média do erro 

quadrado entre as saídas da rede a e as saídas esperadas t. Por esse método, os parâmetros 

da última camada (camada de saida) são ajustados a partir da matriz erro quadrático médio 

(MSE). Por sua vez os parâmetros das camadas anteriores (camadas internas) são 

recalculados a partir da mesma matriz de saída do sistema (a), da matriz peso (w) e da 

chamada matriz delta ( d ), da camada posterior. A matriz delta de uma camada de 

neurônios é a derivada da matriz erro de saída dessa camada, com relação à matriz de 

entrada da mesma camada. O comando usado para o treinamento é: 

[net,tr]=train(net,p,t); (6.3) 

6.6.3 Simulação e Teste da RN 

Algumas condições da simulação devem ser definidas, como número máximo de 

iterações e o erro limite desejado (MSE). O processo de treinamento é executado até que o 

erro desejado seja atingido, ou até que se alcance o número máximo de iterações permitido. 

Terminado o processo de treinamento, o programa retoma os novos parâmetros da Rede 

Neural, além do número de iterações realizado, e do erro atingido após cada iteração. 

Terminado o processo de treinamento, o programa pode simular valores de saída a partir 

dos novos parâmetros 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 o conjunto de valores de saída obtido pela Rede Neural 

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

O desempenho de urna rede treinada pode ser medido pelos erros no treinamento e 

teste através de urna regressão linear entre a resposta da rede e os objetivos 

correspondentes. A sub-rotina postreg executa esta análise. 

a = sim(net,p ); 

[m,b,r] = postreg(a,t) 

(6.5) 

(6.6) 

Este comando retoma três parâmetros, que representam a melhor regressão linear 

entre as saídas desejadas (t) e as saídas da Rede Neural (a), a = m*t+b. Para um ajuste 

perfeito (t =a), m deveria ser 1, e b seria O. A terceira variável devolvida por postreg é o 

coeficiente de correlação (R) entre as saídas da RN e as saídas esperadas. Se este número é 

igual a 1, então há uma correlação perfeita entre os objetivos (t) e produções (a). 

Conforme descrito procedeu-se à execução da seqüência programada com o objetivo 

de ajustar as RN para cada variável de saída separadamente e depois para urna Rede Neural 

contendo todas as variáveis de entrada e saída (tanto para a estabilização de um feixe como 

de uma fita de fibras P AN). Apresenta-se a seguir cada caso separadamente. 

6.7 Resultados do Modelo Neural para a Estabilização do caso A 

6.7.1 Temperatura no feixe {Tteixe) 

Do total de 11 casos para estabilização de um feixe foram escolhidos 509 pontos para 

o treinamento da RN, portanto, a matriz de entrada (p) apresenta dimensão 6x509 e a matriz 

de saída 1x509. Os pontos foram escolhidos de forma que representassem bem os perfis de 

temperatura, priorizando pontos em que se observava grande variação. Procurou-se também 

regularizar os intervalos de tempo, mesmo quando não havia grandes variações nessas 

grandezas. 
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Os critérios de parada definidos para o treinamento da RN foram um erro limite 

(MSE) de l,Oe-5 e um número máximo de 1000 iterações (valores suficientes para a 

obtenção de bons ajustes como verificaremos a seguir). Primeiramente analisou-se o erro do 

treinamento em função do número de iterações para diferentes números de neurônios na 

camada interna durante o treinamento. A Figura 6.4 ilustra o tipo de curva obtida para o 

treinamento da RN com 5 neurônios na camada interna. 

Treinamento 

-- Meta 

Figura 6.4: Caso A (Treixe) -Erro (MSE) do treinamento, para Sl = 5, em função do 

número de iterações. 

Para o caso de 5 neurônios na camada interna, o erro atingido após 1000 iterações foi 

de 6,8e-4, e a meta definida de l,Oe-5 não foi alcançada. Foram realizados testes para mais 

neurônios e os resultados estão apresentados na Tabela 6.1. A intenção de se analisar estas 

curvas é a de encontrar o número ótimo de neurônios na camada interna, onde espera-se 

alcançar a meta definida para o erro com um menor número de iterações e menor número de 

neurônios possíveis, com resultados satisfatórios. Na Figura 6.5 temos a representação do 

desempenho do treinamento para diferentes números de neurônios na camada interna. 
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Tabela 6.1: Caso A (Treixe)- Estudo do erro (MSE) em função do número de iterações para 

diferentes números de neurônios na camada interna durante o treinamento. 

Número de Iterações Erro (MSE) Número de Neurônios (SI) 

1000 6,8e-4 5 

1000 2,9e-4 6 

1000 3,le-4 7 

1000 3,8e-5 8 

1000 5,6e-5 9 

1000 5,2e-5 10 

1000 1,4e-5 11 

1000 2,le-5 12 

1000 2,3e-5 13 

372 l,Oe-5 14 

413 l,Oe-5 15 

1000 
' 

6,0x10_. \ 
.2,0X10"' \_____, ____________ 

~ 
'0 

~ 800 

§ 
o 

"' e soo 
o 

\ 
l a 

'0 z 
0,0 400 

4 " " " 6 6 " " " Número de Neurônios na camada Interna Número de Neurônios na camada Interna 

(a) (b) 

Figura 6.5: Caso A (Treixe)- (a) (MSE) do treinamento em função do número de 

neurônios na camada interna; (b) Número de iterações em função do número de 

neurônios 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 

número ótimo de neurônios na camada interna em função do número de iterações e erro 

definido. Neste caso, o menor número de iterações para alcançar a meta de 1,0e-5 foi de14 

neurônios, portanto este é o melhor valor para o treinamento da RN. É importante lembrar 

que quanto maior o número de neurônios e iterações, mais lenta será a execução do 

programa, já que maior será o número de pesos sinápticos a serem ajustados. 

A Figura a seguir apresenta o desempenho do treinamento para 14 neurônios (camada 

interna). 

_Treinamento 

-- Meta 

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

número de iterações. 

Os resultados obtidos pelo treinamento da RN com SI = 14 são apresentados na 

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

Na Figura 6.8 apresenta-se o teste para a avaliação do desempenho desta RN 

utilizando as demais entradas que ainda não foram apresentadas à rede. Trata-se somente da 

simulação das saídas pela RN a partir das novas entradas (conjunto teste - 1 O 16 pontos) 

com a arquitetura obtida pelo treinamento. Esta simulação indica se a RN foi ou não capaz 
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de fazer generalizações, ou seja, se os valores simulados pela rede são ou não consistentes 

com os valores esperados. 

Figura 6.7: Caso A (Treixe)- Resposta do treinamento da RN, com SI= 14: comparação 

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

Figura 6.8: Caso A (Treixe)- Avaliação do desempenho da RN, através do melhor 

ajuste linear, para o conjunto de teste: comparação entre as saídas da RN (a) e saídas 

desejadas (t). 
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Na Figura 6.8 tem-se o melhor ajuste linear entre as saídas da RN (a) e as saídas 

esperadas (a) e este ajuste indica que a RN obtida tem um ótimo desempenho já que a 

regressão linear apresentou R= 0,99. 

6. 7.2 Concentração de grupos Nitrila (Ycn) 

Para a mesma matriz de entrada 6x509 avalia-se agora a resposta para a concentração 

de grupos nitrila (Ycn). Definiu-se também para o treinamento destes dados uma meta de 

l,Oe-5 e um número máximo de 1000 iterações. 

Para o caso de 5 neurônios na camada interna o erro atingido após I 000 iterações foi 

de 3,8e-4, e a meta definida de l,Oe-5 não foi alcançada. Foram realizados testes para mais 

neurônios e os resultados estão apresentados na Tabela 6.2. 

_ Treinamento 

-- Meta 

Figura 6.9: Caso A (y cn) -Erro (MSE) do treinamento, para SI = 5, em função do 

número de iterações. 

Como no caso da temperatura, analisou-se o erro do treinamento em função do 

número de iterações para diferentes números de neurônios na camada interna durante o 

treinamento. A Figura 6.9 ilustra a curva obtida para o teste da RN com 5 neurônios na 

camada interna. 
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Tabela 6.2: Caso A (Ycn) - Estudo do erro (MSE) em função do número de iterações para 

diferentes números de neurônios na camada interna durante o treinamento. 

Número de Iterações Erro (MSE) Número de Neurônios (S1) 

1000 3,8e-4 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, o menor número de 

iterações para alcançar a meta de 1,0e-5 foi del3 neurônios na camada interna, portanto este 

é o melhor valor para o número de neurônios. 
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Figura 6.10: Caso A (Ycn) ·(a) (MSE) do treinamento em função do número de 

neurônios na camada interna; (b) número de iterações em função do número de 

neurônios na camada interna. 

A Figura 6.11 acompanha o desempenho do treinamento para 13 neurônios na 

camada interna. 
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_ Treinamento 

~- Meta 

Figura 6.11: Caso A (Ycn)- Erro (MSE) do treinamento para SI= 13, em função do 

número de iterações. 

Os resultados obtidos pela RN com SI = 13 e 186 iterações, são apresentados na 

Figura 6.12. 

Figura 6.12: Caso A (ycn)- Resposta do treinamento da RN com SI= 13: comparação 

entre as saídas da Rede Neural e saídas desejadas. 

A seguir aplica-se o teste para a avaliação 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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Figura 6.13: Caso A (Ycnl- Avaliação do desempenho da RN, através do melhor ajuste 

linear, para o conjunto de teste: comparação entre as saídas da RN (a) e saídas 

desejadas (t). 

6.7.3 Concentração de ligações carbono-carbono desidrogenadas (Yc=c) 

Definiu-se para o treinamento da RN para a concentração de ligações carbono

carbono um erro limite de l,Oe-5 e um número máximo de iterações de 1000. A Figura 6.14 

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

Treinamento 

-- Meta 

Figura 6.14: Caso A (Yc=cl- Erro (MSE) do treinamento, para Sl = 5, em função do 

número de iterações. 
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Para o caso de 5 neurônios na camada interna o erro atingido após 1000 iterações foi 

de 1,4e-4, e meta definida de l,Oe-5 não foi alcançada. Os treinamentos para mais 

neurônios estão apresentados na Tabela 6.3. 

Tabela 6.3: Caso A (Yc=cl - Estudo do erro (MSE) em função do número de iterações para 

diferentes números de neurônios na camada interna durante o treinamento. 

Número de Iterações Erro (MSE) Número de Neurônios (Sl) 

1000 1,4e-4 5 

1000 3,4e-5 6 

1000 5,8e-5 7 

1000 l,6e-5 8 

713 l,Oe-5 9 

1000 !,5e-5 10 

Neste caso, o menor número de iterações para alcançar a meta de I ,Oe-5 foi de 9 

neurônios na camada interna, portanto este é o melhor valor para o número de neurônios. 
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Figura 6.15: Caso A (yc=cl- (a) (MSE) do treinamento em função do número de 

neurônios na crunada interna; (b) número de iterações em função do número de 

neurônios na camada interna. 

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

interna. 
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Tremamento 

-- Meta 

Figura 6.16: Caso A (yc=c)- Erro (MSE) do treinamento, para 81 = 9, em função do 

número de iterações. 

Os resultados da Rede Neural com S 1 = 9 e 713 iterações, são apresentados na Figura 

6.17. 

Figura 6.17: Caso A (Yc=c)- Resposta do treinamento da RN com 81 = 9: comparação 

entre as saídas da Rede Neural e saídas 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=)- Avaliação do desempenho da R.N, através do melhor ajuste 

linear, para o conjunto de teste: comparação entre as saídas da RN (a) e saídas 

desejadas (t). 

6.7.4 Concentração de grupos oxigênio ligados às moléculas de polímero (Yo) 

Definiu-se para o treinamento da RN um erro limite de 1,0e-5 e um número máximo 

de 1000 iterações. A Figura 6.19 apresenta o treinamento para 5 neurônios na camada 

interna. 

Tremamento 

-- Meta 

Figura 6.19: Caso A (y.)- Erro (MSE) do treinamento, para Sl = 5, em função do 

número de iterações. 
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Para o caso de 5 neurônios na camada interna o erro atingido após 1000 iterações foi 

de 2,13e-4, e meta definida de l,Oe-5 não foi alcançada. Os treinamentos para mais 

neurônios estão apresentados na Tabela 6.4 e Figura 6.20. 

Tabela 6.4: Caso A (Yol - Estudo do erro (MSE) em função do número de iterações para 

diferentes números de neurônios na camada interna durante o treinamento. 

Número de Iterações Erro (MSE) Número de Neurônios (S1) 

1000 2,1e-4 5 

1000 2,3e-5 6 

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 l,Oe-5 14 

178 l,Oe-5 15 
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Figura 6.20: Caso A (y.)- (a) (MSE) do treinamento em função do número de 

neurônios na crunada interna; (b) número de iterações em função do número de 

neurônios na camada interna. 

" 
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O menor número de iterações para alcançar a meta foi del4 neurônios na camada 

interna. A Figura a seguir acompanha o desempenho do treinamento para 14 neurônios na 

camada interna. 

_ Treinamento 

-- Meta 

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

número de iterações. 

Os resultados obtidos pela RN com Sl = 14, são apresentados na Figura 6.22 . 

.,. • •• ... 

Figura 6.22: Caso A (y0)- Resposta do treinamento da RN com Sl = 14: comparação 

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

um ótimo desempenho (R= 1,0). 

Figura 6.23: Caso A (y0)- Avaliação do desempenho da RN, através do melhor ajuste 

linear, para o conjunto de teste: comparação entre as saídas da RN (a) e saídas 

desejadas (t). 

6.7.5 Rede Neural global. 

A última Rede Neural a ser ajustada contém todas as variáveis de saída em estudo 

juntas, a temperatura e as concentrações, formando uma matriz 4x509. Conforme esperado, 

o ajuste foi mais difícil e lento do que para os outros casos. Definiu-se então um erro limite 

maior de 1,0 e-4 e número máximo de iterações igual a 1000. Primeiramente analisou-se o 

erro do treinamento em função do número de iterações para diferentes números de 

neurônios na camada interna durante o treinamento. A Figura 6.24 ilustra o tipo de curva 

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

Para o caso de 5 neurônios na camada interna o erro atingido após 1000 iterações foi 

de 8,9e-4, e a meta definida de 1 ,Oe-4 não foi alcançada. Foram realizados testes para mais 

neurônios e os resultados estão apresentados na Tabela 6.5 e Figura 6.25. 
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_Treinamento 

-- Meta 

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

do número de iterações. 

Tabela 6.5: Caso A (RN global) -Estudo do erro (MSE) em função do número de iterações 

para diferentes números de neurônios na camada interna durante o treinamento. 

Número de Iterações Erro (MSE) Número de Neurônios (SI) 

1000 8,9e-4 5 

1000 8,3e-4 6 

1000 3,9e-4 7 

1000 2,5e-4 8 

1000 3,4e-4 9 

1000 1,7e-4 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 função do número de 

neurônios na camada interna; (b) número de iterações em função do número de 

neurônios na camada interna. 

Analisando a Tabela 6.5 e a Figura 6.25 conclui-se que a melhor opção de 

treinamento é com 12 neurônios na camada interna, onde se atinge o erro limite de 1,0 e-4 

com 65 iterações. 

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

interna. 

Treinamento 

-- Meta 

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

função do número de iterações. 

" 
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Os resultados a seguir foram obtidos pela Rede Neural global com S 1 = 12. Apesar do 

erro definido neste caso ser maior que nos ajustes das variáveis separadamente, o resultado 

obtido foi muito bom, como verificado pelo ajuste linear obtido pela simulação do conjunto 

teste. 

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

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

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

para as demais entradas que ainda não foram apresentadas à rede. 

O ajuste linear é obtido para cada variável de saída separadamente. Os Gráficos 6.29, 

6.30, 6.31 e 6.32 indicam que a RN obtida tem um ótimo desempenho já que as regressões 

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) - Avaliação do desempenho da RN para o conjunto 

de t~te: comparação entre as saídas da Rede Neural (a) e saídas desejadas (t). 

Figura 6.29: Caso A (RN global, Treixe) ·Avaliação do desempenho da RN, através do 

melbor ajuste linear, para o conjunto de ~te: comparação entre as saídas da RN (a) e 

saídas desejadas (t). 
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Figura 6.30: Caso A (RN global, YcN)- Avaliação do desempenho da RN, através do 

melhor ajuste linear, para o conjunto de teste: comparação entre as saídas da RN (a) e 

saídas desejadas ( t). 

Figura 6.31: Caso A (RN global, Ye:c)- Avaliação do desempenho da RN, através do 

melhor ajuste linear, para o conjunto de teste: comparação entre as saídas da RN (a) e 

saídas desejadas (t). 
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Figura 6.32: Caso A (RN global, Yo)- Avaliação do desempenho da RN, através do 

melhor ajuste linear, para o conjunto de teste: comparação entre as saídas da RN (a) e 

saídas desejadas (t). 

6.8 Resultados do Modelo Neural para a Estabilização do caso B 

6.8.1 Temperatura na fita (Tma) 

Do total de 9 casos para estabilização de uma fita foram escolhidos 439 pontos para o 

treinamento da RN, portanto, a matriz de entrada (p) apresenta dimensão 5x439 e a matriz 

de saída lx439. Definiu-se para o treinamento da RN para a temperatura um erro limite de 

1 ,Oe-5 e um número máximo de 1000 iterações. A Figura 6.33 mostra o treinamento da RN 

com 3 neurônios e os testes para mais neurônios estão apresentados na Tabela 6.6 e Figura 

6.34. 
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_ Treinamento 

-- Meta 

Figura 6.33: Caso B (Tfita)- Erro (MSE) do treinamento, para Sl = 3, em função do 

número de iterações. 

Tabela 6.6: Caso B (T fiuJ - Estudo do erro (MSE) em função do número de iterações para 

diferentes números de neurônios na camada interna durante o treinamento. 

Número de Iterações Erro (MSE) I Número de Neurônios (SI) 

1000 1,8e-5 3 

80 l,Oe-5 4 

908 l,Oe-5 5 

1000 1,2e-5 6 

1000 
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Figura 6.34: Caso B (TfiuJ- (a) (MSE) do treinamento em função do número de 

neurônios na camada interna; (b) número de iterações em função do número de 

neurônios na camada interna. 
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Neste caso definimos S 1 = 4 como o melhor valor para o treinamento. Na Figura 6.35 

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

Tremamento 

-- Meta 

Figura 6.35: Caso B (Tfita)- Erro (MSE) do treinamento, para SI= 4, em função do 

número de iterações. 

Os resultados obtidos para a temperatura da fita com S 1 = 4, são apresentados na 

Figura 6.36 através de uma comparação entre as saídas esperadas (t) e saídas da RN (a). 

Figura 6.36: Caso B (Tntal- Resposta do treinamento da RN com Sl = 4: comparação 

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

Figura 6.37: Caso B (T6 ,.)- Avaliação do desempenho da RN, através do melhor 

ajuste linear, para o conjunto de teste: comparação entre as saídas da RN (a) e saídas 

desejadas (t). 

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

6.8.2 Concentração de grupos Nitri/a (Ycn) 

Definiu-se para o treinamento da RN um erro limite de 1 ,Oe-5 e um número máximo 

de 1000 iterações. A Figura 6.38 acompanha o treinamento da RN com 4 neurônios na 

camada interna. Para o caso de 4 neurônios na camada interna o erro atingido após I 000 

iterações foi de 3,5e-4, e a meta definida de l,Oe-5 não foi alcançada. 
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_ Treinamento 

-- Meta 

Figura 6.38: Caso B (Ycn)- Erro (MSE) da RN, para Sl = 4, em função do número de 

iterações. 

Foram realizados testes para o erro e o número de iterações em função do número de 

neurônios, apresentados na Tabela 6.7 e Figura 6.39. 

Tabela 6.7: Caso B (y,n) - Estudo do erro (MSE) em função do número de iterações para 

diferentes números de neurônios na camada interna durante o treinamento. 

Número de Iterações Erro (MSE) Número de Neurônios (S1) 

1000 8,8e-4 3 

1000 3,5e-4 4 

1000 4,8e-4 5 

1000 5,9e-5 6 

1000 1,6e-5 7 

1000 6,2e-5 8 

175 l,Oe-5 9 

425 l,Oe-5 10 

603 1,0e-5 11 
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Figura 6.39: Caso B (Ycn)- (a) (MSE) do treinamento em função do número de 

neurônios na camada interna; (b) número de iterações em função do número de 

neurônios na camada interna. 

Neste caso, o menor número de iterações para alcançar a meta de I ,Oe-5 foi de 9 

neurônios na camada interna, portanto este é o melhor valor para o número de neurônios. 

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

interna. 

_ Treinamento 

-- Meta 

Figura 6.40: Caso B (ycn)- Erro (MSE) do treinamento, para Sl = 9, em função do 

número de iterações. 
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Os resultados obtidos para a concentração de grupos nitrila na fita pela Rede Neural 

com S 1 = 9 e 175 iterações, são apresentados na Figura 6.41. 

Figura 6.41: Caso B (Ycn)- Resposta do treinamento da RN com Sl = 9: comparação 

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

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

Figura 6.42: Caso B (ycn)- Avaliação do desempenho da RN, através do melhor ajuste 

linear, para o conjunto de teste: comparação entre as saídas da RN (a) e saídas 

desejadas (t). 
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6.8.3 Concentração de ligações carbono-carbono desídrogenadas (Yc=c) 

Definiu-se para o treinamento da RN um erro limite de l,Oe-5 e um número máximo 

de 1000 iterações. A Figura 6.43 apresenta o treinamento com 2 neurônios na camada 

interna. 

Tremamento 

Figura 6.43: Caso B (y=:)- Erro (MS E) do treinruuento, para SI= 2, em função do 

número de iterações. 

Neste caso o erro atingido após 1000 iterações foi de 3,3e-5, e a meta definida de 

1,0e-5 não foi alcançada. Os treinamentos para mais neurônios estão apresentados na 

Tabela 6.8 e Figura 6.43. 

Tabela 6.8: Caso B (Yc=c) - Estudo do erro (MSE) em função do número de iterações para 

diferentes números de neurônios na camada interna durante o treinamento. 

Número de Iterações Erro (MSE) ro de Neurônios (S 1) 

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 função do número de 

neurônios na cmnada interna; (b) número de iterações em função do número de 

neurônios na camada interna. 

Neste caso o menor erro (menor do que o limite definido) foi obtido com 65 iterações 

e com apenas 3 neurônios na camada interna, portanto, optamos pelo treinamento com 3 

neurônios na camada interna. 

Treinamento 

-- Meta 

Figura 6.45: Caso B (Yc=c)- Erro (MSE) do treinamento, para Sl = 3, em função do 

número de iterações. 
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Os resultados obtidos para a concentração de C=C na fita pela Rede Neural com S 1 = 

3 e 65 iterações, são apresentados na Figura 6.46. 

Figura 6.46: Caso B (yc=J- Resposta do treinamento da RN com SI= 3: comparação 

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

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

Figura 6.47: Caso B (Yc=c)- Avaliação do desempenho da RN, através do melhor ajuste 

linear, para o conjunto de teste: comparação entre as saídas da RN (a) e saídas 

desejadas (t). 
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6.8.4 Concentração de grupos oxigênio ligados às moléculas de polímero (Yo) 

Definiu-se para o treinamento desta RN um erro de l,Oe-5 e um número máximo de 

I 000 iterações. A Figura 6.48 apresenta o treinamento com 2 neurônios na camada interna. 

_ Treinamento 

-- Meta 

Figura 6.48: Caso B (y0 )- Erro (MSE) do treilJlllllento, para Sl = 2, ein função do 

núnJero de iterações. 

Para 2 neurônios na camada interna o erro atingido após 1000 iterações foi de 5,le-5, 

e a meta definida de 1 ,Oe-5 não foi alcançada. Os testes para mais neurônios estão 

apresentados na Tabela 6.9 e Figura 6.49. 

Tabela 6.9: Caso B (y0 ) - Estudo do erro (MSE) em função do número de iterações para 

diferentes números de neurônios na camada interna durante o treinamento. 

Número de Iterações Erro (MSE) Número de Neurônios (SI) 

1000 5,le-5 2 

8 4,5e-5 3 

63 9,2e-5 4 

117 l,Oe-5 5 

O menor número de iterações para alcançar a meta de l,Oe-5 foi de 3 neurônios na 

camada interna. 



....:C....:a:..p_ítul....:....:o_6_-_A_p._li:::." c'"'a"'ça"'-"-o-=d....:e....:R::.e:.:d:.:e::.s.:.N.:.ce:.:u::.r:::.m::· s.....:a:.:o:::s:::.D:.:a:.:d:.:o:::s.:::S:::im=ul=a::d::o:::s ________ I 08 

1000 

00 .., 
" "' \ 
"' ~ 

'" ~ 

.!:! 
" '" "O 
o 
~ 

" '" s 
·~ z 

' 

Número de Neurônios na Camada Interna Número de Neurônios na Camada Interna 

(a) (b) 

Figura 3.49: Caso B (y.) - (a) (MSE) do treinamento em função do número de 

neurônios na camada interna; (b) número de iterações em função do número de 

neurônios na camada interna. 

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

interna. 

_Treinamento 

-- Meta 

Figura 6.50: Caso B (y.)- Erro (MSE) do treinamento para SI= 3 em função do 

número de iterações. 

Os resultados obtidos para a concentração de oxigênio na fita pela Rede Neural com 

Sl = 3 e 8 iterações, são apresentados na Figura 6.51. 
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Figura 6.51: Caso B (y.)- Resposta do treinamento da RN com Sl = 3: comparação 

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

Figura 6.52: Caso B (y0 ) -Avaliação do desempenho da RN, através do melhor ajuste 

linear, para o conjunto de teste: comparação entre as saídas da RN (a) e saídas 

desejadas (t). 

A RN obtida tem um excelente ajuste já que a regressão linear apresentou R = 1. 
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6.8.5 Rede Neural global. 

Foi observado que todos os treinamentos para as variáveis da estabilização do feixe 

foram mais lentos do que os treinamentos do caso fita, pois exigiram mais neurônios e 

iterações para alcançarem a meta estabelecida. Este fato pode ser explicado devido ao 

comportamento mais estável apresentado na estabilização das fitas P AN. 

A última Rede Neural a ser ajustada contém todas as variáveis de saída em estudo 

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

l,Oe-5 (para fita esta meta foi atingida) e um número máximo de 1000 iterações. A Figura 

6.53 mostra o treinamento da RN com 3 neurônios na camada interna. 

_Treinamento 

~- Meta 

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

do número de iterações. 

Para o caso de 3 neurônios na camada interna o erro atingido após 1000 iterações foi 

de 9,6e-4, e a meta definida de 1,0e-5 não foi alcançada. Foram realizados testes para mais 

neurônios e os resultados estão apresentados na Tabela 6.10 e Figura 6.54. 

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

iterações para diferentes números de neurônios na camada interna durante o treinamento. 
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--~------~--~------------------~~--------------------
Número de Iterações Erro (MSE) Número de Neurônios (S1) 

1000 9,6e-4 3 

1000 5,2e-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 l,Oe-5 13 

1000 1,3e-5 14 

Neste caso, o menor número de iterações para o menor erro foi de 13 neurônios na 

camada interna. 
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Figura 6.54: Caso B (RN global) - (a) (MSE) do treinamento em função do número de 

neurônios na camada interna; (b) número de iterações em função do número de 

neurônios na camada interna. 

A Figura 6.55 mostra o desempenho do treinamento para 13 neurônios na camada 

interna. 
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_ Treinamento 

-- Meta 

Figura 6.55: Caso B (RN global) - (MSE) do treinaiUento, para 81 = 13, eiU função do 

núiUero de iterações. 

Os resultados com S 1 = 13 e 183 iterações, são apresentados na Figura 6.56. 

Figura 6.56: Caso B (RN global)- Resposta do treinaiUento da RN coiU Sl = 13: 

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

A seguir aplica-se o teste para desempenho desta RN. 



~C~a~p~íúd~o~6_-~A~p~n=·ca~ça~-~o~d~e~R=e~d=e=s=N=e=u=nu=·=s=a=os~D~a~d=os~SI=·rn=w==a~d=os~--------------·113 

Figura 6.57: Caso B (RN global)- Avaliação do desernpenho da RN para o conjunto 

de teste: cornparação entre as saídas da Rede Neural (a) e saídas desejadas (t). 

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

I em todos os casos). 

Figura 6.58: Caso B (RN global, YcN) -Avaliação do desernpenho da RN, através do 

rnelbor ajuste linear, para o conjunto de teste: cornparação entre as saídas da RN (a) e 

saídas desejadas (t). 
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Figura 6.59: Caso B (RN global, yod ·Avaliação do desempenho da RN, através do 

melbor ajuste linear, para o conjunto de teste: comparação entre as saídas da RN (a) e 

saídas desejadas (t). 

Figura 6.60: Caso B (RN global, y0 )- Avaliação do desempenho da RN, através do 

melhor ajuste linear, para o conjunto de teste: comparação entre as saídas da RN (a) e 

saídas desejadas (t). 
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Figura 6.61: Caso B (RN global, Tnta)- Avaliação do desempenho da RN, através do 

melhor ajuste linear, para o conjunto de teste: comparação entre as saídas da RN (a) e 

saídas desejadas (t). 
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7. ESTUDO EXPERIMENTAL DO PROCESSO 

7.1 Introdução 

A planta experimental para a estabilização termo-oxidativa das fibras PAN, inclui um 

forno de estabilização tubular horizontal existente no laboratório de Divisão de Materiais 

do Instituto de Aeronáutica e Espaço (IAE) do Centro Técnico Aeroespacial (CTA), a qual 

foi também utilizada no trabalho de Del' Arco (1997). Utilizaram-se as mesmas condições 

de estabilização propostas por Del' Arco (1997), que foram obtidas por vários testes 

experimentais. Os perfis de temperatura do forno e da fita de fibras foram determinados e 

algumas amostras da fita foram selecionadas durante o processo para subseqüente 

caracterização (análise elementar orgânica, ressonância magnética nuclear e determinação 

da massa específica). 

7.2 Material e Métodos 

7.2. 1 Material 

Utilizou-se corno matéria-prima fibras de poliacrilonitrila SAF (Special Acrylic 

Fiber) da Ind. Courtaulds (Courtaulds U. S. Patent, 1970), em fitas de 3000 filamentos 

contínuos, com a seguinte composição química: 

• 93 % p/p acrilonitrila; 

• 6 % p/p acrilato de rnetila; 

• I % p/p ácido itacônico 

Esta fita de 3000 filamentos tem aproximadamente uma largura de 0,4 em, espessura 

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

térmico de estabilização oxidativa. 

7.2.2 Procedimento experimental (segundo Del' Arco, 1997) 

Durante o processo de estabilização oxidativa, a fibra P AN é submetida a um 

tratamento térmico, sob condições de temperaturas, fluxo de ar, e tensões cuidadosamente 

controlados. Neste trabalho utilizaram-se as condições de estabilização propostas por Del' 
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Arco (1997), obtidas por estudos sistemáticos das condições de estabilização (perfil de 

temperatura, tempo de residência, tensão e atmosfera). 

O conjunto de fibras P AN foi submetido então à estabilização termo-oxidativa 

mantendo-se um perfil de temperatura entre 190 °C e 270 °C, tempo de tratamento de 6000 

segundos e sob tensão. Estas condições de processo foram determinadas por Del' Arco 

(1997) que teve como meta principal a obtenção de fibras PANOX com a massa específica 

maior ou igual a 1,4 g/cm3
. 

O processo de estabilização pode ser descrito nas seguintes etapas: 

Primeira etapa: a fibra de poliacrilonitrila é mantida sob tensão, para permitir uma 

melhor fixação da orientação das cadeias carbônicas da fibra P AN. 

Segunda etapa: a fibra P AN passa nesta etapa por uma grande transformação através 

das reações químicas de desidrogenação e ciclização da cadeia carbônica (Figura 7 .I). A 

temperatura inicial fica em tomo de 190 oc alcançando 230 oc no final. Nesta fase a fibra 

já apresenta cor bem escura. 

CICLIZAÇÃO ~r-------- ~ 
~ PAN 

~NÁN"---~N_) 

DESIDROGENAÇÃO 

+O ' l DESIDROGENAÇÃO 
-H20 

----~---
CN CN CN 

• CICLIZAÇÃO 

Figura 7.1: Ciclização e desidrogenação da PAN. 

Etapa final da estabilização: ocorre entre 230 oc a 270 °C, onde iniciam-se as 

reações químicas de oxidação das fibras. Ao final desta etapa obtem-se enfim a fibra 

estabilizada oxidativamente (fibra P ANOX), que constitui um material negro de alta 

resistência térmica (Figura 7 .2) e aplicação industrial como isolante térmico. 
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CN 

Figura 7.2: Oxidação da PAN. 

N 
H 

O esquema do forno de estabilização utilizado está representado na Figura 7.3 e na 

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

um forno contínuo de estabilização. 

iensã.o 
Fol'llO de 

Eslahilização 

Fol'llO de 
Eslah:ili:zação 

Controle da 

/ 

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

O esquema experimental é composto de uma seqüência de dois fornos (A e B) cada 

um com 150 em de comprimento e com aberturas nas extremidades ao ambiente. Devido à 

distância entre os fornos A e B, a fita de fibras fica exposta à temperatura ambiente e pode

se observar a cor (escura) da fita na saída do primeiro forno e no final da segunda etapa do 

processo. Este primeiro forno A é composto de 1 O zonas de temperatura controladas que 

variam de 190 a 230 °C, a uma distância de aproximadamente 15 em entre elas e o segundo 

forno B é também composto 1 O zonas de temperatura que variam de 230 a 270 o c com uma 

distância de 15 em entre cada zona. O tempo total de estabilização é de aproximadamente 

6000 segundos. 
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Figura 7.4: Montagem experimental dos fornos de estabilização montados na Divisão 

de Materiais do CTA. 

Como a estabilização é um processo exotérmico, é necessário uma seqüência de 

aquecimento gradual para evitar a ocorrência exagerada de liberação de energia pelas 

reações químicas, o que poderia provocar uma grande oxidação e queima das fibras. A PAN 

é então submetida à estabilização oxidativa mantendo-se constante o perfil de temperatura, 

o tempo de tratamento e a tensão aplicada à fibra (estes parãmetros, perfis de temperatura, 

tempo e tensão, foram reproduzidos do trabalho de Del' Arco (1997), de forma a se obter as 

fibras de PANOX com a massa específica maior ou igual a 1,4 g/cm3
, menor tempo e a 

melhor qualidade da estabilização). 

Na Figura 7.5 apresenta-se a foto das fibras durante o processo de estabilização, onde 

as fibras de PAN originalmente brancas tornam-se amarelas, douradas, marrons e 

finalmente negras. 

Os perfis de temperatura do forno e da fita foram determinados por um único 

termopar, que corria pelo interior do forno, primeiramente para o acompanhamento da 

temperatura deste e após foi acoplado ao conjunto de fibras para a obtenção 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 fomo e em destaque a indicação de 

temperatura do termopar, que determinou os perfis de temperatura. 

Figura 7.5: Mudanças de cor observadas durante a transformação 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 à fita de fibras. 
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A Figura 7. 7 apresenta em detalhe os controladores de tensãoexistentes na entrada e 

saída dos fomos, os quais mantinham a velocidade da fita constante. 

Figura 7.7: Controladores de tensão existentes na entrada e na saída do processo. 

7.2.3 Métodos de caracterização 

Utilizaram-se os seguintes métodos de caracterização (para as fibras PAN precursoras 

e para as fibras estabilizadas oxidativamente): análise elementar orgânica, ressonância 

magnética nuclear e determinação da massa específica. Os objetivos destes ensaios são a 

avaliação da qualidade da estabilização (pelo acompanhamento da massa específica durante 

o processo) e obtenção das quantidades relativas dos principais grupos funcionais presentes 

na fibra durante o processo de estabilização (pela análise elementar orgânica e ressonância 

magnética nuclear) e comparar estes dados com as respostas preditas pela simulação. 

Durante o processo contínuo de estabilização as amostras foram recolhidas (cortadas) em 

pontos definidos nos fomos, o que lhe confere um tempo diferente de estabilização, e estas 

foram então encaminhadas para os ensaios de caracterização. 
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• Análise elementar orgânica. 

O equipamento utilizado para a determinação das percentagens de C, H e N foi o 

Perkin Elmer 2400- CHN, da Central Analítica/ Instituto de Química/ Unicamp. 

O Perkin Elmer 2400 - CHN utiliza o método de combustão para converter os 

elementos da amostra em gases simples (C02, H20, N2). A amostra é oxidada em ambiente 

de oxigênio puro, resultando estes gases simples que são controlados para condições exatas 

de pressão, temperatura e volume. Estes gases são separados (em uma coluna 

cromatográfica) sob condições de estado estacionário e então são medidos como uma 

função da condutividade térmica. 

As percentagens de cada elemento (C, H e N) são determinadas pelo processador do 

equipamento, mas antes da contagem dos elementos da amostra, o equipamento deve ser 

calibrado utilizando uma amostra padrão com parâmetros de C, H, N conhecidos. O fator de 

calibração é então utilizado para determinar as quantidades da amostra e os resultados 

obtidos são valores médios de três determinações. 

• Ressonância magnética nuclear. 

As amostras de fibras PAN à PANOX foram analisadas pela técnica de Ressonância 

Magnética Nuclear (RMN), utilizando-se o equipamento Varian VXR-300 (7,1 T de campo 

magnético), equipado com sonda (CP/MAS) apropriada para a análise de amostras no 

estado sólido, do Centro de Pesquisas da Petrobrás (CENPES). Esta técnica foi utilizada 

para o acompanhamento dos seguintes grupos funcionais: C=N, C=C e C=O f COOH, 

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

Foram realizadas análises semi-quantitativas (polarização cruzada com rotação no 

ângulo mágico CP/MAS) para cada amostra, observando-se o núcleo de 13C, e os picos 

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

13CCP/MAS 

·:· Núcleo Observado: 13C 

·:· Frequência: 75,4MHz 

·:· Janela espectral: 50000Hz 
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·:· Tempo de aquisição: 0,05 s 

·:· Pulso: 90°( 4,5 s) 

·:· Intervalo entre pulsos: 1,5 s 

·:· Sequência: Polarização cruzada (CP) com rotação no angulo mágico (MAS) 

·:· Tempo de contato: 1000 s 

·:· Numero de transientes: 1600 

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

·:· Velocidade de rotação no MAS: 4000Hz 

·:· Referência: HMB (Hexa metilbenzeno - Pico metilas a 17 ,3ppm). 

Processamento: 

·:· Line Broadening (lb): 30Hz 

• Determinação da massa específica. 

As massas específicas das fibras foram determinadas pelo método "Sink- Float" 

(ASTM D3800-79) na Divisão de Materiais/ Instituto de Aeronáutica e Espaço (IAE)/ 

Centro Técnico Aeroespacial (CTA). As amostras são pulverizadas em almofariz de ágata e 

colocadas em um frasco com líquidos de massa específica conhecida (padrões de tolueno e 

tetracloreto de carbono) em um banho termostático. A massa específica obtida corresponde 

ao frasco no qual a amostra está distribuída de maneira uniforme na parte central do 

mesmo. 

7.3 Resultados e discussão 

7.3. 1 Determinação experimental dos perfis de temperatura do forno e da fita 

Como discutido no capítulo 5, os processos industriais de estabilização utilizam 

fomos com zonas diferentes de temperatura com a intenção de reduzir o tempo de 

estabilização. Os fomos utilizados neste trabalho são compostos de 20 zonas de 

temperaturas, que foram determinadas com o auxílio de um termopar junto à fita e no 

interior do fomo. Apresenta-se a seguir uma tabela com os valores experimentais de 
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temperatura do forno e 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 e o final da estabilização 

ocorre a 6000 segundos, na saída do forno B. 

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

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

perfis de temperatura do forno e da fita em função do tempo de estabilização. 

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

Forno Posição no forno Tempo Temperatura do Temperatura da 

(em) (s) forno (0 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 

124,5 2490 232 261 

139,5 2790 196 246 

156,5 3130 205 215 

170,5 3410 225 240 

185,5 3710 231 244 

B 199,5 3990 234 237 

214,5 4290 254 249 

228,5 4570 284 250 

242,5 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 estabilização oxidativa (teste 1). 

Como as reações de estabilização são exotérmicas, espera-se que a temperatura na fita 

esteja acima da temperatura do fomo, principalmente no fomo A (ou seja, na segunda etapa 

de estabilização - Figura 7.1 - devido às reações de ciclização e desidrogenação à 

temperatura de 190 a 230 °C). Este comportamento foi observado no forno A com uma 

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

Já no forno B esta diferença deveria ser menor (comportamento descrito para a etapa 

final da estabilização entre 230 °C e 270 °C - Figura 7 .2), pois nesta etapa diminuem-se as 

reações de desidrogenação e ciclização e iniciam-se as reações de oxidação. Realmente 

pôde-se observar este comportamento, com uma diferença entre a temperatura do forno e 

fita de aproximadamente 10 °C, porém três valores determinados entre 4290 e 4850 

segundos de estabilização apresentaram um comportamento incoerente, ou seja, valores de 

temperatura do forno bem acima da temperatura da fita. Estes valores não representam o 

processo e portanto, foi necessário realizar outros ensaios para encontrar os possíveis erros 
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(que podem ser erros de leitura dos termopares e na posição do termopar na fita de fibras e 

forno). 

Foram realizadas novas corridas para acompanhar estes perfis de temperatura, com 

maior atenção na maneira de acoplar os termopares à fita de fibras e forno. Um novo 

conjunto de resultados (teste 2) foi obtido e está apresentado na tabela 7.2 e na Figura 7 .lO. 

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 reações exotérmicas de estabilização, a 

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

No forno B observa-se, como esperado, uma menor diferença entre a temperatura da 

fita e do forno, que alcança no máximo 19 °C (próximo a 3700 segundos). Na saída do 

forno A e entrada do forno B, entre 2700 a 3200 segundos, observa-se uma queda da 

temperatura do forno e conseqüentemente da fita, isto ocorre porque os fornos são abertos 

nas extremidades e a fita fica exposta ao ambiente. Esta distãncia entre os fornos pode ser 

observada na Figura 7.9 e nesta etapa (fora dos fornos) não foi determinada a temperatura 

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

Figura 7.9: Distância entre os fornos de estabilização. 
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Tabela 7.2: Perfis de temperatura do forno e fita durante a estabilização (teste 2). 

Forno Posição no forno Tempo Temperatura do Temperatura da 

(em) (s) forno (0 C) fita (0 C) 

13,5 270 194 198 

28,5 570 207 218 

41,5 830 212 232 

55,5 1110 221 243 

A 68,5 1370 228 261 

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 

228,5 4570 248 260 

242,5 4850 252 261 

256,5 5130 265 279 

270,5 5410 254 271 

285,5 5710 236 255 
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Figura 7.10: Valores experitnentais de temperatura do fomo e da fim de fibras PAN 

durante o processo de esmbilização oxidativa (teste 2). 

Mantidas estas condições de temperaturas, foram retiradas amostras, em pontos pré

determinados do fomo (posições indicadas em negrito), para a caracterização. Para este 

procedimento, o processo contínuo de estabilização é interrompido, a fita é cortada nas 

extremidades e depois são retiradas as amostras em cada posição estabelecida. 

7.3.2 Determinação experimental da massa específica e da composição das 

fibras. 

A estabilização termo-oxidativa foi conduzida de acordo com as condições descritas 

nas tabela 7.2 e figura 7.9 e algumas amostras (posições em negrito) foram retiradas para as 

determinações da massa específica e composições (análise elementar orgânica e RMN). 

• Determinação da massa especifica das fibras durante a estabilização. 

Apresenta-se na mbela 7.3 e Figura? .11 os valores da massa específica da fibra nas 

posições pré-estabelecidas. 
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Tabela 7.3: Massa específica das fibras durante o processo de estabilização 

Forno Posição no forno Tempo Massa específica 

(em) (s) (g/cm3
) 

13,5 270 1,20 

A 68,5 1370 1,24 

124,5 2490 1,26 

139,5 2790 1,28 

B 199,5 3990 1,34 

270,5 5410 1,40 

De acordo com literatura (Dunham e Edie, 1992), a massa específica da PAN é de 

aproximadamente 1,17 g/cm3 e observa-se pela Tabela 7.3 e Figura 7.11 que a massa 

específica da fibra aumenta com o tempo de estabilização, isto ocorre devido às reações 

químicas com eliminação de voláteis e modificações estruturais. A fibra com 541 O 

segundos de estabilização apresenta a massa específica de 1,4 g/cm3
, o que confirma a 

eficiência do procedimento experimental, determinado por Del' Arco (1997), para a 

determinação de fibras PANOX com a massa específica maior ou igual a 1,4 g/cm3
• 

1,40 " 
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"' "' ,. 
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"' "' :::;: 

1,20 ,. 
o 1000 2000 3000 4000 5000 6000 

Tempo (s) 

Figura 7.11: Massa específica da fibra durante o processo de estabilização termo

oxidativa. 
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• Análise elementar orgânica. 

Nesta análise obtem-se valores percentuais de carbono, nitrogênio e hidrogênio 

presentes nas amostras e os resultados estão expressos como valores médios e desvio 

padrão para a análise feita em triplicata. 

Tabela 7.4: Resultados obtidos pela análise elementar orgânica (C, H, N) - % mim 

expressos como médias e estimativas do desvio padrão. 

Fomo 
.. 

Posição no. Tempo Carbono Hidrogênio Nitrogênio 

fomo (em) (s) (%) (%) (%) 

13,5 270 65,0 ± 2,0 5,9 ± 0,2 23,9±0,7 

A 68,5 1370 60,0± 10,0 5,0 ± 0,1 23,0±2,0 

124,5 2490 65,0 ± 6,0 4,4±0,2 23,0± 1,0 

139,5 2790 66,0±4,0 4,4±0,2 22,0±2,0 

B 199,5 3990 70,0 ± 10,0 4,1 ± 0,2 22,0 ± 2,0 

270,5 5410 57,0±2,0 4,0±0,01 20,1 ± 0,6 

PAN 66,0±0,2 5,6 ± 0,5 24,2±0,2 

Considerando que as amostras de fibras P AN e P ANOX são compostas de C, H, N e 

O, é possível estimar a percentagem de oxigênio a partir da diferença para se obter a 

composição total de 100 %, estes valores estão apresentados na Tabela 7.5. 
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Tabela 7.5: Valores estimados, por diferença, para a percentagem de oxigênio 

presente nas amostras. 

Forno Posição no Tempo Oxigênio 

fomo (em) (s) (%) 

13,5 270 5,6 ±3,4 

A 68,5 1370 15,5 ± 10,6 

124,5 2490 8,4± 8,3 

139,5 2790 7,8 ± 4,5 

B 199,5 3990 11,8±5,9 

270,5 5410 18,6 ± 2,6 

PAN 4,2±0,5 

Apresentam-se a seguir (Figuras 7.12, 7.13, 7.14, 7.15) os gráficos referentes às 

percentagens de C, H, N e O em função do tempo de estabilização. Observam-se grandes 

desvios principalmente para a percentagem de carbono e nitrogênio (que se propagam para 

os calculos de 0). A análise foi feita em triplicata e este desvio pode ter ocorrido 

principalmente devido ao tempo de combustão da fibra durante a análise. Como o material 

é resistente ao calor, principalmente quando a fibra se aproxima do final da estabilização, 

seria necessário aumentar o tempo para a combustão completa da amostra e isto pode não 

ter ocorrido, inclusive, a análise das amostras no tempo de 5410 s (próximo ao final da 

estabilização) apresentou valores muito baixos de % de carbono e foi necessária nova 

análise inclusive com a utilização de catalisador para a combustão. 

Nas Figuras 7.12, 7.13, 7.14, observa-se que as percentagens de carbono, hidrogênio 

e nitrogênio diminuem com a estabilização. O que se esperava (de acordo com as reações 

consideradas no modelo matemático) é que a percentagem de hidrogênio diminuísse com a 

estabilização devido à reação de desidrogenação, porém para os demais elementos carbono 

e nitrogênio isto não deveria ocorrer ou seja estes elementos deveriam se manter constantes. 

Na realidade, carbono e nitrogênio podem ser eliminados em pequenas quantidades na 

forma de voláteis durante a oxidação. 
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Figura 7.12: Valor médio e desvio padrão da percentagem de carbono presente nas 

amostras (mim) durante o processo de estabilização termo-oxidativa. 
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Figura 7.13: Valor médio e desvio padrão da percentagem de hidrogênio presente nas 

amostras (mim) durante o processo de estabilização termo-oxidativa. 
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Figura 7.14: Valor médio e desvio padrão da percentagem de nitrogênio presente nas 

amostras (mim) durante o processo de estabilização termo-oxidativa. 

A figura 7.15 apresenta a quantidade de oxigênio incorporada à amostra durante a 

estabilização e com exceção do valor obtido para a amostra a 1370 segundos e 

considerando os desvios, pode-se observar (como esperado devido à reação de oxidação), 

que esta quantidade aumenta com o andamento da estabilização. 
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Figura 7.15: Valor médio e desvio padrão da percentagem de oxigênio presente nas 

amostras durante o processo de estabilização termo-oxidativa. 
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Com a intenção de comparar estes dados, referentes às quantidades de oxigênio, com 

a resposta obtida pelo modelo matemático (valores normalizados de composições), estes 

valores médios de % de oxigênio nas fibras durante a estabilização foram normalizados em 

função do valor final obtido a 541 O segundos de estabilização e os valores obtidos são 

apresentados na Figura 7 .16. 
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Figura 7.16: Quantidades normalizadas de oxigênio (P-0-R) presente nas 

a10ostras durante o processo de estabilização teriDo-oxidativa. 

Del' Arco (1997) obteve para esta mesma fibra PANe depois para a fibra PANOX 

resultados de análise elementar orgânica (somente os valores médios, sem o desvio padrão). 

Na Tabela 7.6 apresentam -se estes valores e os determinados neste trabalho (considerando 

que a P ANOX corresponde a fibra a 541 O segundos de estabilização). 

Apesar de não se ter os desvios padrões, pode-se afirmar que os resultados estão 

próximos e que para a P AN e P ANOX as determinações são consistentes. 
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Tabela 7.6: Comparação entre os resultados de análise elementar orgânica, obtidos 

por Del' Arco (1997)' e determinados neste trabalho. 

amostra Carbono(%) Hidrogênio (%) Nitrogênio (%) Oxigênio% 

PAN 66,0 5,7 24,7 3,6 

PAN 66,0 5,6 24,2 4,2 

PANO X' 59,4 4,2 21,6 14,8 

PANOX 57,0 4,0 20,1 18,6 

• Ressonância magnética nuclear. 

Os resultados obtidos por esta análise são expressos como áreas relativas dos picos 

dos espectros obtidos para os principais grupos funcionais presentes desde a fibra P AN até 

a fibra PANOX. Os grupos funcionais selecionados foram C=C (do anel) referente a reação 

de desidrogenação, C=N (do anel) para a reação de ciclização e C=O (oxidação)+COOH 

(que apresentam·se na. mesma curva a 177 ppm) e com algumas considerações é possível 

comparar estes resultados com os dados simulados pelo modelo matemático. 

Tabela 7.7: Áreas relativas dos picos, referente aos espectros dos principais grupos 

funcionais presentes nas fibras, obtidos pela técnica de RMN -13C (CP/MAS). 

Forno Posição no Tempo Áreas Relativas dos Picos 

forno (em) (s) RH-C=C C=N C=O+COOH 

138ppm 155 ppm 177ppm 

13,5 270 o o 20,4 

A 68,5 1370 o o 53,0 

124,5 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 12,4 17,3 45,8 

PAN o o 20,3 
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Estes dados foram normalizados em função da área obtida para a última amostra da 

estabilização (a 5410 segundos), ou seja, todos os valores das áreas obtidas para RHC=C 

foram divididos por 12,4, para C=N por 17,3 e no caso de C=O (que é a principal forma de 

ligação oxigênio obtida após a oxidação, como representado na Figura 7.2), primeiramente 

foi descontado a quantidade de 20,3 dos valores determinados pois, esta quantidade de 

oxigênio presente na P AN não é referente a reação de oxidação e sim à quantidades de 

oxigênio presentes nos comonômeros na forma de COOH. 

Apresenta-se na tabela 7.8as quantidad.eu.::lativas normalizadas.para C=N, C=C e 

C=O. Para a determinação 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 

ciclização e formação da ligação C=N, ou seja [C=NJ = (1 - C=N). 

Tabela 7.8: Quantidades normalizadas de C=N, C=C e C=O, obtidas pela técnica de 

RMN- 13C (CP/MAS). 

Fomo Posição no Tempo Quantidades normalizadas 

fomo (em) (s) C=N C=C C=O 

13,5 270 1 o 0,04 

A 68,5 1370 1 o 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 o 1,0 1 

Na Figura 7.17 apresentam-se as quantidades normalizadas de C=N, C=C e C=O 

durante o processo de estabilização e na Figura 7.18 apresenta-se um gráfico comparativo 

para as quantidades relativas de ligação oxigênio obtidas pelas análises de RMN e análise 

elementar orgânica- CHN. 

Nota-se com estas análises que a amostra referente à posição de 68,5 em e 1370 

segundos de estabilização apresenta algum problema em relação à quantidade de oxigênio, 



~C=a 3 p~íbll==o~7_-~E=s~tu==d=o~E=x~p=e~n=·rn=e=n=úd~d=o~P~ro~c=e=ss=o~-------------------------137 

a diferença entre os demais valores obtidos por estas duas técnicas pode ser explicada pelo 

fato de que pela análise de RMN acompanha-se um tipo específico de ligação (C=O que 

representa 40% das ligações oxigênio obtidas durante a oxidação) e também não se 

acompanha possíveis perdas de O (pela reação de desidrogenação) e a formação de outros 

tipos de ligação oxigênio corno representados na figura 7.2. Já pela análise elementar 

orgânica, acompanha-se o oxigênio total presente na amostra durante a estabilização e 

apesar dos grandes desvios obtidos nesta análise, estes valores são mais apropriados para o 

que foi considerado no desenvolvimento do modelo para a reação de oxidação, ou seja, urna 

forma gerai PcO-R representando as possíveis ligações de oxigênio. 

1.4 
-•-CN 

~ 1,2 ----~---"'~ :_ g:g 
~ 1,0 • 

"' g 0,8 

c: ,.>t---. 
m a.s ----.:.::....: 
'C 

;g 0,4 

á 
::;, o 0,2 

o 1000 2000 3000 

Tempo (s) 
4000 5000 6000 

Figura 7.17: Quantidades normalizadas deC=N, C=C e C=O presente nas 

amostras durante o processo de estabilização terrno-oxidativa, obtidas pela análise de 

RMN. 
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Figura 7.18: Comparação entre as quantidades relativas de ligação oxigênio 

obtidas por RMN e análise elementar orgânica, durante o processo de estabilização 

tenno-oxidativa. 

Desta forma o perfil obtido para C=N, C=C e P-0-R (análise elementar orgânica) fica 
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Figura 7.19: Quantidades nonnalizadas deC=N, C=C e C=O presente nas 

amostras durante o processo de estabilização termo-oxidativa. 
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7.3.3 Simulação dos perfis de temperatura da fita 

O perfil de temperatura do forno determinado experimentalmente foi então utilizado 

para simular o perfil de temperatura da fita através do modelo proposto, apresentado no 

capítulo 4. Na Tabela 7.9 apresentam-se as condições utilizadas para a simulação da 

estabilização (estas são as mesmas utilizadas experimentalmente). 

Tabela 7.9: Condições utilizadas para a simulação da estabilização (fita de fibras PAN) 

Espessura da fim (e, em) 

Largura da fim (L, em) 

Raio do filamento (Rm, em) 

Número de filamentos 

Temperatura inicial do forno (T xi• •q 

Temperatura inicial da fita (T11, •C) 

Velocidade do ar do forno (v, cm/s) ou 

velocidade da fim no forno experimental 

Perfil de temperatura do forno 

0,05 

0,4 

l,Oe-3 

3000 

194 

25 

0,05 

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 fim de fibras PAN durante o 

processo de estabilização-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 diferença entre a temperatura da fita e do 

forno acontece no primeiro forno de estabilização (devido às reações exotérmicas que 

ocorrem na entre 190 a 230 °C), porém esta diferença foi menor do que a obtida 

experimentalmente (aproximadamente 35 °C); já no segundo forno, esta diferença atingiu 6 

oc. Esta maior variação 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 

formando um feixe, e como verificado pelo modelo de feixe, a transferência de calor para 

esta geometria é menos efetiva. 

7.3.4 Comparação 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 então um teste deste perfil de temperatura do forno para 

o modelo de feixe, com raio de 0,1 em e com as mesmas condições experimentais 

(apresentado na Tabela 7.8) e a resposta foi um perfil de temperatura do feixe 

completamente descontrolado (Figura 7 .22). O que podemos concluir é que 

experimentalmente a disposição do conjunto de fibras tenha se alterado entre fita e feixe, o 

que permitiu uma estabilização controlada. 
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Figura 7.21: Comparação entre os perfis de temperatura experimentais e os simulados 

para o processo de estabilização oxidativa. 
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Figura 7.22: Valores simulados de temperatura do feixe de fibras PAN durante o 

processo de estabilização oxidativa. 

Para não ocorrer este tipo de problema com a estabilização de feixes de fibras P AN é 

necessário promover uma melhor transferência de calor, como por exemplo, aumentando a 

velocidade do fluxo de ar no forno (como os valores utilizados para a simulação dos 

modelos e que foram baseadas nos ensaios experimentais determinados por Dunham e Edie, 

1992). 

A Figura 7.23 ilustra o deslocamento obtido entre os resultados experimentais e os 

resultados simulados para a temperatura da fita durante a estabilização. Os resultados 

apresentam-se abaixo da curva ideal (T fita-simui = T fita-exp), ou seja, os resultados 

experimentais estão acima dos simulados. 



~C~a 3 p~índ~~o~7_-_E~stu~d=o~E=xp~e~ri=In=e=n=m=I~d=o~P~ro=c=e=ss=o~-------------------------142 

280 

• " 
260 --T =T . 

llta-exp fíta-s1mul , • 

ü 240 • .. • • 
o~ • 
i 

,. 
220 • 

...... ~ • 
• 

200 • • 
180 • 

180 200 220 240 260 280 

T,,._., (°C) 

Figura 7.23: V ai ores experiinentais ein função dos valores siinulados de te~nperatura 

da fim de fibras PAN durante o processo de esmbilização oxidativa. 

7.3.5 Simulação das quantidades normalizadas de C=N, C=C e P-0-R. 

As condições experimentais foram utilizadas então para simular a composição das 

fibras durante o processo de estabilização (condições apresentadas na Tabela 7.9). A figura 

a seguir apresenta os perfis obtidos para os pontos selecionados experimentalmente. Nota

se que para o modelo considerou-se concentrações, mas o procedimento de normalização 

em função do último valor obtido para cada concentração foi aplicado e portanto estes 

valores também são referentes às quantidades relativas de cada grupo considerado. 
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Figura 7.24: Quantidades normalizadas deC=..~, C=C e P-0-R simuladas para o 

processo de estabilização termo-oxidativa. 

7.3.6 Comparação entre as composições experimentais e simuladas. 

Os resultados simulados para as quantidades normalizadas de C=N, C=C e P-0-R 

foram comparados com os resultados experimentais obtidos pela análise de RMN (C=N e 

C=C) e pela análise elementar orgânica (P-0-R). É importante lembrar que a análise de 

RMN é semi-quantitativa e que a análise elementar orgânica apresentou grandes desvios, 

que podem infelizmente não representar exatamente as composições em questão. 

• Quantidade normalizada de C=N 

A Figura 7.25 ilustra o comportamento da reação de ciclização (consumo de grupos 

nitrila) obtido pelo modelo matemático e experimentalmente pela análise de RMN. 

Observa-se por este gráfico o perfil de consumo dos grupos nitrila que ocorre de maneira 

mais efetiva experimentalmente do que pela simulação, porém com a mesma tendência. A 

Figura 7.26 confirma o deslocamento dos dados da curva ideal de CNexp = CN,;muh ou seja, 

os valores experimentais sempre acima dos simulados. 
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Figura 7.25: Comparação entre as quantidades normalizadas de O=N obtidas 

experimentalmente e simuladas pelo modelo para o processo de estabilização termo

oxidativa. 
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Figura 7.26: Valores experimentais em função dos valores simulados das quantidades 

normalizadas de O=N na fita de fibras PAN durante o processo de estabilização 

oxidativa. 
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• Quantidade normalizada de C=C 
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Figura 7.27: Comparação entre as quantidades normalizadas de C=C obtidas 

experimentalmente e simuladas pelo modelo para o processo de esmbilização termo

oxidativa. 
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Figura 7.28: Valores experimenmis em função dos valores simulados das quantidades 

normalizadas de C=C na fim de fibras PAN durante o processo de esmbilização 

oxidativa. 
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Na Figura 7.27 acompanha-se a formação de grupos C=C (reação de desidrogenação), 

determinada pelo modelo matemático e experimentalmente pela análise de RMN. Neste 

caso, observa-se o perfil de formação 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 relação a curva ideal de C=Cexp = C=Csimub ou seja, os valores experimentais 

estão abaixo dos simulados. 

• Quantidade normalizada de P-0-R 

Observa-se na Figura 7.29 a evolução das reações de oxidação (formação de ligações 

P-0-R) determinada pelo modelo matemático e experimentalmente pela análise elementar 

orgânica. O perfil de formação dos grupos P-0-R experimental apresenta-se acima do perfil 

simulado, mas desconsiderando o valor experimental da fibra a 1370 segundos, pode-se 

notar uma aproximação entre os demais valores experimentais e simulados. A Figura 7.30 

mostra o deslocamento para abaixo dos dados em relação a curva ideal de C=Cexp = 

C=Csimub ou seja, os valores experimentais acima dos simulados. 
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Figura 7.29: Comparação entre as quantidades nonnalizadas de P-0-R obtidas 

experimentalmente e simuladas pelo modelo para o processo de estabilização tenno

oxidativa. 
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Figura 7.30: Valores experimentais em função dos valores simulados das quantidades 

normalizadas de P-0-R na fita de fibras PAN durante o processo de estabilização 

oxidativa. 

7.3. 7 Considerações finais 

As diferenças observadas entre as respostas simuladas e experimentais (tanto para os 

perfis de temperatura quanto para os perfis de composições da fita), indicam que o modelo 

utilizado representa satisfatoriamente o processo, e há urna forte indicação que fenômenos 

não considerados no modelo podem ter ocorrido durante a estabilização, ou seja, alteração 

da forma geométrica considerada pelo modelo. É ainda importante lembrar que os 

resultados obtidos pela análise de RMN são semi-quantitativos e que a análise elementar 

orgânica apresentou desvios muito grandes, sendo portanto necessário urna melhor 

definição dos métodos de análise. 

Em função destes detalhes e das repostas obtidas e apresentadas graficamente, pode

se concluir que o modelo pode representar processo experimental, mas que sua precisão 

ainda depende de alguns estudos (em função da forma geométrica considerada) e novos 

testes experimentais. 

O que se sugere é 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 urna solução intermediária entre as formas geométricas, cilíndrica e plana. 
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8. CONCLUSÕES 

Modelo Matemático: 

• Este trabalho mostrou que o processo de estabilização termo-oxidativa pode ser 

modelado, para fitas e feixes de fibras P AN e os métodos matemáticos utilizados 

apresentaram-se adequados para a resolução das equações do modelo. 

• O comportamento dos perfis de temperaturas e concentrações em função da espessura 

da fita e raio do feixe, apresentaram um comportamento uniforme através da fita e 

feixe durante a estabilização. 

• Comparando-se os perfis de temperaturas em função do tempo para fitas e feixes de 

fibras P AN observou-se um perfil muito mais estável e com as reações exotérmicas 

mais controladas na fita do que no feixe. Este comportamento pode ser explicado 

justamente pela opção da disposição plana das fibras que, pelas leis de Fick, garantem 

uma melhor difusão de oxigênio e transferência de calor do fomo para as fibras. Desta 

forma, a maioria dos processos comercial de estabilização utiliza a disposição plana 

das fibras (fita), garantindo maior controle das reações químicas e melhor 

transferência de calor. 

• O comportamento das concentrações das espécies reagindo com o tempo confirmou a 

evolução das reações, ou seja, grupos nitrila sendo consumidos e duplas ligações e 

ligações oxigênio sendo formadas. 

• Um perfil de temperatura do fomo isotérmico exige um maior tempo de estabilização 

e estágios uniformes neste perfil podem reduzir significativamente o tempo requerido 

para a estabilização. 

Redes Neurais: 

• Os dados (simulados pela modelagem tradicional) foram bem representados pelo 

modelo de Redes Neurais. 
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• Foram construídas matrizes correspondentes aos parâmetros wl, bl, w2 e b2 para 

cada Rede Neural (fita e feixe separadamente): uma relativa à temperatura, uma para 

cada concentração relevante estudada e uma rede global. Uma vez ajustados estes 

parâmetros pelo treinamento, a simulação de novos valores de saída apresentando 

novos valores de entrada é simples e rápida. Isso permite uma grande aplicação das 

Redes Neurais no processo de estabilização 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 otimização tradicionais. 

Comparação entre os resultados experimentais e simulados: 

• A massa específica da fibra aumenta com o tempo de estabilização, isto ocorre devido 

às reações químicas com eliminação de voláteis e modificações estruturais. A fibra 

P ANOX obtida a 541 O segundos de estabilização apresenta massa específica de 1,4 

g/cm3, o que confirma a eficiência do procedimento experimental, determinado por 

Del' Arco (1997), para a determinação de fibras PANOX com massa específica maior 

ou igual a 1,4 glcm3. 

• Observam-se grandes desvios nas determinações de C, H, N e O pela análise 

elementar orgânica, principalmente para a percentagem de carbono, nitrogênio e 

oxigênio. Como o material é resistente ao calor, seria necessário melhorar o método 

utilizado pela Central Analítica I Instituto de Química I UNICAMP. 

• O perfil de temperatura da fita apresenta-se acima da temperatura do fomo e esta 

maior variação experimental pode ser explicada pela forma com que o conjunto de 

fibras passa pelos fomos. 

• O perfil de consumo dos grupos nitrila ficou bastante acima do simulado, porém com 

a mesma tendência. 

• Para o perfil de formação dos grupos C=C observaram-se bons resultados. 
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• O perfil de formação dos grupos P-0-R experimental apresentou-se acima do perfil 

simulado, mas desconsiderando o valor experimental da fibra a 1370 segundos, pode

se notar uma boa aproximação entre os demais valores experimentais e simulados. 

• Este estudo pode, com certeza, auxiliar na produção efetiva de fibras PANOX no 

Brasil e para isto é importante dar a continuidade a novos projetos e enfim obter o 

aprimoramento tecnológico da fabricação e caracterização destes materiais (desde a 

PAN até a fibra de carbono). 

Sugestões: 

• Realizar estudos computacionais com o objetivo de diminuir o tempo de 

estabilização, através de uma maior velocidade da fita com conseqüente aumento da 

temperatura do fomo. 

• 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 solução intermediária entre a forma geométrica cilíndrica e plana. 
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ANEXO: CONSTANTES DO MODELO 

Tabela 1: Origem das constantes requeridas pelo modelo da estabilização de fitas de 

fibras PAN 

CONSTANTE DESCRIÇÃO ORIGEM REFERÊNCIA 

Cp Capacidade calorífica da Fração mássica da fibra Brandrup e 
fita Cp=1,28 J/g pesada e propriedades do Immergut, !975 

ar 

Cp,ar Capacidade calorífica do Correlação de valores da Washburn, 1929 
ar no feixe literatura 

C02xi Concentração inicial de Composição de ar e lei 
oxigênio no ar do forno dos gases ideais 

Crep Concentração inicial de 
C,P =(:f }f unidade repetitiva 

"P 

De Difusividade efetiva de 0 2 Difusividade de Oz Bird, Stewart e 
através da fita através do ar Lightfoot, 1960 

De=0,5 cm2/s 

Ei Energia de a ti v ação da Medida pelo DSC Dunham e Edie, 
reação j 1992 

Mij Calor da reação j Medida pelo DSC Dunham e Edie, 
1992 

k., Condutividade térmica do Correlação de valores da Perry, 1984 
ar na fita literatura 

kj Constante de velocidade Estimada no trabalho de Collins, Thomas e 
para iniciação da reação Collins Williams, 1988 

de ciclização 

Koj Fator pré-exponencial de Medida pelo DSC Dunham e Edie, 
Arrhenius para a reação j 1992 

Nu Número de Nusselt para a Nu= 0,332Re0
•
50 Kreith, 1977 

condição limite de 
transferência de calor 
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CONSTANTE DESCRIÇÃO ORIGEM REFERÊNCIA 

R e Número de Reynolds Re = 2R1 par v/ f.l 

Sh Número de Sherwood Analogia de Chílton- Bird, Stewart e 
para a condição limite de Colburn com número de Lightfoot, 1960 

transferência de massa Nusselt 

I 

Sh =Nu( a/o} 

Yoi Concentração inicial de Calculado da medida de 
ligação de oxigênio fração mássica de 

oxigênio, Xm 
-

xm M rep y.=-----
m 1-xm M ox 

Yo2x Concentração Concentração de 0 2 e lei 
adimensionalizada de 0 2 dos gases ideais 

no forno y -Tx}'f 
02,x- Tx 

a.,. Difusividade térmica do Definição, 
ar na fita 

a =k;; 
ar ParCPar 

C1e Difusividade térmica Regras de mistura e Dunham e Edie, 
efetiva da fita propriedades da fibra e ar 1992 

1 llt 1-Tft 
-=--+--a, afiz a a, 

ar Difusividade térmica da Calculado das Branddrup e 
fibra P AN, ar=Q,0006 propriedades da P AN Immergut, 1975 

cm2/s 

Ttf Fração volumétrica da Calculada da geometria da 
fibra fita e número de 

filamentos 

17 _lrR~z% 
f- eL 

)lar Viscosidade do ar no Correlação de valores da Perry, 1984 
forno literatura 
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CONSTANTE DESCRIÇÃO ORIGEM REFERÊNCIA 

Par Massa específica do ar na Correlação de valores da Perry, 1984 
fita literatura 

p Massa específica da fita Fração volumétrica da 
fibra pesada e 

propriedades do ar 

P= 77tPt 

pr Massa específica da fibra Dunham e Edie, 
PAN 1992 

PF1,17 g/cm3 

Tabela 2: Resultados obtidos por Dunbam e Edie (1992), para as constantes 

cinéticas. 

Calor de Mil Ciclização 31,0 e3 
reação 

MI2 Desidrogenação 19,7 e3 
(J/mol) 

MI3 Oxidação 53,2 e3 

Fator de ko,l Ciclização 1,22 e8 
freqüência de 
Arrhenins (s"1

) 
ko,2 Desidrogenação 1,22 e8 

ko,3 Oxidação 1,3 e9 

Energia de El Ciclização 108 e3 
ativação E2 Desidrogenação 108 e3 

(J/mol) E3 Oxidação 125 e3 


