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RESUMO

Reagdes em batelada s&c muito utilizadas na industria de polimeros e
quimica fina, pois conferem grande flexibilidade e vantagens na manufatura de
produtos especificos em pequenas e médias escalas.

Neste trabalho foi escolhido como caso-estudo o processo de polimerizagdo
em batelada do metacrilato de metila (MMA) via radidais livres em solugao.
Acefato de etila e perdxido de benzoila sdo respectivamente, o solvente e o
iniciador de reagdo, utlizados. Fixou-se a proporcdo volumétrica de
mondmero/solvente em 33%, de forma a obter uma condigio segura de operacio.

O PMMA possui uma ampla gama de aplicagbes nos mais diversos
segmentos de mercado, desde simples utensilios domesticos até sofisticadas
proteses e equipamentos biomédicos. Para cada aplicagdo sao indicadas
diferentes caracteristicas fisico-quimicas do produto, que podem ser mais ou
menos rigidas conforme o uso € que dependem fortemente da temperatura em
que a reagao de polimerizag¢do ocorre.

O presente trabalho aborda as etapas de desenvolvimento, montagem e
configuracio do aparato experimental e do sistema de aquisicdo de dados para
controle de temperatura desta reagdo. Este sistema é baseado em um protocolo
de comunicagdo de chao de fabrica, conhecido como “Fieldbus’, suas
caracteristicas, vantagens, desafios e limitagdes, bem como a aplicagéo de uma
estratégia de controle de temperatura convencional sdo também abordados.

O  controlador  escolhido  foi o proporciona[-i‘ritegral-derivativo
cuidadosamente sintonizado através do estudo das caracteristicas dindmicas do
processo, para atuar durante toda a reagdo com um dnico conjunto de parametros
caracteristicos. Os resultados obtidos com a utilizagdo deste controlador foram
satisfatorios para algumas fases da reacao e insatisfatorio para outras, fato este
decorrente da transitoriedade e ndo-linearidades tipicas deste processo. Variaghes
maximas de 5,4% foram obtidas para a terhperatura do meio reacional ao longo
das seis horas de reagdo. Deste modo, garantindo a aplicabilidade do controlador

XY



PID para o processo em estudo e provendo um conjunto de dados experimentais
para comparacdo de futuros trabalhos que utilizardo técnicas de controle mais

avancgadas.
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ABSTRACT

Batch reactors are very important in polymer and fine chemistry industries,
since they confer great flexibility and advantages to specific products manufacture,
in small and middle scales.

In this work, it was chosen as case study the polymethil methacrylate
(PMMA) free-radical batch solution polymerization process. Ethyl acetate and
benzoyl peroxide are de solvent and the reaction initiator, respectively. In order to
attend safety conditions, the monomer/solvent volumetric ratio was maintened in
33%.

PMMA presents a wide diversity of applications in market segments, such
as domestic utilities, sophisticated prosthesis and biomedical tools.For each
application, different physical-chemical characteristics of the product are required,
which can be more or less rigid according to the use.

The present work presents the development, assembly and configuration of
the experimental apparatus and the data acquisition system, applyed to confrol the
reaction temperature. This system is based on a communication protocol, known
as Fieldbus. Characteristics, advantages, challenges and limitations of Fieldbus
system is presented. Them implementation of a conventional temperature control
stratégy is also described.

The fixed parameters proportional-integral-derivative controler was chosen and
carefully adjusted through the process reaction curve. Closed-loop results show
that the control performance is modifyed durring the different stages of the
reaction. The present work also provides experimental data sets for comparison in

future works where more advanced techniques of control may be implemented.
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1. introdugéo

Processos em batelada s&o muito difundidos na indUstria de polimeros, a
maioria dos polimeros que possuem caracteristicas diferenciadas, para utilizagdes
especificas s&o fabricados em processos batelada. Geralmente, sio produzidos em
pequena e media escala, em plantas multi-proposito, projetadas para a fabricagédo de
uma linha de produtos que passam por processos semelhantes e nos mesmos

equipamentos.

Polimeros especiais possuem alto valor agregadoe e requerem condigdes de
processamento bastante criteriosas para que sejam atingidas as rigidas
caracteristicas de sua especificag@o. Desta forma, justifica-se a utilizaggo de
sistemas de controle € monitoramento cada vez mais avangados e eficientes para
estes processos. A reagdo de polimerizagdo em batelada do metacrilato de metila
(MMA) via radicais livres em solugéo € um exemplo tipico deste tipo de processo. O
PMMA possui indmeras aplicagdes e para determinadas utilizagdes ele precisa de
caracteristicas fisico-quimicas e mecénicas especificas, que estdo intimamente
relacionadas com sua distribuicgo de massa molecular € massa molecular média.
Estas de2pendem de varios parametros operacionais do processo: condi¢des iniciais,
como a concentracdo dos reagentes e do iniciador, transferéncia de calor (material
constitutivo do reator, dreas de troca térmica, poténcia de aguecimento, temperatura
do meio reacional, temperaturas de entrada e saida do fluido de resfriamento) € o

tempo da reacéao.

Uma vez que os parametros do processo afetam fortemente as caracteristicas
do polimero final, todas as caracteristicas do reator devem ser bem definidas e
caracterizadas em um trabalho cientifico experimental, caso contrario, os resultados

encontrados serao dificiimente reprodutiveis.

Este trabalho propde a utilizagéo de um sistema de monitoramento e controle
totalmerite digital, de dltima gerag@o, conhecido como “Fieldbus”, um protocolo de
comunicag&o para chéo de fabrica, que fol instalado e configurado sob uma rede
Windows NT de trés micro-computadores. Um destes computadores & dedicado a
configuragéo do sistema (Software Syscon, “Systern Configurator”) e os outros dois



sdo capazes de monitorar e interagir nas variaveis manipulaveis via software
desenvolvido no decorrer deste trabalho, com o objetivo de controlar a temperatura

da reacio.

O presente trabatho apresenta as etapas de desenvolvimento, montagem e
configuracao do aparato experimental e do sistema de aquisi¢do de dados. Sistema
baseado em um protocolo de comunicagdo de chdo de fabrica, conhecido como
‘Fieldbus®, suas caracteristicas, vantagens, desafios e limitacbes. Bem como a
aplicagao de uma estratégia de controle de temperatura convencional para ilustrar as

caracteristicas dinamicas do sistema e sua aplicabilidade para este tipo de processo.



2. Revisao Bibliografica

Neste capitulo seréo abordados os conceitos basicos envolvidos na reacéo de
polimerizacéo do metacrilato de metila (MMA}, bem como o sistema de controle
experimental utilizado. Por Ultimo apresenta-se o estado da arte do controle da

reacao de polimerizagio do MMA.

2.1. Polimeros -

Quando as moléculas se tornam muito grandes, contendo um nimero de
atomos encadeados superior a uma centena e podendo atingir valor ilimitado, as
propriedades destas moléculas — que se chamam entdo Macromoléculas — ganham
caracteristicas proprias, gerais, muito mais dominantes que as caracteristicas que
decorrem da natureza quimica dos atomos que as constituem ou dos grupamentos
funcionais existentes (Mano, 1985).

Sao considerados polimeros as moléculas relativamente grandes, de massas
moleculares da ordem de 10° a 10° kg/kgmol, em cuja estrutura se encontram,
repetidas, unidades quimicas simples conhecidas como “meros”.

2.2. Mecanismos Cinéticos das Reagdes de Polimerizacdo -

Embora o objetivo deste frabalho ndo seja o desenvolvimento de um modelo
matematico do processo em questdo, torna-se fundamental o estudo dos conceitos
tedricos do mecanismo cinético das reagdes, para que seja possivel a interpretagdo
de maneira consistente do comportamento dos dados experimentais adquiridos pelo
sistema de aquisi¢io de dados, bem como das variaveis calculadas e dos resultados
obtidos.

Os estagios-chave para o mecanismo das reag¢des de polimerizagdo em
cadeia sdo0 demonstrados no tipico esquema de reagbes da tabela 2.1.



Tabela 2.1. Esquema tipico do mecanismo das reagdes de polimerizagdo em cadeia

via radicais livres.

Passo Reacgio Constante da Taxa
Iniciacéo R-R—-2R" Kq

R*+ M -» RM,* ki
Propagagao RM;* + M = RM,* Kero

RM,* + M - RM;* Koro

RM,.+* + M - RM,* Kpro
Terminagao por RM,* + RM,,* - RM, + RM, Kdes
Desproporcionamento

Terminagéo por Combinagao RM.* + RMp,* - RM, — MmR Keom
Transferéncia para o Solvente RM,* + S > RM, + §* Ks

Transferéncia para o Monémero RM.* + M - RM, + M* Kim

Neste esquema de reagbes, o iniciador pode ser um radical livre, um anion,
um cation, ou mais alguma espécie complexa. Generalizando, radicais livres s$30
produzidos por homolise, a quebra de uma ligagao covalente em que os elétrons sao
divididos igualmente entre os dois fragmentos da molécula original. Iniciadores
idnicos podem funcionar por heterolise de uma ligagdo covalente, resuitando uma
distribui¢éo desigual dos elétrons dos dois fragmentos produzidos por heterdlise.

A-B-> A"+B* homdlise

A—-B-—>A"+B  heterblise

Os radicais livres, os anions e cations s8o0 quimicamente muito diferentes e
estas diferencas s&o as responsaveis pelos desvios do mecanismo generico
proposto na tabela 2.1. No entanto, se estas diferen¢as séo ignoradas no intuito de
simplificar este mecanismo, 0s estagios-chave da reagdo sdo: a iniciagdo, a
propagacao e a terminagdo. Neste, as espeécies ativas sdo formadas por homalise ou

heterdlise, reagem com o mondmero para formar uma nova espécie reativa que deve



reagir com muitas outras moléculas monoméricas antes das espécies ativas serem
desativadas.

Do ponto de vista molecular deve-se notar que um fragmento do iniciador
comega fixando-se em uma extremidade da cadeia polimérica durante a reacdo de
iniciagdy e sera encontrado no polimero final. A terminacdo pode ocorrer de
diferentes maneiras: |

» Os radicais ativos perdem sua afividade por combinacado, entdc um
fragmento do iniciador sera encontrado em ambas extremidades da cadeia
polimerica. Além disso, a combinagdo infroduzird um grupo vicinal na
espinha dorsal da cadeia polimérica.

» A terminagdo também pode ocorrer por desproporcionamento, entido sera
introduzida uma insaturagdo em um dos polimeros e um grupo saturado no
outro.

Para polimeros com uma alta massa molecular média, o numero de
extremidades da cadeia, ou grupo vicinais, € pequenc com relagdo ao ntimero total
de unidades repetidas na cadeia polimerica. E como eles tém pouco efeito na massa
molecular ou nas propriedades de solugéo dos polimeros, eles podem ser ignorados.
Entretanto, para polimeros com baixa massa molecular sua influéncia nas
propriedades pode ser significante.

Em todas situagdes a natureza das extremidades da cadeia, ou a presenca de
grupos vicinais na estrutura do polimero, pode ter um efeito no comportamento
quimico ou na estabilidade térmica do polimero.

E durante a reacdo de propagacio que as cadeias poliméricas sdo formadas.
O numero médio de unidades monomeéricas que sdo adicionadas ac sitio ativo &
determinado pela relacdo entre a taxa de reagdo de propagacao e todas as taxas de
reacao de terminagdo. Quando as taxas de terminag3o séo relativamente baixas, o
nimero de unidades monoméricas adicionadas a um radical ativo antes de sua
terminagdo pode ser muito grande, dando origem a polimeros de alta massa
molecular media.

Estes fendmenos caracterizam as reagdes de polimerizagao, quanto a cinética
das reagbes principais. Mas para se entender um pouco mais sobre os tipos de



estrutura e sobre algumas outras importantes diferengas estruturais entre os
polimeros — € necessario considerar a natureza quimica das reacbes de

polimerizagao em maior detalhe.

2.3. Reacgdes de Polimerizagdo em Cadeia via Radicais Livres

Além da cinética quimica convencional, os fendémenos fisicos relacionados a
difusdo de varias espécies quimicas reativas sdo muito importantes na polimerizacéo
via radicais livres. De fato, a altas conversdes, quase todas as reagdes elementares
tornam-se controladas pela difusdo (Achilias e Kiparissides, 1992). Reagbes que sdo
influenciadas pelo fendmeno de difusdo, incluindo a termina¢do dos macrorradicais
“vivos”, a propagacao de uma cadeia em crescimento e as reagdes do iniciador.

O controle da difusdo, nas reacgBes de terminagado, propagacao e iniciagao,
tem sido relacionado aos conhecidos efeitos gel, vitreo e aprisionamento,
respectivamente, Nas duas décadas passadas muitos modelos foram publicados, os
quais trabalhavam com a descricdo matematica da difusdo e das constantes
cinéticas em polimerizagao via radicais livres.

O efeito gel, ou efeito Trommsdorfi-Novish foi atribuido ao decréscimo da
constante das reagbes de ferminagdo, causado pelo decréscimo da mobilidade das
cadeias poliméricas. Este fendmeno afeta fortemente as propriedades finals do
polimero, sendo que isto leva a ampliar a distribuicdo de pesos moleculares. Isto
também pode causar descontrole térmico (aumento desenireado de temperatura) de
um reator de polimerizago.

O efeito vitreo tem sido relacionado ao decréscimo da constante de
propagacdo, causado pela diminuigdo do nimero de moléculas do mondémero. O
efeito vitreo aconiece quando a polimerizagdo esta acontecendo abaixo da
temperatura de transi¢go vitrea do polimero. Uma consequéncia deste fendmeno € o
“congelamento” da mistura reacional e conversées abaixo de 100%.

A iniciacdo quimica envolve a decomposi¢do das moleculas do iniciador para
formar os radicais primarios altamente ativos, capazes de iniciar novas cadeias
poliméricas. Entretanto, devido a grande proximidade dos radicais gerados, nem

todos eles conseguem escapar de suas “prisGes” para reagir com moléculas



monoméricas. De fato, alguns radicais primarios se autoterminarao ou reagirao com
outras moléculas vizinhas mais proximas, antes de sairem de suas “prisfes” por
difusao. Para levar em conta este fendmeno, foi introduzido um parametro empirico,
f, chamado de fator de eficiéncia do iniciador, que representa a fragdo de todos os
radicais primarios gerados que levaram a formag&o de novas cadeias poliméricas.
Este pardmefro varia entre 0 e 1. Geralmenie este pardmetro é considerado
constante durante a reagdo, embora resultados experimentais recentes mostram que
a eficiéncia do iniciador pode mudar dramaticamente com a conversdo do
mondmero. Isto indica que a difusao dos radicais primarios sera influenciada pelas
propriedades fisicas e de fransporte do meio reacional (Achilias e Kiparissides 1992).

Estes fendmenos fisicos e a cinética tipica das reagdes de polimerizagéo
descrevem o comportamento destas moléculas no meio reacional. Encontram-se
descritos na literatura inumeros modelos fenomenoldgicos que utilizam diferentes
consideragfes para representar o comportamento das reagbes de polimerizagdo via
radicais livres (Ellis et. al. 1988; Ghosh et. al. 1998; Ahn et. al. 1998; Chakravarthy et.
al. 1997; Crowley al. 1996; Eliis et. al. 1994; Soroush e Kravaris 1993a; Soroush e
Kravaris 1993b; Achilias e Kiparissides 1992; Soroush e Kravaris 1992.).

2.4. Polimetacrilato de Metila - PMMA .

O polimetacrilato de metila (PMMA) é um dos produtos de grande importancia
da industria de polimeros, reconhecido como o mais importante acido de éster
metacrilico disponivel comercialmente, com um consumo de mais de U$ 2,1 bithGes
em 1996, Quintella et al. (1998).

Possui inGmeras aplicagbes, desde plasticos comuns (utensilios domésticos)
até fibras Opticas para usos nobres e materiais biomédicos, tendo mais de cinglienta
nomes comerciais, conforme seu fabricante e utilizagdo. Entre outras aplicagOes
pode-se citar; adesivos, sinais luminosos, lentes intraoculares, lentes em geral,
coberturas protetoras (coatings), implantes subdérmicos para correcao estética e
dispositivos optoeletronicos.

No quadro 2.1 s&o apresentadas as principais caracteristicas fisicas do

sistema mondmero/polimero utilizado neste trabalho.



Metacrilato de Metila (MMA) Polimetacrilato de Metila (PMIMA)

(]:Hg ?Hg CHa
|
CHy,=C—COOCHg4 ‘"CHQ—(]:—CHQ—C—"'
|
COOCHz COOCH3

Mondmero Polimero
Massa Especifica (kg/m*) e T (K)
Pm = 9654 -109-(T ~27315)-97x107° . (T - 273,15 Clinch (1983)
p, = pn /10754 -90x107 (T - 34315)| Clinch (1983)
p, =9250-1237-(T -27315) Clinch (1983)

Aproximagéo para Conversao Monémero/Polimero

(Wror/P_Ws/ps —-W; 0 _wm/pm)
(Wm/pp _Wm/pm)

Massa Molecular (kg/kgmol)

X =

m

Ellis et al (1994)

Brandup e Immergut
Mw_ =10012 Mw, =8811 Mw , = 242 33 P g
(1989)

Temperatura de Transig¢io Vitrea (K)

T, =16715 T, =18115 T, =38715 Schmidt e Ray (1981)

g

Constantes da Equacio de Mark-Howink

Brandup e Immergut

K =211x10® a=064 (20°C)
(1989)

Quadro 2.1. Propriedades fisicas do sistema monémero/polimero. -

2.5. Massa Molecular Média — MW

A massa molecular média de um polimero depende das condigbes de
polimerizagdo para cada mondmero. Para uma mesma estrutura molecular, as
propriedades dos polimeros variam progressivamente com a massa molecular,

Paralelamente a esse aumento, podem ser expressos aumentos na viscosidade de
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suas solugbes, na capacidade de formag&o de filmes, no ponto de amolecimento, na
resisténcia a tragdo, na resisténcia ao impacto, etc., bem como na diminui¢cdo da
solubilidade.

Como os polimeros n&o sdo substancias “puras”, no sentido usual do termo
em quimica organica, porém misturas de moléculas de diferentes massas
moleculares e mesmo diferentes estruturas, embora possam ter praticamente a
mesma composi¢ao centesimal, € importante conhecer a curva de distribuicéo destas
massas e a massa molecuiar média do produto.

Os trés principais tipos de massa molecular comumente referidos na literatura
sdo: Massa Molecular Média Numérica, Massa Molecular Meédia Ponderal e Massa

Molecular Média Viscosimétrica.

2.5.1,Massa Molecular Média Numérica — MWy

A massa molecular média numérica (MWN) depende do numero de
moléculas, sendo dada pela expressao:
2 (n; - MW,)
i=1

MWy = 2.1

MW, = massa molecular de moléculas de classe i
n; = nimero de moléculas da classe i

Pode-se observar que a massa molecular média numérica & mais influenciada
pela quantidade de moléculas de uma determinada massa molecular. Geralmente o
peso molecular & obtido através de destilagdo isotérmica, osmometria ou

determinagao dos grupos terminais.

2.5.2_Massa Molecular Média Ponderal - MWy
A massa molecular média ponderal (Ww) depende do nimero e da massa

das moléculas presentes na solugéo do polimero, e € obtida através da expresséo:



2
MWw = = 2.2
2

Neste caso, pode-se observar que a massa molecular média ponderal é mais
influenciada pelas moléculas de maior massa molecular. O método mais utilizado
para sua determinagéo é a difusdo ou espalhamento de luz (light scattering), a
ultracentrifugagdo também permite obter este valor através da determinacido da

velocidade ou do equilibrio de sedimentacgao.

2.5.3.Massa Molecular Média Viscosimétrica — MW,
A massa molecular média viscosimétrica (MWV) se baseia na caracteristica

dos polimeros de produzirem solugbes viscosas, mesmo a grande dilui¢Bes.
Dependendo do espago ocupado pelas macromoléculas causando resisténcia ao
escoamento, e s3o fatores importantes ndo apenas 0 numero ¢ a massa das

moléculas, mas também a sua forma na solugdo. Pode-se representar MWy pela

expressao:

S (o, - b, )}%

;(nf-wf)

2.3

a = constante que depende do sistema polimero/solvente ¢ da temperatura
Entretanto, na pratica, obtém-se os valores de MW, de modo diferente,

através da equagéao classica de Mark-Howink, que € valida somente para polimeros

lineares:
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[7]=K-MwWy 2.4

[n] = viscosidade intrinseca

a, K = constantes que dependem do sistema polimero/solvente e da temperatura

A massa molecular média numeérica é sempre menor ou igual (para um
polimern monodisperso), do que a massa molecular média ponderal. Enquanto a
massa molecular média viscosimétrica encontra-se, geralmente, entre os valores de
MWy € MWy E a relagdo entre a massa molecular média ponderal e numérica ¢
denominada polidispersédo, que da uma idéia da variagdo das massas moleculares

dos polimeros.

2.5.3.1. Determinacao da Massa Molecular Média Viscosimétrica

A viscosimetria de solugBes diluidas concerne principalmente & medida
quantitativa da contribuicdo do aumento da viscosidade do soivente pela presenga
das particulas isoladas do soluto (particula hidrodindmica). Quando o soluto &
polimérico, tais medidas permitem obter informagdes a respeito das dimensdes da
cadeia, do formato e tamanho da particula de polimero (volume hidrodinamico), e de
sua massa molecular.

A equagao 2.4 na forma classica de Mark-Houwink relacioha a viscosidade

intrinseca com a massa molecular do polimero em estudo:

MW, = K[n]l/2 2.5
onde
[n] = Viscosidade intrinseca;
K e a = Constantes empiricas de Mark-Houwink, fungdo do sistema

polimero/solvente e da temperatura;
MW, = Massa molecular média viscosimeétrica;

11



Assim apresenta-se o conjunto de equagbes para obten¢do da viscosidade
intrinseca.
Viscosidade Relativa (adimensional):

Resulta da relagdo entre o0 tempo de escoamento do solvente puro e da

solu¢do polimero/solvente.

S0 ts
nre! =L=_9L 26
Mk
Viscosidade Especifica (adimensional):
De posse da viscosidade relativa, chega-se na viscosidade especifica

aplicando-se a Equagao 2.7.

Mot — 71
Tsp =_mr—0=77re.’_1

o

2.7

Viscosidade Reduzida (dL/g):
E obtida da relagdo entre a viscosidade especifica e a concentragio da

solugdo polimérica.

n
Moeg = __;D_ 2.8
Viscosidade Intrinseca
[7] = lim, o 222 2.9
C

A viscosidade intrinseca & obtida da exirapolagdo grafica da relagdo da

viscosidade reduzida com a concentragao (figura 2.1). [n] exprime o efeito de uma
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particula isolada {(sem influéncia de interag6es intermoleculares) sobre a viscosidade

do solvente.

50

Reduced & Inhexent (- - Wiscosity, dLig

20

0 0.01 0.02 §.03 0.04 005 0.06
Solution Concentration, g/dL

Figura 2.1. Gréfico Tipico de Huggins and Kraemer

2.5.4. Determinagao da Distribuicdo de Massa Molecular

A determinacdc da distribuicdo de massas moleculares de um polimero &
muito importante no que tange a completa caracteriza¢do de um polimero, pois nem
sempre as massas moleculares medias nos remetem a verdade sobre um polimero.

Podendo ser errbneas para polimeros com distribui¢bes de massas moleculares ndo

convencionais.
Entre os metodos de determinacao da distribuicdo de massas moleculares a

cromatografia de permeacao em gel & a mais utilizada.
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2.5.4.1. Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC)

O método é utilizado para determinar as massas moleculares médias ¢ a
distribuicdo destes no polimero.

A cromatografia de permeagdo em gel € um meio de separagdo de
componentes individuais de uma amostra complexa. A solugdo da amostra permeia
através dos poros de um material em gel, com selegdo das moléculas da amostra de
acordo com seus tamanhos efetivos na solugdo (seus volumes hidrodinamicos).
Durante o percurso as moléculas maiores eluem primeiro, ja as moléculas menores

que permeiam num grande numero de poros, eluem por ultimo.

A separacgdo ocofre em uma coluna cromatogréfica cheia com um gel, gque
pode ser rigido (silica, vidro), semi-rigido (copolimero de divinilbenzeno-estireno) ou

mole (polissacarideos, metacrilatos).

Uma amostra de uma solugéo diluida de polimero é introduzida numa corrente
de solvente fluindo através da coluna, conforme figura 2.2,

e ‘
S @ L @@%
QD éggé R
DOE POE B8S
SR |86 | |'&&
PRE PHE BOB
SEIRE ARG
RO BRE RIS
| |98 IS
DR DOS POES
Re| |[® ®Q
® RE BOE

&
Figura 2.2. Desenho esquematico do comportamento de um polimero polidisperso

em uma coluna de permeacdo em gel.
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Uma teoria prevendo o tempo de retengdo ou volumes como uma fungdo do
tamanho molecular ainda nao foi formulada para o GPC. Uma coluna especifica ou
um conjunto de colunas (com géis de diferentes tamanhos) é calibrada
empiricamente para dar tai relacdo, através da qual uma curva de quantidade de
soluto versus volume de retengdo pode ser convertida numa curva de distribuicdo de
massa molecular. _

O GPC é extremamente valido tanto para trabalthos analiticos como para
trabalhos preparativos com uma larga variedade de sistemas com faixas de massas
moleculares variando de baixas a muito altas.

O método pode ser aplicado a uma grande variedade de solventes e
polimeros, dependendo do tipo de gel usado. Alguns miligramas de amostra s&o
suficientes para a analise, e a defterminacdo € compleiada em um tempo

refativamente longo.

2.6. Reatores de Polimerizacao

Tipicamente, moléculas pequenas sdo especificadas pela formula molecular e
pureza. Produtos petroquimicos simples, como metanol e tolueno, necessitam um
pouco mais do que seu ponto de ebuli¢do, enquanto a especificagdo de reagentes da
quimica analitica pode requerer uma lista de medidas de impureza. Entretanto, & raro
que os processos utilizados na produgdo destas pequenas moléculas sejam
especificados como parte da descrigdo do produto. As poucas excegdes sédo usadas
em aplicagbes para alimentos e farmacéutica.

Para polimeros, € um pouco comum © nome do processo fazer parte da
descri¢do geral do produto. Termos como emuls&o ABS, solugdo PVC e poliestireno
maéssico (bulk), empregados na literatura técnica (Mac Gravy, 1994).

As razdes para incluir 0 processo de manufatura na descri¢do de um polimero
sd0 primeiramente técnicas. Polimeros consistem de muitas espécies de moléculas.
Tipicamente, eles terdo a mesma férmula empirica, mas alguns detalhes diferentes,
como massa molecular, ramificagdes, estereoespecifidade e grupos das
extremidades. Na pratica, especificando o processo, da-se uma boa idéia da

especificacdo do produto.
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Muitos produtos poliméricos sio produzidos em baixa escala, materiais
especiais, designados para realizar fungdes especificas. Conseqlientemente, a
polimerizagdo em reatores batelada prevalece, devido a sua grande flexibilidade na
produgéo de varios tipos e grades de polimeros.

Modelos de reatores de polimerizagao tem sido usados extensivamente para
testar a performance de uma variedade de técnicas de conirole através de
simulagbes. Entretanto, somente um nUmero muito limitado de estudos
experimentais de controle sio reportados na literatura (McGreavy, 1994).

Uma vez que 0s parametros do processo afetam fortemente as caracteristicas
do polimero final, todas as caracteristicas do reator devem ser bem definidas e
caracterizadas em um trabalho cientifico experimental, caso contrario, 0s resuitados
encontrados serdo dificilmente reprodutiveis.

2.6.1 Controle de Reatores de Polimerizagao

Reatores de polimerizacio tem um papel chave na engenharia de polimeros, e
a importancia de seu controle € reconhecida na literatura de polimerizagéo (Amrehn,
1977: Elicabe ¢ Meira, 1988; Ray, 1986,1992; Tirrel et al., 1981). A principal
caracteristica dos reatores de polimeriza¢do é seu complexo comportamento ngo-
linear (Ray, 1986; Baillagou e Soong, 1985a).

O modo de operacdo de processos em hatelada ¢ intrinsecamente dinamico;
ndo ha estado estacionario para um processo em batelada. O ganho do processo e
as constantes de tempo variam com o tempo, geralmente em uma ampla faixa
durante o ciclo. Devido a estas caracteristicas dos processos em batelada, seu
controle efetivo demanda controladores que sejam capazes de providenciar uma boa
resposta dindmica sobre toda a faixa de operagdo das varidveis de processo.
Portanto, se controladores lineares sdo empregados para processo em batelada,
eles precisam ser reajustados freqlentemente durante uma batelada. O reajuste ¢
feito para aumentar a velocidade de resposta em malha-fechada sobre a ampla faixa
de operagdo sem o perigo de instabilidade. E de fato, € uma pratica comum na
indistria a utilizagdo de controladores convencionais do tipo PID e seu freqliente
reajuste para um controle justo do processo em batelada (Ray, 1986).
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2.6.2 O Estado-da-Arte do Controle de Reatores de Polimerizacio
do MMA

A compreens&o sobre o objeto de estudo da pesquisa deve ser lapidada por
uma busca periodica de artigos referentes ao tema. Além da necessidade de se
manter atualizado com novas publicagdes, cada artigo traz uma perspectiva original
sobre o problema. Assim, é possivel estabelecer novas relagées sobre vdrios
aspectos do processo quimico.

Jeong e Rhee (2000) propdem um calculo da trajetdria da concentragdo do
iniciador em funcdo das especificagdes desejadas do polimero formado. Através de
um controle PIiD de temperatura, 0 método foi aplicado tanto no modelo matematico
como num arranjo experimental para a polimerizacédo do metacrilato de metila. Uma
abordagem mais usual, determinacdo de trajetéria Ofima de temperatura, foi
conduzida por Ahn ef al. (1998). A construgdo de um modelo matematico confiavel
para a polimerizagdo de metacrilato de metila também ¢é descrita. A trajetdria 6tima
de temperatura também é o objetivo de controle no estudo de Chang e Liao (1999),
conseguido pelo modo Pl, para a polimerizagdo o metacrilato de metila. Chae et al.
(2000) mostram uma técnica de monitorar a trajetdria de uma variavel, visando
também a qualidade do produto.

Ni et al. (1997) desenvolveram um controlador para monitorar a temperatura
de uma reacgédo de polimerizagdo altamente exotérmica, feita em regime batelada. O
sisterna tem carater hibrido fuzzy - PID feedback. O ajuste do set point da porgao
PID & feito pela porgdo fuzzy, com a ajuda de um modelo matematico que estima o
calor gerado pela reagao.

Kiparissides (1996) comenta varios aspectos relacionados a modelagem do
processo de polimerizagdo. A presenga de um modelo confiavel tem papel
importante na produgao.

A medicdo de um parametro importante pode ser dificultada pela auséncia do
instrumento adequado ou pelo prego inviavel dessa leitura. Em alguns casos, o
problema pode ser resolvido com um software sensor, que & um programa usado na
estimativa de uma grandeza em fung&o de outras, com medigdo mais facil. Régnier
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et al. (1996) descrevem o0 uso de software sensor para controle de reages
exotérmicas em batelada, inclusive no caso de polimerizagdo em batelada.

Berber (1996) aponta alguns aspectos globais no controle de reatores em
batelada, salientando investimentos recentes nos processos em batelada. Séo
descritas as metodologias de controle mais comuns,

Sampath ef al. (1998) desenvolveram um controlador robusto para
polimerizagdo de metacrilato de metila, cuja performance é comparada com
controledores mais fradicionais. A técnica de controle adaptativo com predicédo
através de um modelo foi empregado por Rho et al. (1998), havendo, novamente,
confrontagdo com o desempenho de um controlador PID.

Quanto ao controle baseado em légica fuzzy, Yi e Park (1993) apresentam um
aigoritmo de execugdo mais rapido que © comum, havendo sucesso na
implementagéo em reatores de polimerizagdo em batelada. Postlethwaite (1996)
mostra a evolugdo de um controlador fuzzy pela implementagdo de um modelo
preditivo.

Além do desenvolvimento de um modelo matematico de copolimerizagao de
um reator agitado, Huang (1997) compara diferentes metodologias para controle de
temperatura, objetivando a conversdo. Novamente, & reforgada a idéia de que o
modo PID ndo & adequado para processos nao-lineares, como a polimeriza¢do. Foi
necessaria a combinagac dos modos PID e fuzzy para uma performance desejada
tanto para controle servo como regulatério.

Tian ef al. (2001) mostram uma metodologia de controle, aplicada a
polimerizagdo do MMA, baseado num modelo simplificado, que nao considera o
efeito gel, cuja representacdo é de responsabilidade de redes neurais recorrentes. O
uso das redes também foi eficiente na simulagcdo das caracteristicas dindmicas do
processo.

Chang e Liao {1999) usam dados experimentais da polimerizagdo do MMA
para construir um modelo cinético que é usado na determinagéo de uma trajetéria de
temperatura para a reagdo. O objetivo do trabalho é o controle da massa molecular

atraves do PI.
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O controle preditivo por modelo baseado em desigualdade matricial linear,
aplicado & polimerizagdo do MMA, é explicado por Park € Rhee (2001). E
mencionada a dificuldade no controle preditivo devido a problemas na transferéncia
da escala de laboratoric para a escala industrial. Apesar dessas incertezas, sua
modelagem, houve sucesso no controle da converséo e do peso molecular.

Roffel € Chin (1991} analisam a aplicagdo de controle fuzzy ao reator de
polimerizagao reafirmando a adequacdo dessa metodologia a processos nao-lineares
e transientes. Os principios do controle fuzzy sdo estabelecidos. O controle é
aplicado a um reator agitado continuo. Manipulando-se o fluxo de catalisador. Os
resultados foram considerados satisfatorios, principaimente pela auséncia de um

modelo matematico.
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2.7. Sistema de Aquisi¢cio de Dados e Controle

Este trabalho propde a utilizagdo de um sistema de monitoramento e controle
totalmente digital, de dlitima geragdo, conhecido como “Fieldbus”, um protocolo de
comunicagdo para chéo de fabrica.

2.7.1. Barramento de Campo - Fieldbus

O fieldbus & definido como o elo de comunicagéo serial entre os dispositivos
de automagdo, primarios localizados junto ao processo, e o nivel de controle
imediatamente superior na sala de controle com mais capacidade de processamento.

Rede Administrativa

Administragéo Engenharia

Rede Figldbus

Senscores/Aatuadores Sensores/Atuadores Sensores/Atuadores

Figura 2.3. Esquema Barramento de Campo.

Ao contrario das iniciativas anteriores de controle distribuido onde protocolos
foram projetados para ter ampla atuacio e depois modificados a fim de obter maior
desempenho nas aplicacdes criticas, os fieldbuses ja foram concebidos para o nivel
de controladores e transmissores.

Organismos de padronizagao pioneiros nos trabalhos com fie/dbus, como o
IEEE, o IEC e a [SA, iniciaram os trabalhos por elaborar um conjunto de requisitos

iniciais gue 0 novo protocolo deveria suportar, no que se diz respeito a tempos de
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resposta, topologia fisica, redundancia, confiabilidade, nimero de dispositivos por
ramo de rede, método de acesso ao meio fisico, alimentagdo dos transmissores,
comprimento do barramento e métodos de configuracgo do sistema.

2.7.2.0 Fieldbus Foundation

O protocolo Fieldbus Foundation foi proposto inicialmente em 1994 por uma
fundagdo internacional de mesmo nome, sediada nos Estados Unidos, composta
pela unido de duas organizagbes de fieldbus existentes, a ISP (inferoperable System
Protocol) e uma diviséo da WorldFIP francesa, mais um grupo de 85 empresas.
Aliados aos organismos internacionais de normalizagao |IEC e ISA.

Atualmente existem varios softwares configuradores e de supervisdo para
sistemas fleldbus foundation. Estes softwares via de regra utilizam o padrdo de
comunicagdo ndo-proprietaria de interface Windows denominado OPC (OLE for
Process Control).

O padrdo de comunicagdo OPC é uma tecnologia cliente/servidor, permite a
configuragido e monitoramento de equipamentos a partir de uma estagéo de trabalho
(cliente) conectada remotamente a interfaces localizadas e as pontes (servidores) via
rede ethernet. As tags exportadas para OPC tém suas bases de dados
disponibilizadas para qualquer HMI (Interface Homem-maguina), nao restringindo o
usurio a apenas uma HMI, permitindo-o escolher a de preferéncia, ou até mesmo
desenvolver seu préprio software (como o software desenvolvido neste trabalho, em
Visual Basic), havendo total independéncia do software de controle do fabricante do
hardware.

Com a facilidade de tfransferéncia de dados entre aplicativos Windows, as
informagdes do fieldbus tornam-se acessiveis as redes de comunicagao corporativas
dentro ou fora da fabrica.

As especificacbes foundation n&o estdo finalizadas, portanto, atualmente
fabricantes e usuarios trabalham para definir € aprovar 0s capitulos inacabados da
norma. Por outro lado, € natural que mesmo as especificagbes que ja foram
aprovadas passem por um continuo processo de evolugdo. Observa-se que

periodicamente novas revisbes e novos capitulos sao publicados pela Foundation, na
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medida em que os requisitos dos sistemas de automagao v&o se tornando cada vez
mais complexos, e que os fabricantes e usuéarios v8o acumulando experiéncia na
operacao e instalagdo de sistemas.

2.7.3.Blocos Funcionais do Fieldbus

Os blocos fieldbus sdo estruturas que podem realizar fungdes basicas de uma
malha de controle, como algoritmos de compensacdo, aquisicdo e atuagdo e sdo
realizados repetitivamente fechando assim as malhas de controle da aplicacéo.

Também possuem pardmetros de configuragéo, de entrada e de saida além
do algoritmo em si e sdo identificados e acessados nos equipamentos por um nome
ou fag exclusivo, e estao integrados aos equipamentos.

Dependendo das caracteristicas do bloco, este pode ser definido com
transducer, resource ou function block.

Um resource block é utilizado para especificar as caracteristicas gerais do
equipamento onde este se encontra, assim s0 € permitido um bloco resource por
equipamento e como € um bloco de especificagbes, naoc possui parametros de
entrada ou de saida.

O bloco fransducer serve para desacoplar 0s outros blocos de operacgdes
especificas de I/O nos diferentes sensores e atuadores, € ele quem opera o

hardware do dispositivo fisico.

2.7.3.1. Resource Block

As caracteristicas do hardware associado ou resource estdo descritas nos
parametros de configuragdo do resource block. Também o resource possui 0s
parametros universais, ¢ através destes parametros de configuracdo, o resource
isola os function blocks das caracteristicas de hardware dos dispositivos.

O algoritmo do resource € utilizado para monitorar o estado de operacgao do
hardware, e indicar possiveis alarmes neste aspecto.

A execugdo do resource ndo entra no escalonamento dos blocos, portanto
este bloco ndo possui parametros de enirada ou de saida. A execucgao do resource
segue regras que séo definidas pelo fabricante. Um dos parametros de configuragéo
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presentes no resource é o resource state. Este pardmetro indica o estado do

hardware:

« Start/Restart

* |nicializagéo

»  On-line

=  On-line Linking
» Failure

= Standby

Em alguns casos outros blocos podem utilizar os par@metros do resource por

acesso local.

2.7.3.2. Transducer Block

O bloco transducer, ou transdutor tem a fungdo de isolar os function blocks
das fungbes de I/O especificas assim como acionamento de sensores, atuadores ou
chaves.

O algoritmo do fransducer realiza a aquisicéo, linearizacdo e filtragem do
dado, disponibilizando para os blocos de entrada um valor em formato padrao
independente do sensor. A comunicagaco do fransducer com um function block de
enfrada ou saida € feita através de c¢anais, sendo que um fransducer pode ter varios
canais. Uma das vantagens deste isolamento do function block com o hardware € a
possibilidade da execucdo do fransducer guantas vezes forem necessarias para
gerar um dado de boa qualidade sem sobrecarregar os function blocks.

Os blocos fransducer s3o classificados em trés tipos:

= [nput - realizam a interface com sensores

»  Quiput - realizam a interface com atuadores ou dispositivos de saida
»  Dispfay - operam dispositivos de interface locais
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Assim como o resource block, o transducer ndo possui parametros de entrada
e de saida e sua execugdo ndo € comandada pelo schedule, mas definida pelo

fabricante.

2.7.3.3. Function Block

Os function blocks realizam as agbes e fungdes basicas presentes em um
sistema de automacdo e confrole, independentemente da plataforma de hardware.
Os function blocks possuem parametros de entrada, saida e de configuragdo e a
partir destes parametros realizam um algoritmo especifico.

Os function blocks s&o classificados em:

= Blocos de Entrada: acessam medidas fisicas através da comunicagdo com
transducer blocks de entrada por meio de canais. Estas medidas enido sdo
disponibilizadas para outros blocos atraveés dos parametros de saida.

» Blocos de Saida: acionam fransducers de saida pelos canais a partir de um
valor recebido pelos finks com outros blocos nos seus pardmetros de entrada.
Realizam também a back-calculation.

= Blocos de controle: Realizam calcuios com pardmetros de blocos de entrada e
enviam parametros para outros blocos de controle ou para blocos de saida.

» Realizam também a back-caiculation e possuem processamentos que evitam
efeito de bump e de wind-up.

= Blocos de Calculo: Realizam calculos matematicos sobre parametros de

entrada, gerando parametros de saida.
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2.8. Fieldbus — Vantagens e Desvantagens

A reducdo do custo de fiagdo do fieldbus sobre a tecnologia SDCD, foi
avaliada por Mangano e Dundie (1998) em 40% a 60%, resultando, juntamente com
outros fatores, em uma redugéo do custo de projeto (hardware, software, engenharia
e instalagdo) de 55% sobre o SDCD. Tal economia em cablagem se deu
principalmente pela subsfituicdo da topologia ponto a ponto pela topologia de
barramento multiponto, figura 2.4.

| Controlador

- Subsistema de
V0 Remotas
Barreira de____‘\
Seguranga g o BRI [T o e
Intrinseca BSL B‘s*;"?il RS B‘sﬁff

Figura 2.4. Comparacgéo da estrutura fisica do DCS com o FCS.

Segundo Brandao, (2.000) as vantagens que devem ser observadas neste tipo

de barramento sao:

» possibilidade da migragdo do processamento do controlador para os
transmissores,

* reducdo do cusio de fiagdo,

= maior facilidade e economia na manutengdo € na instalacdo, devido a
possibilidade de configuragdo remota dos transmissores,

* maior desempenho na comunicagao, totalmente digital.

» disponibilizagéo rapida de informagfes em qualquer ponto da rede, além de

uma maior gama de informaces disponiveis,
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= detecgdo automatica de falhas nos transmissores e no barramento,
* expansédo e evolugdo flexiveis.

» diminui¢cdo do tempo dos foops de controle

= diminuigdo do tamanho e complexidade das salas de controle.

Como desvantagens do fieldbus tem-se a concentragdo da comunicagdo em
poucos canais de rede, 0 que compromete o desempenho do trafego de informacgao
e torna fodo o sistema mais suscetivel a um rompimento do barramento, portanto a
concentragio de malhas por canal deve ser estudada caso a caso, conforme
comenta Przybylski (1996).

Vérias iniciativas de normalizac@o de fieldbus foram observadas e existe
atuaimente um namero consideravel de tipos de fleldbus que atendem aos requisitos
de diferentes tipos de chéo de fabrica.

A padronizacdo internacional do barramento de campo tornara facil a
elaboragdo de interfaces para os diversos tipos de aplicagfes industriais, baseados
em um mesmo protocolo, além de tornar 0 mercado de sistemas aberto, ou seja,
garantir a interoperabilidade de equipamentos de diferentes fabricantes.

2.9. Controlador PID

O controlador digital proporcional-integral-derivativo (PID) € um método
desenvolvido para retificar indiretamente um valor de campo lido, denominado
variavel controlada, através de uma manipulacdo matematica no valor de uma outra
variavel, denominada varidvel manipulada. Esta se relaciona diretamente a primeira
terminando assim por controléd-la. O controlador aqui empregado € do tipo feedback
digital, o qual baseia-se na medicdo da varidvel controlada, seguido por uma
comparagdo com o valor do set point (valor pré-estabelecido). Na seqiléncia, o erro
sofre uma manipulagdo matematica deniro do programa de controle, o qual retornara
ao elemento final de controle um valor corretivo. Desta forma, a variavel controlada
deve permanecer em torno do valor de sef point e esta oscilagdo dependera da

sintonia do controlador principalmente.
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O controlador PID trabalha com uma soma de trés termos que serio
responsaveis pela manipulagdo matematica do erro, citada acima. O primeiro € uma
multiplicag@o do erro por uma constante de proporcionalidade (Kc), que serd o ganho
do controlador, obtido em sua sintonia. O segundo termo é referente a integragdo
deste erro que introduz ao controlador uma melhoria, pois com esta nova parcela o
controlador passa a ser Pl (proporcional-integral) e sua fungdo & eliminar o off sef, o
que lorna o controlador mais eficaz, porém obtendo-se um periodo de grande
oscila¢do antes de se chegar ao valor desejado. O Ulitimo termo que € adicionado ao
controlador, agora chamado de PID (proporcional-integral-derivativo), para suavizar
esta oscilagdo inicial e frata-se da derivagdo do erro no tempo, resultado da
comparagao entre o valor de campo medido (variavel controlada) e o valor de sef
point, como citado anteriormente. A formula original do controlador PID analégico

encontra-se a seguir:

U= g + K, -{e(t)+i- _[e(t)dt + Ty de(t)} 2.10
T, dt

onde s € 0 valor da variavel manipulada no estado estacionario, 0 1; € denominado
de constante de tempo integral, 0 t5 € a constante de tempo derivativo e K; € a
constante de proporcionalidade ou ganho do controlador.

Estes parametros sdo de suma importancia para ¢ bom funcionamento do
controlador e o procedimento que se realiza a fim de determina-los é chamado de
sintonia (tunning) do controlador.

Para ilustrar claramente o esquema de controle descrito acima, apresenta-se o

diagrama de blocos (figura 2.5) para representar a malha de conirole feedback:
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Figura 2.5. Diagrama de Blocos da Maiha de Controle Feedback.

O método empregado na sintonia do confrolador é o da curva de reagédo do
processo, seguida da aplicagédo das formulas semi-empiricas de Cohen-Coon. Este
método se baseia em causar uma perturbacdo, em degrau (sfep), na variavel
manipulada (u) em malha aberta e analisar a dindmica da variavel controlada (y),
graficada em fungao do tempo. Vale ressaltar que se considera como tempo zerc o
instante em que a perturbagdo € implementada em malha aberta.
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3. Estudo Experimental da Reagdo de Polimerizagdo do

Metacrilato de Metila

Muitos s&o os fatores que podem influenciar as reagbes de polimerizagdo via
radicais livres, sendo capazes de afetar significativamente as caracteristicas do
produto final da reagdo. No caso da polimerizagdo do MMA também se pode
observar esta influéncia e as variaveis mais importantes so: temperatura da mistura
reacional, densidade, concentragdo inicial dos reagentes, tempo, vaz&o do fluido de
resfriamento, sua temperatura de entrada e saida.

Com o objetivo de se avaliar esta reacdo de polimerizacdo e de implementar
uma malha de controle, no presente capitulo serdo detalhados as matérias-primas e
0s equipamentos utilizados, bem como a metodologia utilizada nos experimentos.

3.1. Materiais e Métodos

O desenvolvimento experimental foi realizado no Laboratério de Controle de
Processos do Departamento de Engenharia de Sistemas Quimicos da Faculdade de
Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Campinas.

3.1.1. Matérias-Primas
- Solvente acetato de etila p.a., 99,9% de pureza, marca Mallinckrodt;
- Iniciador termossensivel peroxido de benzoila, 70% de pureza, marca
Aldrich Chemical Company, Inc.;

¢ 0 o Q o
oty — ot to Ory—0 - |
- Mondmero metacrilatoc de metila (MMA)} com 10 a 100 ppm de
Metilhidroquinona-MeHQ (inibidor de polimerizagéc para estocagem),
99,0% de pureza, marca Aldrich Chemical Company, Inc.;

- Hidroquinona p.a., 99,0% de pureza, marca Labsynth Produtos para
Laboratorio Ltda;

- Agua (fluido de resfriamento);

- Nitrogénio gasoso com 99,9999% de pureza, marca White Martins.
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3.1.2. Aparato Experimental
- Reator batelada de vidro encamisado, com capacidade para 1 litro de
mistura reacional e 1 litro de fluido de resfriamento em sua jaqueta,

descarga pelo fundo e alimentag&o pelo topo;

Ny —,
> @
E
HyQ —
P R
] i — H;0
i | ! Bomba

, ; ¥
Figura 3.1. (a) Foto do reator e (b) desenho esquematico do aparato
experimental;

- Agitador elétrico (110 V) com rotag¢ao variavel e hélice tipo “hélice marinha”
de 4 cm de diametro;

- Trés termo resistores PT100 (0 — 150 °C, sinal de 4 a 20 mA);

- Reservatdrio de agua de 50 litros, nivel constante para normalizar a vazéo
de agua de resfriamento para VC;

- Valvula de Controle (VC) analégica, do tipo agulha com entrada de sinal de
0 a 5V para reguiar a abertura de 0 a 100%;

- Densimetro “on-line” Modelo Promass 63 marca Endress+Hauser, cujo

- principio de funcionamento baseia-se na geragdo controlada de forgas de

tracéo e rotagdo, saida analégica de 4 a 20 mA para 0,8200 a 1,200 kg/L;

- Duas resisténcias de aquecimento de 75 e 45 Watts cada uma, com
sistema de seguranga para desarme via software;

- Valvulas, reguladores de presséo e tubulagéo para aplicagdo do nitrogénio
ao reator;

- Balanga digital e equipamentos comuns de laboratorio;
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Bomba de engrenagens;
Bomba de deslocamento (pistéo).

3.1.3. Sistema de Aquisigdo de Dados e Controle

Protocolo de comunicagéo para chao-de-fabrica Fieldbus Foundation.

DFI 302 Smar®, controlador e sistema host Fieldbus Foundation, é um
equipamento multifungdo modular montado em um backplane, conectado
em um trilho DIN, onde todos os componentes séo instalados (figura 3.2);
Maodulo Fonte DF 50 — Fonte padrédo de 24 VDC de alta performance:
Maodulo Processador DF 51 — Baseado em um processador 32-bit RISC e
programa armazenado em Flash, este médulo manipula comunica¢do e
tarefas de conftrole;

Maddulo DF 44 — 8 Entradas analégicas {(analog inputs-Al});

Modulo DF 46 — 4 Saidas analdgicas (analog outputs-AQ);

Modulo DF 28 — 16 Saidas digitais (digital outputs-DO);

Moduto=s Fieldbus
s

Terra

Figura 3.2. Desenho esquematico do rack Fieldbus.

Rede Windows NT® 4.0 (figura 3.3);
Hub de 8 portas;
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Instrumentacao de ‘S]?
Campo
Figura 3.3. Desenho esquematico da rede Fieldbus.

- Softwares: Syscon® (figura 3.4), TagViewer®, configuragdo fisica do

sistema ¢ leituras das tags da rede, interface entre hardware e software.

yscon - PHMMA_atuall

.32 DR 1 g%} HardConfTrans
gy &€} RES

-3 an

:  +~O MODEBLK

| 1 | Lo SIMULATED
&1 DOC2

Figura 3.4. Tela Syscon — Configuragéo fisica do hardware.
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- Software OPC control 1.0 (figura 3.5) ~ programado em Visual Basic® —
software desenvolvido durante este trabalho para processar rotinas de
aquisicdo de dados e controle a partir de informagbes das variaveis
disponibilizadas na rede (tags).

Sroar.DfiDleS erver.0

Figura 3.5. Tela OPC control 1.0 — Monitoramento, aquisigdo de dados e controle.

3.1.4. Procedimento Experimental Preliminar

Uma vez que todos os materiais e equipamentos foram instalados e deixados
em condi¢bes de uso, passou-se para a etapa de testes em escala de laboratério. O
objetivo desta etapa foi verificar a qualidade das matérias-primas adquiridas e
confirmar a eficiéncia de algumas faixas de trabalho descritas na literatura.
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Desta forma, foram realizados os passos do fluxograma experimental 01,
conforme a figura 3.6:

. IMonbmero com |

1 10 -100ppm de M:EHQ :

LS TEY T

Destilagio a Vacuo

> Residuo com alto 1
' teor de MEHQ _;

= - == - — —
| MMA Destilade | @ —=-—— - — — -
Lo e , Acetato e Etlla [
_______ ; [ Solvente !
:Paromdo de Benzoil Lo e e e = = 1
i Iniciador ' a:_." Reag#io Erlenmeyer ‘-——-—i
ke — - = — — - 4 ) I — bl |
* ( Bp— 10mun I
Secagem b= - == -1

—
t  Massafinal de |
! PMIA J'

Figura 3.6. Fluxograma Experimental 01: Reac¢ao de Polimerizagao em Erlenmeyer.

O mondémero MMA com 10 a 100 ppm de metilhidroguinona deve ser
destilado, pois a metilhidroquinona & um forte inibidor dos radicais livres formados na
reacdo de polimerizacdo, o processo de separagao escolhido foi a destilagéo a
pressao reduzida (ou a vacuo), sendo a temperatura de 34 — 36 °C e pressio de
60mmHg, conforme descrito em Voguel (1988).

O material & recolhido em um balao com revestimento (papel aluminio} para
protec&o dos raios luminosos e armazenado & baixa temperatura (-5 °C).

Para a reacdo, as matérias-primas foram adicionadas a um erlenmeyer de 250
mL (figura 3.7), ocupando um volume total de 100 mL, na proporcac volumétrica de
75% de acetato de etila (solvente} ¢ 25% de MMA (mondmero), sendo borbulhado
nifrogénic por 10 minutos. Apds este procedimento, o erlenmeyer & fechado

hermeticamente e levado & um banho térmico a 62,5 +- 2,5 °C. Em poucos minutos,
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a mistura mondmero/solvente atinge a temperatura de reagdo e, neste momento,
adiciona-se o perOxido de benzoila (iniciador) na proporgdo de 2% da massa do
mondmero.

A reacéo fol mantida por seis horas, sob controle manual da temperatura de
reacao, até que cessa-se 0 aquecimento e adiciona-se a hidroquinona para garantir
que a reacao em cadeia pare.

Passa-se entdo a etapa de secagem, com a evaporacao natural do solvente e
posterior pesagem do polimero formado na reagdo. Esta massa final representa o

rendimento da reac¢do, ou seja, a quantidade de mondémero que formou polimeros.

/

N

Figura 3.7. Aparato experimental da rea¢do de polimerizagdo em erlenmeyer.

3.1.4.1. Discussdo dos Resultados do Procedimento Experimental

Preliminar

Nesta etapa preliminar, investigativa da reagdo de polimerizagao via radicais
livres do MMA, chegou-se logo a conclusio de que as condigbes de trabalho, nas
quais desejava-se realizar o experimento em escala piloto eram viaveis.

Foram realizados ensaios sob faixas de temperaturas de 50 & 65 °C, 25% de
mondmero em volume ¢ iniciador de 1 & 2% em relagdo a0 MMA foram testados e
mostraram bons resultados quantb ao rendimento da reag@o, que variou de 30 a
55%, valores esperados para rea¢des realizadas em baixas temperaturas e grandes

diluigdes.
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As condicbes de trabalho selecionadas para posteriores testes em escala
piloto foram as seguintes:

- 25% (VIV)de MMA,;

- 75% (VIV} de acetato de efila;

- 2% de BPO (relativo 2 massa de MMA),

- Tempo de Reacgédo de 6 horas;

- Borbulhamento de nitrogénio continuo;

Estas condi¢bes experimentais levaram a um aumento significativo da
densidade do meio reacional, que sera a variavel medida para determinar a
conversdo durante a reagdo. Nestas condigdes, ndo foi observado aumento brusco
de temperatura do meio reacional, causado pelo efeilo gel, garantindo assim faixas
brandas e seguras de aumento de temperatura e viscosidade do meio reacional.

3.1.5. Procedimento Experimental em Malha Aberta

Uma vez selecionadas as condigtes de operagdo no experimento preliminar,
estas foram aplicadas para a reagéo em escala piloto, no reator de vidro.

A primeira etapa dos experimentos foi realizada em malha aberta, sendo
aplicadas apenas rotinas de seguranga para manter a temperatura do reator dentro
de limites seguros.

Nesta etapa, além da seqliéncia experimental semeihante a descrita na figura
3.6, foram monitoradas as variaveis do processo e criados arquivos de dados a partir
do software de aquisigdo de dados (OPC Control 1.0), conforme figura 3.5.

O objetivo desta etapa experimental foi testar a eficacia de todo o aparato,
aperfeicoar o sistema de aquisigdo de dados e obter o perfil de temperatura do
processo, para futura determinagao dos parédmetros de sintonia do controlador PiD.

O conjunto de parametros operacionais adotado nas corridas apresenta-se na
tabela 3.1.
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Tabela 3.1. Parametros operacionais para experimento em matha aberta.

Parametros Operacionais
Reagao de Polimerizacido em Malha Aberta
My, = 72,59 (75 mL & 10 °C)

Mycer, =220 g (225 mL & 25 °C)
Mgeo, = 2,07 g (2% do MMA)
Tr=55~65°C
Fu,o = 6.3 mb/s
Tamb =24 —28°C
ty, =20 min.

Agitagdo = 100 RPM
Taxa de amostragem temperaturas = 15 s.

Taxa de amostragem densidade = 15 s. 4\

A etapa de purificacdo e armazenagem do MMA é exatamente a mesma

descrita no item 3.1.4.

As matérias-primas s&o carregadas ao reator, conforme dados da tabela 3.1.,
sendo estas quantidades medidas volumétrica e gravimetricamente.

Apds o borbufhamento de nitrogénio e a mistura reacional atingir a
temperatura desejada (= 60 °C), o iniciador (BPO) & adicionado e o sistema de

aquisicdo de dados inicializado simultaneamente.
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Figura 3.8. Fluxograma Experimental 02; Reator de Vidro.

Os primeiros experimentos foram realizados sob agitagdo constante (100
RPM), com uma taxa de amostragem de 15 segundos, sendo que a densidade do
meio reacional era medida continuamente, enquanto a bomba de engrenagem
mantinha a circulagdo das aliquotas da mistura reacional.

Por motivos abordados a seguir, na discussdo de resultados 3.1.5.1. as
condigbes operacionais foram alteradas, quanto a taxa de aquisi¢éo de dados,

amostragem do meio reacional e vedacéo do reator.
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Passando para o seguinte conjunto de par&metros operacionais:

Tabela 3.2. Par@metros operacionais corrigidos para experimento em malha aberta.

Parametros Operacionais

Reagéao de Polimerizagdo em Malha Aberta
My, = 72,59 (75 mL a 10 °C)

Macer, =220 g (225 mL & 25 °C)
Mepo, = 2,07 g (2% do MMA)
TrR=55-65°C
Fi0 =63 ml/s
Tamp = 24—-28°C
t,, = continuo

Agitagdo = Sem agitagéo
Taxa de amostragem temperaturas = 15 s.

Taxa de amostragem densidade = 3 min.

3.1.5.1. Discussido dos Resultados do Procedimento Experimental
em Malha Aberta '

Para as condi¢Bes experimentais apresentadas no item anterior a conversao e
qualidade do polimero formado nédo corresponderam aos esperados. Para que
houvesse alguma conversdo, foi necessario ligar o bombeamento de amostras para
o densimetro somente a cada 3 minutos, inviabilizando as leituras de densidade a
cada intervalo de amostragem de temperatura (15 segundos). Mesmo assim, o
polimero formado com baixo rendimento apresentou-se opaco e quebradigo (figura
3.9 - a), diferente do que se esperava obter (figura 3.9 — b, obtido do PMMA
comprado para comparagoes).

Suspeitando-se entdo de interferéncia do sistema de bombeamento de
amostras para ¢ densimetro, realizaram-se, novamente, experimentos em menor
escala (100 mL} em um erlenmeyer, sem leitura de densidade, totalmente vedado e

com a temperatura controlada manualmente. Nestes testes houve a formagio do
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polimero previsto na literatura, translicido e n&o quebradigo (figura 3.9 - ©)
confirmando-se as suspeitas de problemas com o sistema de bombeamento de

amostras do reator.

Figura 3.9. Polimeros (PMMA) formados, a) PMMA opaco e quebradi¢o; b) PMMA
comercial; ¢} PMMA transllcido e ndo-quebradico; d) PMMA transidcido e n&o-
quebradico, obtido sob condigdes finais do aparato experimental.

Nesta etapa, procurou-se novas solugdes que fossem rapidas, de baixo custo
e que trouxessem bons resultados. Os inGmeros testes experimentais realizados
mostraram que 0s impelidores da bomba de engrenagens (2 engrenagens) estavam
triturando a cadeia polimérica, tornando o polimero quebradico e, mais tarde, foi
constatado que a prépria agitagdo de dentro do reator estava ajudando na quebra
das cadeias do polimero que estavam se formando.

A alternativa encontrada para o bombeamento de amostras da massa
reacional para ¢ densimetro foi o projeto e usinagem de uma pequena bomba de
deslocamento, conforme representagéo esquematica da figura 3.10.
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Figura 3.10. Representacéo esquematica da bomba de deslocamento.

Apbs realizar mais experimentos, agora com agitagdo € com circulagédo
constante, utilizando a nova bomba da figura 3.10, observou-se a formagdo de
polimero, porém com um rendimento menor do que 5%, mas que serviu para
comprovar que seria melhor fazer a reagdo sem agitagdo. Prosseguindo com 0s
testes, foram feitos trés sem agitagdo e sem circulagdo pelo densimetro e os
resultados foram melhores: o polimero foi formado em maior quantidade, rendimento
acima de 30%, mas ainda com qualidade inferior ao conseguido em condicbes ideais
(no erfenmeyer, totalmente vedado e com temperatura constante). Restaria agora
melhorar a vedacgdo do reator, pois como estava montado ocorria evaporacao do
solvente, e ainda do mondmero propriamente dito por arraste. Havia também muita
exposi¢do do meio reacional ao ar, e isto levava também a baixos rendimentos e
perda de rendimento devido ao oxigénio do ar que atuava como inibidor da reagéo.
Posto isso, partiu-se para a substituicdo da tampa de acrilico do reator, que ajustava
perfeitamente os aquecedores, o agitador, a tubulagdo para a circulagéo do polimero
e a tubulagdo para a entrada de nitrogénio e para a termo resisténcia, mesmo assim
esta tampa foi substituida por uma de vidro, com apenas cinco entradas, e uma
vedacdo perfeita. Foi retirada a agitag&o. Todo o aparato, aquecedores, tubulagdes e

termo resisténcia, foram adaptados e vedados.
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O experimento seguinte foi realizado sem circulagio e o resultado foi muito
melhor que o esperado (nas condigbes ideais, em erlenmeyer), j&@ o outro
experimento feito com circulagéo continua pelo densimetro, utilizando a nova bomba
nao apresentou bons resultados, pois o aspecto do polimero voltou a ficar opaco, o
que levou a conclusdo imediata que esta bomba estava “injetando” ar diretamente no
meio reacional prejudicando a formag¢io do polimero.

A conclus3o final dos experimentos em malha aberta foi que a melhor maneira
de se realizar a reagdo no reator € sem agitacdo € com circulagGes periodicas e
rapidas, apenas para permifir a troca do meio reacional no interior do densimetro,
seguido da abertura do nitrogénio para expulsar o ar que a bomba introduziu. Desta
forma, a reagdo se processa perfeitamente e obtém-se os melhores resultados e de
pleno acordo com os obtidos em erlenmeyer.

Ainda nesta etapa observou-se problemas de entupimento por polimero
cristalizado no aparato, tornando obrigatéria uma limpeza severa de todas as
tubulagbes e equipamentos. Tal procedimento € atualmente realizado apods cada
reacao,

Com a reagdo finalmente acontecendo dentro do esperado obteve-se um
polimero translicido € ndo-quebradi¢o no reator (figura 3.9 - d), atingindo um
rendimento de aproximadamente 40% apés as 6h da batelada. Este rendimento esta
dentro do esperado para as condi¢des utilizadas, pois se sabia que com a grande
diluigdo e a temperatura baixa, por questdes de seguranca, a fim de diminuir a
exotermia e o efeito gel, a converséo seria relativamente baixa, mas que ja seria

suficiente para dar continuidade as pesquisas de controle de maneira satisfatéria.
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3.1.6. Implementa¢ao do Controlador PID

A variavel controlada {y) do processo € a temperatura do meio reacional (gue
tem implicagdo direta sobre a conversdo do mondmero) e a variavel manipulada (u) é
a vazdo da valvula localizada na entrada da agua de resfriamento na jaqueta do
reator. Através da curva de calibragdo da vaivula, obtida a partir da medida de
volume em um determinado tempo para aberturas diferentes da valvula de controle,
0 programa manda sinais de tensdo para esta valvula de controle. Os sensores de
campo sao os termo resistores e o controlador propriamente dito € um programa
desenvolvido em Visual Basic (codigo apresentado no Anexo 1). O programa foi
desenvolvido com éxito e tornou o sistema independente do software comercial do
fabricante. A forma de 6omunicagéo utilizada foi OLE For Process Conirof (OPC).

Pela necessidade de testar o programa desenvolvido com algum controlador
(este precisava dos parametros) preferiu-se buscar diretamente estes pardmetros por
um método amplamente utilizado na pratica, gue no caso € o método da curva de
reacdo do processo, a simplesmente tentar buscar os parémetros por tentativa-e-erro
utilizando o software Syscon.

A formula do controlador, usada no programa desenvolvido, ndo é a da
equacdo 2.10, que seria a férmula classica do PID, mas sim uma modificagdo para
um controlador digital, que na verdade continua sendo a mesma formula, mas
aproximada de forma a n&¢ haver a necessidade de se calcular a integral nem a
derivada (PID forma velocidade). Tal fato é fruto da aplicagdo computacional, pois
visa reduzir o nimero de calculos, o requisito de memoéria do computador e,
sobretudo, visa evitar a saturagdo da valvula de controle, tipica do controtador PID
classico (em sua forma posigéo).

A férmula a seguir € do PID, na sua forma velocidade, enconirada através da
subtracdo das formulas do PID, forma posigdo (equagdo 2.10), aplicadas a dois

intervalos de amostragem consecutivos:

At T T T
AC, =C, -C, _, =K, -(1+—+Z‘})-en —Kc —[1+2-E‘-’Ej-en_1 +K,. -(ﬁ]en_z 3.1

¥
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Como o controlador é digital (vide programa no Anexo 1), trabalha-se com
intervalos de amostragem (At), fornecendo como resposta um incremento que sera

adicionado ou subtraido ao valor atual, a fim de trazer o valor da variavel controlada
em dire¢ao ao set point.

3.1.7. Sintonia do Controlador PID

O procedimento adotado para a determinagao da curva de rea¢do do processo
foi 0 mesmo apresentado na figura 3.8 e 0s dados da tabela 3.2, ou sgja, dos
experimentos em maiha aberta. Levando-se a reagdo por 100 minutos (6.000 s) e
aplicando-se distdrbios na variavel controlada, a partir de distarbios na variavel
manipulada, vazdo do fiuido de resfriamento, que pode ser observado nas figuras
3.11e3.12.

Nas figuras 3.11 e 3.12 pode-se observar a ndo-linearidade do sistema, mais
nitidamente nos intervalos A, B, C, quando a temperatura no patamar A é submetida
a uma perturbagéo de x para y na vazao do fluido de resfriamento, atingindo o estado
estacionario B, quando submetido 2 uma nova perturbagdo de mesma intensidade,
mas sentido contrario, na abertura da valvula de controle, y para z, observa-se que o

novo estado estacionario obtido, C, ndo corresponde ac mesmo A, caracterizando a
n&o linearidade do sistema.

Temperarura do Meio Reacional vesus Tempo

A
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Figura 3.11. Curva de Reagédo do Processo apds perturbacbes na vazdo do fluido de
resfriamento, patamares de temperaturas A, B € C.
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Figura 3.12. Grafico das perturbagdes em degraus, realizadas na vazio do fluido de
resfriamento, x, y e z, correspondentes aos patamares A, B e C da figura 3.11.

Os valores para os parametros sdo enconfrados obtendo-se primeiramente o
valor de ty que & o valor no eixo X no qual a reta tangente (reta C) cruza a reta
horizontal inferior (reta B) mostrada na figura 3.13. Posteriormente, encontra-se o
valor no eixo x no qual a reta tangente cruza a reta horizontal superior (reta A, valor
do suposto estado estacionario) e subtrai-se ¢ valor de ty, encontrando-se o valor de
tp {constante de tempo do processo). Finalmente, subtrai-se a temperatura de
estabilizac2o final da inicial e divide-se pelo valor do salto de perturbacio, a fim de
se obter o valor de K (ganho do processo), 0 mesmo processo deve ser adotado no
caso da figura 3.14. invertendo-se apenas os pontos de intersecgdo com a reta C a
tomada de t4 na reta superior (reta A) e o valor do suposto estado estacionario final
na reta inferior (reta B).

O estado estacionario foi obtido com a vazdo do fluido de resfriamento em
10,82 ml./s, correspondente a 2,0 V na curva da calibrag&o da valvula de controle,
exatamente o valor intermediario da faixa de trabalho considerada dtima 0,5 a 3,5 V.
Este estado estacionario foi obtido por duas vezes, apds, aproximadamente, 60
minutos de reagdo. E aplicando-se a perturbacgéo na variavel manipulada (vaz&o do
fluido de resfriamento)} uma vez para 6,10 mL/s (0,5 V, conforme curva de calibragao)
e outra para 23,74 mlL/s (3,5 V, conforme curva de calibracdo). As dinamicas da
temperatura do meio reacional nas curvas de resposta do processo podem ser
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observadas nas figuras 3.13 e 3.14, bem como os parameitros obtidos

3.3e 3.4

nas tabelas

Temperatura (3C)
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Figura 3.13. Curva de Reagao do Processo apés perturbagéo de 10,82 para 6,10

ml/s na vazdo do fluido de resfriamento.

Tabela 3.3. Parametros de processo obtidos a partir da curva de reag&o do processo
apds perturbagio de 10,82 para 6,10 mL/s na vazéo do fluido de resfriamento.

Parametros de Processo

Reacao de Polimerizagdo em Malha Aberta

Tss, =60,21°C, Ty, =60,51°C, ATg =0,30°C

Curva de Calibragac Valvula de Controle:

v <ops, Y144
- 0318
vy22s,. Y~ 0889
011

ty =100 s, o= 138 s, Kp = -0,062 °C.s/mL
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Temperatura da Mistura Reacional versus Tempo
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Figura 3.14. Curva de Reacao do Processo apds perturbacdo de 10,82 para 23,74

mL/s na vazdo do fiuido de resfriamento.

Tabela 3.4. Paradmetros de processo obtidos a partir da curva de rea¢do do processo
apés perturbagao de 10,82 para 23,74 mL/s na vaz&o do fiuido de resfriamento.

Parametros de Processo

Reagao de Polimerizagdo em Malha Aberta

Tes, =60,62°C, Tgs, =59,45°C, AT,5 =-1,17°C

Curva de Calibragao Vaivula de Controle:

v <225, Y144
F- 0,318
V)2,25,._._V;0_’8_8g
011
L ts=50s, o= 213 s, Kp = -0,086 °C.s/mL

Sabe-se que, para processos transientes e nao-lineares como o reator em

questdo, os paradmetros do processo variam ao longo do tempo. Isto foi detectado

nos testes em malha aberta, sendo apresentados somente dois conjuntos de

parametros.
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Em seguida, substituem-se os parametros do processo obtidos anteriormente
nas formulas semi-empiricas determinadas por Cohen-Coon, que se encontram a

sequir:

1 T 4 t
K.=—t|Ze | [5, ta
° =K, [th (3+4-rp] 3.2

32+6-[r—"J
7, =y —__1‘—_ 3.3
13+8-[~"—J
Tp
(N 4

[re{2]

Os conjuntos de parametros do controlador calculados 830 apresentados em

conjunto na tabela 3.5.
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Tabela 3.5. Parametros do processo e do controlador PID.,

Determinagio dos Parametros do Controlador PID 1

Conjunto de Parametros 01 Conjunto de Parametros 02 J
Para os Parametros de Processo: Para os Parametros de Processo:
4=100s t4=80s
p=138s p=213s
Kp=-0,062 °C.s/mL Kp = -0,086 °C.s/mL
Temos os seguintes parametros Temos os seguintes parametros
do controlador; do controlador:
Ke =-53,49 mL/°C.s K. =-57,95 mL/C.s
7= 126,02 s 7= 132,52 s
14=20,22 5 9= 20,76 5

Com os valores enconfrados dos parémetros K., t; € 19, substitui-se na
equacgdo do controlador PID na forma velocidade (equagio 3.1) presente no codigo
do programa feito em Visual Basic (Anexo 1). Desta forma, conclui-se uma primeira
estimativa para estes valores, restando agora verificar a analise de estabilidade para
estes sistemas, o comportamento do controlador na pratica e se necessario fazer o

ajuste fino destes parametros.

3.1.8. Analise de Estabilidade em Malha Fechada

A analise de estabilidade do processo com controlador PID é realizada a partir
do estudo do lugar geométrico das raizes (roof locus) da equacgdo caracteristica
(equagdo 3.5) do processo em questdo. Para isso apresenta-se o tratamento
matematico para a obtencao da equagao caracteristica no dominio Z.

1+ G, (2)- G-G,G,,G,(2)=0 3.5
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A fung&o de transferéncia do processo no dominio de Laplace é dada por:
Gal(s) =2~ 3.6

A funcéo de transferéncia “data hold” de ordem zero, relativa ao elemento de
hardware que mantem o valor da variavel manipulada durante o intervalo de

amostragem, até sua atualizagio € descrita como segue:
G,(s) = ——— 3.7

-Considerando-se que o sensor de temperatura e a valvula ndo interferem na
din@mica do sistema (Gu(S)=G{S)=1) obtém-se a fun¢ao transferéncia de puiso.

K, . gt K 'e—(t‘,mr}s
G = P _ P )
Gp - Gul) s-(r,-s+1) s-(z, -s+1) 38

Evidenciando a constante do processo € dividindo o numerador e o

denominador da equagéo 3.8 por t», tem-se que:

s(s+ ) s+ ¥

Utilizando-se a definigdo da transformada Z, dada pela equag¢éo 3.10, tem-se

1 . e"“ -8 1 i e—(:dmr}s
T T
G, -G,(s)=K, - /" /” 3.9

—t;s {faratys _ -2

as seguintes correspondéncias: e =z'e e z

Zle}= 2" 3.10
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Considerando  {, = At e passando a fungédo de fransferéncia da equagao

e
60s (média ajustada)

3.9 do ¢ominio de Lapface para o dominio de Z, obtem-se a equagéo 3.11:

-At
(1—6‘ "’] z™
Gy -G, (2) =K, 27 -[1-27"): 3.11

(1 —z“‘)-(T—e—M’P -z'1J

Que pode ser simplificada para obter-se a equag&o 3.12.

-

(']~e ’P]—z“z
—af

(1—9 s -z"]

Utilizando-se o controlador PID na forma veiocidade (equagao 3.1), tem-se a

3.12

Gp -G (2) = Kp -

se a seguinte fungio de fransferéncia para o mesmo:

At 2.7 T
G = Rl 2 B R RS 2 O BT I o
~(2) Kc{(1+ + J [+ Y ] z +At z } 3.13

Desta forma, obtém-se a equagio caracteristica da malha fechada, cujas
‘raizes (z) devem encontrar-se dentro de um circulo unitario no plano complexo (Root

Locus no dominio Z) para o sistema ser estavel em malha fechada:
1+ G, (2)-G,G,(2) =0 3.14

Substituindo-se as fungdes de transferéncia de puiso e do controlador
encontra-se a equagdo 3.15 que de posse dos pardmetros do processo e do
controlador (tabela 3.5) pode ser aplicada no software Matlab 6.3 para determinar-se

as regides de estabilidade para os parametros encontrados.
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KP-[1_e}/]-[nr—iﬂ»jj‘ztxp-[uey}-[nﬁ—?)-zsmﬁ-[ve7]-%-;:" 315

G.(2)-G,G,(2)=K, -

1_ e_a%;' . Zh‘

Como o software MATLAB 6.3 trabalha com polindmios em z e néo z* deve-se
transformar esta fungdo de transferéncia em um polindmic em z, assim, multiplica-se
0 numerador e o denominador por z elevado ao valor absoluto do mais baixo

exponencial da equagéo 3.15, no caso, z*:

K -[1—9“%]-(1-;-£+E‘1~}-22—K ‘[1-e-%’J-[1+2‘T‘J-z+K -[1—5'“%'].7—“
7 At ? At ? At 316

7;

G;(2)- GG (2) = K, - a7
FARE - NN

Implementa-se entdo a equacdo 3.16 através do programa em Matiab (Codigo
no Anexo 02), com o objetivo de se determinar as faixas de K. para as quais o
conirolador é estavel em maiha fechada. Desta forma, foram gerados os graficos das
figuras 3.14 e 3.15 com os conjuntos de parametros da tabela 3.5.

52



Root Locus

T T L T
'
1
i
15} ¥ 4
'
'
4
1+ e -
#=T My ~
l’ x: \\
05k _,' ;:: ‘k -
! 1 \
R ! t ] .
b4 ] » 1
o o | S >¢~-—-9<—x-x{-x--><--u-x--x----;:- «m-a.-.:-,.,-.uu:- L
E , gl ‘
. Xy )
“ ¥ ’
05+ Y Xy - o
]
L, ®! -
1t ---ﬁé---- 4
i
]
]
15k 5( -1
[
]
]
2 1 1 1 1 ! 1 I
-2 15 -1 -05 o 0s 1 15 2
Real Axis

Figura 3.15. Grafico “Root Locus" para Grupo de Parametros 01 da tabela 3.5.

Root Locus
2 T T T : T T T
r
15} : -
]
|
X
1} S, 0
’d- xl "\..‘
- ] -
S L4 e
I
= Ll h -
05 / B \
]
g |‘ ] X’lﬂ Il
2 D----N---—Xﬁ—x{-X--N-—:fﬂ-*—-—‘l‘:--ﬂm)-h_--\'n’a-v-n-:—i--.. ------ a——
E‘ ' " ¢
Ll xl ’
. s ’,
o5} s x ; )
™ X1 oL
‘._\‘ *: _‘i
1 F 1"'-..@4.—‘ . -
xi
x|
I
15 ' &
x!
'
1
9 1 1 1 ; 1 1 1
-2 1.5 -1 -05 0 05 1 15 2
Real Axis

Figura 3.16. Grafico “Root Locus" para Grupo de Parametros 02 da tabela 3.5.
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Para ambos os conjuntos de parédmetros da tabela 3.5 o K, limite para
estabilidade do sistema esta em torno de -15 mL/°C.s, valor absoluto maximo de K,
para que as raizes encontrem-se denfro do circulo unitario.

Uma vez que o ganho do controlador estimado por Cohen-Coon (tabela 3.5)
indica um valor fora do circulo unitario de estabilidade no grafico do lugar das raizes
(root locus), evidencia-se a necessidade deste tipo analise. O ganho do controlador
tdo alto caracterizaria uma atuagéo do tipo on-off, com baixas chances de sucesso
no controle da temperatura do reator e ainda a possibilidade desta ndo atingir novo
estado estacionério, instabilidade.

Na tabela 3.6 € possivel observar ¢ “overshoof’ da resposta do processo sob
controle, obtido no software feito no Matlab de K, = 1 até K. do sistema

marginalmente estavel.

Tabela 3.6. Overshoot para Diferentes Valores de K.

Determinagao do Overshoot do Controlador PID

Conjunto de Parametros 01 Conjunto de Parametros 02
K. =-1 mL/°C.s | Overshoot=10% | K;=-1 mL/”C.s | Overshoot = 10%
Ke=-5 mL/°C.s | Overshoot=30% | K.=-5mL” C.s | Overshoot = 26%

K.=-14 mLC.s | Overshoot = 100% | K= -15 mL/°C.s | Overshoot = 100%
i

Lm overshoot de 10% foi enconirado para K. em torno de -1 mL/°C.s,
considerado um valor intermediario aceitavel (baixa intensidade de oscilag&o inicial)
para inicio dos testes em malha fechada.

Embora isto pareca simples & primeira vista, na pratica sabe-se que fazer uma
sintonia de um controlador PID n&o é tarefa simples, pois se tém trés pardmetros que
podem variar independentemente e uma pequena mudanga em qualquer um deles
altera significativamente o comportamento do controlador. Mesmo que 0 ajuste semi-
empirico de Cohen-Coon no seja 0 mais exato, ele € sem dilvida o mais utilizado
para este fim devido a sua facilidade no procedimento e nos calculos, em relagdo aos
outros métodos que sdo encontrados na literatura classica de controle, como o

Ziegler-Nichols, e mais eficaz que um metodo de tentativa-e-erro.
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As né&o-linearidades e a transitoriedade do processo em questao agravam o
problema de sintonia do confrolador PID, resultando em parametros do controlador

que ndo funcionam adequadamente para o tempo todo da batelada.
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4. Analise dos Resultados
Uma vez ajustados todos os parametros do controlador e do processo,
procedeu-se uma bateria de testes, realizando-se reagfes de seis horas em malha

fechada. Os parametros utifizados foram: K. =-1,1 mL/°C.5, 1;=130se 13 =20 s.

Temperatura do Meio Reacional e Vazédo da VC versus Tempo
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Figura 4.1. Temperatura da mistura reacional (°C) e vazéo do fluido de resfriamento
(ml/s) versus tempo (min.).

Até aproximadamente 190 minutos as ag¢des de controle sobre a valvula do
fluido de resfriamento (VC) sdo capazes de fazer a temperatura do reator oscilar ao
redor do set point sem acionar ¢ sistema de seguranga, com © desarme do segundo
aquecedor, mesmo diante das perturbagdes causadas pela bomba de circulaggo de
amostra para o densimetro (queda na temperatura da mistura reacional de 3 em 3
minutos)

Depois de 190 minutos, percebe-se que o acionamento da bomba causa uma
queda maior de temperatura da rea¢éo. As atitudes de controle sobre a valvula se
tornam mais bruscas (da vazdo minima a maxima em poucos minutos) frente as

~ oscilagdes causadas pela bomba, fazendo a temperatura do reator (Tr) oscilar muito
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e conseqientemente ligar e desiigar o segundo aquecedor com frequéncia elevada.
Isto acarreta uma oscilacdo ainda maior e o sistema de controle ndo consegue mais
uma operagdo proxima ao set point.

Procurando amenizar o problema das oscilagdes do final da reagdo anterior,

propds-se a utilizagdo de um filtro de temperatura do reator do tipo:
T/ =0AT, + 02T + 01T/ + 01175 + 0,177 +017/% 3.17
Cuiminando com um ajuste fino dos parametros de conirole, K; =-1,5 mL/°C.s,

7 = 130 s e 14 = 20 s, que resultaram no conjunto de graficos das figuras 4.2 a 4.6,

das variaveis de processo em fungéo do tempo.

Temperatura do Meio Reacional e Vazio da VC versus Tempo
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Figura 4.2. Temperatura da mistura reacional (°C) e vaz&o do fluido de resfriamento
(mL/s) versus tempo (min.).

Verificou-se que com a utilizagéo deste filtro e com um ganho um pouco maior,

obtido por tentativa (K. = -1,5 mL/°C.s), a vazao teve um comportamento mais suave
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nesta etapa da reacdo e permitiu que a mesma prosseguisse sem o acionamento de

liga/desliga do segundo aquecedor.

Temperatura do Meio Reacional versus Tempo
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Figura 4.3. Temperatura da mistura reacionai e do filtro de temperatura (°C) em

relagéo a linha de set point de temperatura (63 °C) versus tempo (min.).

Na figura 4.3 pode-se observar o comportamento da temperatura do reator,
revelando que apesar das limitagdes de um controlador PID convencional frente a
sistemas altamente ndo-lineares, que ele consegue manter a temperatura do reator
muito proxima da temperatura desejada (temperatura de set poinf, 63 °C). Além
disso, observa-se um componente oscilatério na temperatura do reator, que o
controlador nao conseguiu anular totalmente, causado por perturbagdes periddicas
realizadas pelo bombeamento de aliquotas que passam pelo densimetro até

retornarem ao reator com temperatura mais baixa.
Para ilustrar melhor a analise acima, seguem abaixo os graficos de

acionamento do segundo aquecedor, referentes as duas reacbes apresentadas

anteriormente. Primeiro o da reagao com acionamento do sistema de seguranca e a

segunda sem acionamento.
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Actonamento do 2° Aguecedor versus Tempo

Acionamento do 2° Aquecedor versus Tempo
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Figura 4.4. (a) Gréficos de acionamento do 2° aquecedor da reacdo controlada sem
filtragem de sinal. (b) Graficos de acionamento do 2° aquecedor da reagéo
controlada com filtragem de sinal.

A fim de completar a analise da segunda reagio apresentada anteriormente,
apresentam-se abaixo 0s graficos das temperaturas de entrada e saida do fluido de
reacional e da conversédo

resfriamento, da massa especifica do meio

mondmero/polimero.

Temperaturas de Entrada e Saida do Fluido de Resfriamento
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Figura 4.5. Temperatura de entrada e saida do fluido de resfriamento (4gua, °C)

versus tempo (min.).
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Na figura 4.6 pode-se observar a evolugdo da massa especifica e da
conversdo na etapa final da reac¢do. Diante das condicdes operacionais do sistema
reacional, principalmente a baixa temperatura de set point a baixa conversdo da
reacao € esperada.

Massa Especifica e Conversio versus Tempo
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Figura 4.6. Massa especifica (kg/L) e convers&o da reacéo (adimensional} versus
tempo (min.).

A conversdo da reagao é calculada a partir das medidas da massa especifica
do meio reacional em fun¢do da temperatura, conforme equacgéo da conversao no
quadro 2.1.

Apoés as seis horas de reagdo foram retiradas aliquotas do meio reacional para
que fosse determinada a massa molecular média (MWy) do polimero formade. O
método escolhido para determinagdo da massa do polimero foi a analise
viscosimétrica em viscosimetro de Cannon-Fenske, conforme descrito no item
2.5.3.1 do capitulo 2.

A analise revelou um polimero com massa molecular média viscosimetrica na
ordem de 25.000 kg/kgmol. Enquanto que a analise da massa molecular média (MW)
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por crormatografia de permeagdo em gel (GPC) realizada conforme descrito no item
2.5.4.1 do capitulo 2, obteve um resultado diferente, na ordem de 76.000 kg/kgmol.
Esta diferenca pode-se justificar pelas incertezas do método viscosimétrico ou por
algum erro indeterminado nesta andlise. Também se realizou a secagem
(evaporagao do solvente) da solugao final e determinou-se a quantidade de polimero
formada, obtendo-se de 35 a 45 por cento da massa de MMA alimentada ao reator
na forma de PMMA, confirmando o estimado pela equagdo de conversdo da reagao.
Ainda foi testado um conjunto de parametros determinados empiricamente
(tentativa e erro), Kc =-1,1 mL/°C.s, 1, = 300 s e 19 = 30 8. Considera-se importante
esta reacdo para se visualizar a dindmica e o comportamento de uma reagdo que
nao foi controlada devido a escolha incorreta dos pardmetros do controlador, tambem
se pode observar o sistema de seguranga em funcionamento, o desligamento do
segundo aquecedor ao atingir 67 °C, 4 °C mais alto que a temperatura de sef point.

Temperatura do Meio Reacional e Vazio da VC versus Tempo
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Figura 4.7. Temperatura da mistura reacional (°C) e vazao do fiuido de resfriamento

(mL/s) versus tempo (min.).
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Na figura 4.8 pode-se observar ¢ acionamento constante do segundo
aquecedor (liga e desliga) por ocasido da temperatura do reator estar fora de

controle.

Acionamento do 2° Aquecedor versus Tempo
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Figura 4.8. Graficos de acionamento do 2° aquecedor para reagéo com controlador
mal sintonizado.

62



5. Conclusoes

- No desenvolvimento do aparato experimental, varias modificacGes tiveram
lugar para que fosse atingida a operacionalidade necessaria para a realizacgo dos
testes com os parémetros pré-estabelecidos nos experimentos preliminares e dentro
dos limites de seguranga;

- Foram observadas as influéncias da temperatura de sef point, do sistema
de agitag&o e do amostrador sobre a conversdo da reagdo. O agitador tipo hélice
marinha € a bomba de engrenagens mostraram n&o serem apropriados para este
sistema, pois afetam o tamanho e formagéo das cadeias poliméricas;

- A temperatura da mistura reacional ndo deve ser menor do que 60 °C por
levar a conversfes abaixo de 30% para o sistema em estudo;

- Qs principais resultados foram obtidos no desenvolvimento dos sistemas
de aquisicdo de dados e controle, gue utilizaram como base o protocolo de
comunicagao de chio de fabrica de Gltima geragéo, o Fieldbus Foundation,

- No que tange a montagem, configuragdo, operacionalizagdo e o
desenvolvimento de um software em Visual Basic que frabalha com os valores das
fags (dados do processo) que circulam na rede de computadores via OPC, foi
promovida a superac3o das limitagdes inerentes a utilizagao de pacotes comerciais;

- Este software desenvolvido funcionou muito bem, sendo responsavel pela
aquisicdo de dados e calculos do controlador PID de todos os experimentos
realizados;

- Quanto aos resultados obtidos com a aplicagdo do controlador PID no
controle de temperatura, pode-se considerar muito bons, pois manteve a temperatura
do meio reacional oscilando ao redor da temperatura escolhida como sei point,
atingindo variagbes maximas menores que 5,4% ao longo das 6 h (seis horas) de
reacao;

- Um dos problemas detectados néo sé&o propriamente devidos ao
controlador, mas sim ao sistema, como a baixa taxa de troca térmica entre o meio
reacional e o fluido de resfriamento, devido principalmente a constituicao do reator,
por ser de vidro, dificultando a atuagdo do controlador diante de grandes distarbios

na variavel controlada;
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- O efeito causado pela auséncia de agitagdo da mistura reacional também
pode ser observado pelas, relativamente altas, perturbagBes periédicas na
temperatura do reator originarias da agitagdo causada pelo bombeamento de
aliguotas para o densimetro “on-ling”. A utilizacdo do filtro digital de temperatura
amorteceu estas perfurbagbes resultando em agdes de controle mais suaves;

- As nd&o-linearidades e a ftransitoriedade do processo em questdo
resultaram em parametros do controlador que nao possuem a mesma performance
durante o0 tempo todo da batelada;

- Os dados experimentais obtidos com o controlador PID mostraram a
necessidade de desenvolvimento de estratégias de controle mais eficienies para

trabalhar com sistemas altamente nao-lineares.
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6. Sugestdes para Trabalhos Futuros

A nao-linearidade do sistema em estudo e os testes realizados, figuras 3.11 e
3.12, demonstram que para diferentes intervalos da reacéo, diferentes parametros do
processo e do controlador s&o obtidos, sugerindo-se, assim, o teste de um
controlador adaptativo.

Na finha de trabalhos sobre simulagdo, controle e otimizagdo de processos ha

~muito a ser feito sobre o estudo de processos altamente complexos e nio-lineares
como a polimerizagéo via radical livres do polimetacrilato de metila, principaimente
no que tange a a_plicagéo\de técnicas de inteligéncia artificial como redes neurais
artificiais ¢ logica fuzzy\ \

As rédés neurais podem ser aplicadas para inferéncia “on-line” da qualidade
do polimero a partir de variaveis de processo facilmente medidas e condigdes iniciais
da reag&o, devolvendo par&dmetros cruciais para determmnagdo das caracteristicas
fisico-quimicas e mecénicas do polimero como a massa molecular média.

O controlador fuzzy pode se mostrar eficiente mesmo para sistemas altamente
‘néo-lineares, e portanto poderia ser aplicado no controle de temperatura do reator e

_ _da-prépria qualidade do polimero.

Também sdo grandes os esfor¢os para aplicag8o de técnicas de otimizag&o
dos processos de polimerizacdo, determinando-se trajetorias de temperatura e
conversdo para a obtencéo de polimeros especificos com baixa polidispersividade.

65



7. Referéncias Bibliograficas

ACHILIAS, D. S., KIPARISSIDES, C., Development of a general mathematical
framework for modeling diffusion-controlled free-radical polymerization reactions.
Macromolecules, v. 25, p. 3739-50, 1992,

AHN, §. M., CHANG, 8. C., RHEE, H. K., Application of optimal temperature
trajectory to batch PMMA polymerization reactor. J. of App. Polym. Sci., v. 69(1), p.
59-68, 1998.

AMREHN, H., Computer control in polymerization industry. Aufornatica, v. 13, p. 533,
1977.

BAILLAGOU, P. E., SOONG, D. S., Major factors contributing to the nonlinear
kinetics of free-radical polymerization. Chem. Eng. Sci., v. 40(1), p. 75, 1985a.

BERBER, R., Control of batch reactors: a review. Trans. IChemE, v. 74{A1), p. 3-20,
1996.

BRANDAQ, D., Bloco funcional para conirole Fieldbus por varidveis de estado.
EESC/USP, Dissertagao (Mestrado), Séo Carlos, 2000.

BRANDRUP, J., IMMERGUT, E. H., Polymer Handbook, 3" ed., Wiley, New York,
1989.

CHAE, D. C., CHIN, |, LEE, K. 8., RHO, H., RHEE, H., LEE J. H., Integrated quality
and tracking control of a batch PMMA reactor using a QBMPC technique, Computers
and Chem. Eng., v. 24(2-7), p. 953-568, 2000.

66



CHAKRAVARTHY, S. S. S, SARAF, D. N., GUPTA, S. K., Use of genetic algorithms
in the optimization of free radial polymerizations exhibiting the Trommsdorff efect. J.
of Appl. Polym. Sci., v. 63, p. 529-48, 1997.

CHANG, J. 8., LIAO, P. H., Molecular weight control of a batch polymerization
reactor: experimental study. Ind. Eng. Chem. Res., v. 38(1), p. 144-53, 1999.

CHANG, J., LIAO, P., Molecular weight control of a batch polymerization reactor:
experimental study. Ind. Eng. Chem. Res., v. 38, p. 144-153, 1999.

CLINCH, A. B., M. S. Thesys, Dept. of Chemical Engineering, Universily of
Wisconsin, {1983)

CROWLEY, T. J., CHOI, K., On-line monitoring and control of a batch polymerization
reactor. J. Proc. Contr., v. 6(2/3), p. 1198-27, 1996.

ELICABE, G. E., MEIRA, G. R., Estimation and control in polymerization reactors. A
review. Poly Eng. & Sci., v. 28, p. 121, 1988.

ELLIS, M. F., TAYLOR, T. W., GONZALEZ V., JENSEN, K. F., Estimation of the
molecular weight distribution in batch polymerization. AIChE J. v. 34(8), p. 927-38,
1988.

ELLIS, M. F., TAYLOR, T. W., JENSEN, K. F., On-line molecular weight distribution
estimation and control in baich polymerization. AIChE J. v. 40(3), p. 445-62, 1994.

67



FODIL, M. 8., SIARRY, P., GUELY, F., TYRAN, J., A fuzzy rule base for the improved
control of a pressurized water nuclear reactor, IEEE Trans. Fuzzy Systems, v. 8(1),

GHOSH, P., GUPTA, S. K., SARAF, D. N., An experimental study on bulk and
solution polymerization of methyl methacrylate with responses to step changes in
temperature. Chen. Eng. J., v. 70, p. 25-35, 1998.

HWANG, W., CHEY, J. ., RHEE, H., Modeling and control of continuous stirred tank
reactor for thermal copolymerization. J. Appl. Polym. Sci., v. 67(5), p. 921-31, 1998.

JEONG, B. G., REEH H. K., Experimental validation of the optimal trajectory of
initiator concentration in batch MMA polymerization reactor. J. of App. Polym. Sci., v.
78(6), p.1256-66, 2000. /_._.___--:;:”/

KIPARISSIDES, C., Polymerization reactor modeling: a review of recent
developments and future directions. Chemical Engineering Science, v. 51(10), p.
1637-59, 1996.

MANGANO, J. M., DUNDIE, D. P., Foundation Fieldbus has arrived and is here fo
stay. In Tech, v. 45(2) Feb., p. 45-9, 1998.

MANO, E. B., Introdugéo a Polimeros. UFRJ, Ed. Edgard Bliicher Lida., 1985.

McGRAVY, Polymer Reactor Engineering, Chem. Eng. Dept. University of Leeds.,
Chapman and Hall, 1% ed, 1994,

NI, H., DEBELAK, K., HUNKELER, D., Temperature control of highly exothermic
batch polymerization reactors. J. of App. Polym. Sci., v. 63(6), p. 761-72, 1997.

68



PARK, M. e RHEE, H., LMI-based robust predictive control for a continuous MMA
poymerization reactor. Comput. Chem. Eng., v. 25, p. 1513-20, 2001. .~

POSTLETHWAITE, B. E., Building a model-based fuzzy controller. Fuzzy Sets and
Systems, v. 79(1), p. 3-13, 1996,

PRZYBYLSKI, F. J., Foundation Fieldbus enables the realization of the DCS full
potencial. Advances in Instrumentation and Control, v. 51(1), p. 791-802, 1996.

RAY, W. H., Modeling and control of polymerization reactors. [EEE Conf. Systs. Mag.,
v. 6(4), p. 3, 1986.

RAY, W. H., Modeling and control of polymerization reactors. Proc. IFAC Symp. on
dynamics and controf of Chemical reactors, Distillation columns and batch processes,
College Park, MD, p. 161, 1992.

REGNIER, N., DEFAYE, G., CARALP, L., VIDAL, C., Software sensor based control
of exothermic batch reactors. Chemical Engineering Science, v. 51(23), p. 5125-36,
1996.

RHO, H. J., HUH, Y. J., RHEE, H. K., Application of adaptive model-predictive control
to a batch MMA polymerization reactor, Chemical Engineering Science, v. 53(21), p.
3729-39, 1998.

ROFFEL, B., CHIN, P. A., Fuzzy control of a polymerization reactor. Hydroc. Proces.,
v. 70(6), p. 47-9, 1991,

SAMPATH, V., PALANKI, S., COCKBURN, J. C., Robust nonlinear control
polymethylmethacrylate production in a batch reactor. Computers and Chemical
Engineering, v.22 (Supl.), p. $451-5457, 1998.

69



SCHIMDT, A. D., RAY, W. H., The dynamic behavior of confinuous polymerization
reactors:l. Chem. Eng. Sci., v. 36, p.1401, 1981,

SOROUSH, M., KRAVARIS, C., Multivariable nonlinear control of a continuous
polymerization reactor. an experimental study. AIChE J., v. 39(12), p. 1920-37, 1993.

SOROUSH, M., KRAVARIS, C., Nonlinear conirol of a batch polyrnerization reactor:
an experimental study. AIChE J., v. 38(9), p. 1429-48, 1992.

SOROUSH, M., KRAVARIS, C., Optimal design and operation of batch reactors: 2. A
case study. Ind. Eng. Chemn. Res., v. 32, p. 882-93, 1993.

TIAN, Y., ZHANG, J.,, MORRIS, J., Modeling and optimal control of a batch

polymerization reactor using a hybrid stacked recurrent neural network model. ind.
Eng. Chem. Res., v. 40, p. 4525-35, 2001. -~

TIRREL, M., GROMLEY, K., Composition controt of batch copolymerization reactors.
Chem. Eng. Sci.,v. 368, p. 367, 1981.

VOGUEL, A. I., Quimica organica qualitativa. Ao Livro Técnico, Rio de Janeiro, 3°.
Ed., 1986.

YI, S., PARK, S., A new fast fuzzy algorithm. Fuzzy Sefs and Systems, v. 60(1), p.
33-40, 1993.

70



ANEXO 01

Controle PID Convencional

Dim Tempin As Double, TempReac As Double, TempOut As Double, VoltvValv As
Double

Dim densidade As Double, instante As Integer, p As Integer, Cod1 As String

Dim Erro(3) As Single, Vazao As Singie, Conv As Single

Dim LD_Aquec As Integer, LD_Bomba As Integer

Dim cont_bomba As Integer

Dim saida_1_ant As Single

Const saida_2 ee =12

'‘Pardmetros para conversao
Const MassaTotal = 1 'variavel
Const DensTotal = 1 'variavel
Const MassaAc = 1 'variavel
Const NumMolBpo = 1

Const MassaMma = 1 'variavel

'Parémetros para o controle

Const VazaoSP = 15

Const TempSP = 63

Const Kc=-1.5

Const Taul = 130

Const TauD = 20

Const T = 60 'Periodo de amostragem
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Private Sub Command1_Click(}
Opcdatal.OPCProgID = Text2. Text
Opcdatal.NodeName = Text1.Text
Text3.Text = "Acessando...”
Opcdatal.Connect

Text3.Text = Opcdatat.ConnectStatus
Text4. Text = Opcdatal.ConnectHR
End Sub

Private Sub Command2_Click()
Opcdatai1.Disconnect

Text3.Text = Opcdatal.ConnectStatus
End Sub

Private Sub Command3_Click()

Cod1 = "D:\Saida\" + Text26.Text + ".txt" ‘Abre arquivo para depositar 0s dados
Open Cod1 For Output As #1

Open "C:\arnaldo\res_rede.ixt" For Oufput As #3
Opcdatat.ltemID(0) = TextS. Text
Opcdatat.ltemID(1) = Text6.Text
Opcdatal.ltemID(2) = Text7.Text
Opcdatal.liem[D(3) = Text8.Text
Opcdatat.ltemiD(4) = Text32.Text
Opcdatal.ltemID(5) = Text29.Text
Opcdatal.ltemID(6) = Text36.Text

Text13.Text = "Acessando...”
Opcdata1.CreateGroup

Text13.Text = Opcdatal.GroupStatus
Text14.Text = Opcdata1.GroupHR
Text9.Text = Opcdatal.AddError(0)
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Text10.Text = Opcdata1.AddError(1)
Text11.Text = Opcdata1.AddError(2)
Text12.Text = Opcdatat.AddError(3)
Text31.Text = Opcdatat.AddError(4)
Text33.Text = Opcdata1.AddError(5)
Text37.Text = Opcdatat.AddError(6)

Opcdatat.Update

tempo$ = Time$

Templin = Opcdatat.Value(0)
Text15.Text = Tempin

TempReac = Opcdatal.Vaiue(1)
Text16.Text = TempReac

TempOut = Opcdata.Value(2)
Text17.Text = TempOut

densidade = Opcdata1.Value(3)
Text18.Text = densidade

VoltValv = Opcdata1.Value(4)
Text28.Text = VoltValv

LD_Bomba = Opcdata1.Value(5)
Text34.Text = LD_Bomba

LD_Aquec = Opcdatat.Value(6)
Text38.Text = LD_Aquec

Text23.Text = Opcdata1.UpdateStatus
Text24 Text = Opcdatai.UpdateHR
Text19.Text = Opcdata1.ReadError(0)
Text20.Text = Opcdatat.ReadError(1)
Text21.Text = Opcdatal1.ReadError(2)
Text22.Text = Opcdata1.ReadError{3)
Text27.7Text = Opcdatal.ReadError(4)
Text35.Text = Opcdatal.ReadError(5)
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Text39.Text = Opcdatal.ReadError(6)
Text25.Text = instante

Timer1.Enabled = True
Timer2.Enabled = True
cont_bocmba =0
Timer3.Enabled = True
End Sub

Private Sub Command4_Click()
Opcdatat.DeleteGroup

Text13.Text = Opcdata1.GroupStatus
End Sub

Private Sub Command5_Click()
Opcdata‘! .Update

tempo$ = Time$

instante = 0

Text15.Text = Opcdata1.Value(0)
Text16.Text = Opcdatal.Value(1)
Text17.Text = Opcdatal.Value(2)
Text18.Text = Opcdatal.Value(3)
Text23.Text = Opcdatal.UpdateStatus
Text24.Text = Opcdatal.UpdateHR
Text19.Text = Opcdatat.ReadError(0)
Text20.Text = Opcdatat.ReadError(1)
Text21.Text = Opcdatal.ReadError(2)
Text22.Text = Opcdata1.ReadError(3)
Text25.Text = instante
Timer1.Enabled = True

End Sub
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Private Sub Command6_Click()
Close #1

Close #3

End

End Sub

Private Sub Form_Load()
Timer1.Enabled = False
Timer2.Enabled = False
Timer3.Enabled = False
instante =0

End Sub

Private Sub Timer1_Timer()
Opcdata1.Update
tempo$ = Time$
if (instante = 0) Then

Vazao = 1.897 + 5.6315 * VoltValv

Forp=1To3

Erro(p) =0

Next p
saida_1_ant=12
End If
Templn = Opcdatai.Value(0)
Text15.Text = Templn
TempReac = Opcdatal.Value(1)
Text16.Text = TempReac
TempQut = Opcdatai.Value(2)
Text17.Text = TempOut -
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' ler densidade somente quando bomba ¢ ligada
If ((instante Mod 3) = 0) Then

densidade = Opcdata1.Value(3)

Text18.Text = densidade
End If

Erro(3) = Erro(2)
Erro(2) = Erro(1)
Erro(1) = TempSP - TempReac

If (OptPID.Value = True) Then
'Controle PID na forma velocidade
Vazao =Vazao+ Kc* (1 + (T/ Taul) + (TauD / T)) * Erro(1) _
-Ke*(1+2*(TauD /1)) * Erro(2) + K¢ * (TauD / T) * Erro(3)
End If

If (OptFuzzy.V'aIue = True) Then
Call fuzzy(Erro(1), Erro(2))
End If

If (Vazao < 5.55) Then
Vazao =55
End If

If (Vazao > 24.3) Then
Vazao=24.4
End If

'Equacdes de calibragao novas, linear e cubica

VoltValv =0.1778 * Vazao - 0.342
VoltValvy = 0.0036 * Vazao *» 3 - 0.1677 * Vazao » 2 + 2579 * Vazao - 11.35
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VoltvValv = 0.00098 * Vazao * 3 - 0.0504 * Vazao * 2 + 0.9468 * Vazao - 3.62

If (Vazao < 5.55) Then
VoltValy = 1.25
Else
If (6.55 <= Vazao And Vazao <= 11.1) Then
VoltValv = -0.563 + 0.325 * Vazao
Else
If (11.1 <= Vazao And Vazao <= 24.3) Then
VoltvValv = 1,133 + 0.125 * Vazao
Else
VoltvValv = 4.2
End If
End If
End If

If ((1.26 <= Voltvalv) And (VoltValv <= 4.2}) Then
Opcdatat.Value(4) = Voltvalv
Else
If (Voitvalv < 1.25) Then
VoltValv = 1.25
Opcdata1.Value{4) = VoltValv
Else
VoltvValv = 4.2
Opcdata1.Value(4) = VoltValv
End If
End If

Opcdatal.Update
Text28.Text = Opcdatal.Value(4)

Text23.Text = Opcdata1.UpdateStatus
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Text24. Text = Opcdatai.UpdateHR

Text19.Text = Opcdatal.ReadError(0)
Text20.Text = Opcdatal.ReadError(1)
Text21.Text = Opcdatal.ReadError(2)
Text22 Text = Opcdatai.ReadError(3)
Text27.Text = Opcdatat.ReadError(4)

'‘Célculo de conversao

'‘Conv = ((MassaTotal / DensTotal} - (MassaAc / (925 - 1237 * TempReac)) -
(NumMolBpo / 1330) - (MassaMma / (965.4 - 1.09 * TempReac - 9.7 * 10 * (-6) *
TempReac * 2))) _

/ {{{(MassaMma / (965.4 - 1.09 * TempReac - 9.7 * 10 # (-6) * TempReac * 2) / (0.754 -
9 * 10 * (4) * (TempReac + 273.15 - 343.15))) - (MassaMma / (9654 - 1.09 *
TempReac - 9.7 * 10 # (-6) * TempReac * 2}})))

Private Sub Timer2_Timer() ' acionamento da bomba de 3 em 3 minutos
If ((cont_bomba Mod 2) = 0) Then
if (({(cont_bomba + 6) Mod 6) = 0) Then
LD Bomba =1
End If
Timer2.Interval = 10000
Else
LD_Bomba=0
Timer2.Interval = 50000
End If
cont_bomba = coni_bomba + 1
Opcdatat.Value(5) = LD_Bomba
Opcdata1.Update
Text34.Text = Opcdatal.Valug(5)
Text35.Text = Opcdatat.ReadError(5)
End Sub
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Private Sub Timer3_Timer()
If (instante = 0) Then
Timer3.Interval = 60000
End If
"NOVO
Opcdatal.Update
TempReac = Opcdatat.Value(1)
If (TempReac > (TempSP + 4)) Then
LD_Aguec=0
Else _
If (TempReac < (TempSP - 4)) Then
LD_Aquec =1
End If
End If
Opcdatal.Value(6) = LD_Aquec
Opcdatat.Update
Text38.Text = Opcdata1.Value(6)
Text39.Text = Opcdatal.ReadError(6)
End Sub



ANEXO 02

Cédigo Fonte Matlab 6.3 — Teste de Estabilidade (Root Locus) para o primeiro
conjunto de parémetros do Processo e do Controlador:

t=60

taui = 126.02

taud = 20.22

kp =-0.062

tp =138

td = 60

kc =[-50 -30-25-20-15-10-5-3-1013 510 15 20 25 30 50]
num = [kp*((1-exp(-t/tp))*(1+(Vtauiy+(td/t))) -kp*((1-exp(-ttp))*(1+(2*(taud/t}})) kp*(1-
exp(-t/ip))*(taud/t)]

den = [1 -exp(-t/tp) 0 0 0]

sys = tf(num, den, t)

Rlocus(sys,kc)

t= 60

taui = 126.0200

taud= 20.2200

kp= -0.0620
tp= 138
id= 60

kc = Columns 1 through 19

-50 -30 -25 -20 1510 5 -3 -1 0 1 3 5 10 15 20 25 30 50
num= -0.0541 0.0366 -0.0074

den= 1.0000 -0.6474 0 0 0

Transfer function:
-0.05413 z*2 + 0.0366 z - 0.007367 / z*4 - 0.6474 z*3

Sampling time: 60
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Cdédigo Fonte Matlab 6.3 — Teste de Estabilidade {Root Locus) para o primeiro

conjunto de parametros do Processo e do Controlador:

t=60

taui = 132.52

taud = 20.76

kp =-0.086

tp =213

td = 60

kc =[-50-30-25-20-15-10-5-3-10 13 510 15 20 25 30 50]
num = [kp*({1-exp(-t/tp))*(1+{t/taui)+({td/t))) -kp*({1-exp(-t/tp)y*(1+(2*(taudit)})) kp*(1-
exp(-t/tp))*(taud/t)]

den = [1 -exp(-t/ip) 0 0 0]

sys = tf(num, den, t)

Rlocus(sys,kc)

t= 60

taui = 132.5200

taud = 20.7600

kp= -0.0860
tp= 213
td= 60

kc = Columns 1 through 19

-50 -30 -25 20 -15-10 -6 -3 1 0 1 3 5 10 15 20 25 30 50
num= -0.0518 0.0357 -0.0073

den= 1.0000 -0.7545 0 0 0

Transfer function:

-0.05178 z*2 + 0.03572 z - 0.007305 / 24 - 0.7545 z*3

Sampling time: 60
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ANEXO 03

Principio de funcionamento do circuito eletronico da valvula de controle.

O principio de funcionamento esta baseado na utilizacdo de um amplificador
subtrador, 0 qual compara dois valores de tensdo para o controle do sentido de
rotacao e parada do motor.

O motor trabalha com tensdes entre 12 e 15 V. Seu sentido de rotagdo pode
ser trocado pela inversdo da tensdo em seus poélos. Assim, sendo aplicado em seu
polo (+) 12 V e em seu pdlo (-) 0 V se tera rotagio de seu eixo para a direita. Agora,
aplicando-se uma tensao abaixo de 0 V, como por exemplo, -12 V, em seu pdlo (+) a
rotagao do eixo sera invertida, para a esquerda, devido ao fato da inversdo do
sentido da corrente que circula pelo motor na troca da tenséo positiva, pela negativa..

O motor possui ligado ao seu eixo, um potencidmetre multivoltas, o qual
recebe em suas extremidades uma ddp de 5 V. Seu tap central é ligado a entrada
ndo inversora do amplificador subtrador formado por um 741. Em sua entrada
inversora, a entrada do valor a ser subtraido e comparado, o qual sera feito por uma
fonte de alimentagdo variavel, um potencidmetro, ou a interface D/A de um
microcomputador, tendo a tensdo maxima admissivel de entrada de 5 V.

Supondo-se que o potencidmetro, esteja dando sua resisténcia total ¢ a ddp
no pino 3 do 741 sejade 5 V conforme mostra o esquema elétrico na figura A3.1

Aplica-se uma tensao de enirada de 2,5 V. Assim, 0 amplificador devido a sua
configuragdo, dard um ganho unitario, fazendo a subtra¢io dos dois valores citados.
Desta forma, 2,5V -5V =-2,5 V. A tenséo de saida do amplificador sera -2,5 V. Esta
tensdo passa por um seguidor de tensdo, que faz apenas um melhor acoplamento
entre o estagio subtrador € o amplificador inversor. O amplificador inversor possui um
ganho muito elevado, o qual satura praticamente todos os valores de tensdo a
valores de -12 VCC a +12 VCC, dependendo do valor da tensao obtida pelo
subtrador.

Assim, 0s -2,5 V obtidos pelo subtrador, ser@o transformados em 12 V, e
enviados para um par complementar de transmissores de poténcia, acionando o

motor.
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O motor, recebendo este valor de tens@o comeca a rodar no sentido anti-
horario, girando consigo o potenciémetro. O potencidmetro, portanto, comeca a
diminuir a ddp no pino 3 do subtrador, como conseqtiéncia ocorre a diminuigdo da
tensdo na saida do mesmo. Quando o potenciémetro atingir o mesmo valor da
tensao da tensao de entrada, teremos o valor zero na saida, pois 2,5V -25V=0V.

Desta forma, o amplificador inversor, caira de seu ponto saturado de
aproximadamente 12 V para 0 V, cortando a corrente de base do par complementar
e travando o motor. O mesmo fato pode ser observado se a tensdo de entrada for
maior que a comparada, sendo que assim, ocorrera o sentido inverso de atuagéo do
motor.

O amplificador subtrador, o seguidor de tensdo e o amplificador inversor, s&o
operacionais. No projeto usamos 3 Cis 741. A tensdo de comparagdo para ©
potencidmetro multivoltas e seguida por um Cl regulador de tenso, o Cl 7805,

O par complementar é composto pelos transistores TIP 31 e TIP 32.

Os resistores sdo todos de 0,25 watts 5%, e a fonte de alimentagdo é
simétrica, com -12V e +12 V. Este circuito eletronico esta esquematizado na figura

A3.1, abaixo.
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Figura A3.1. Esquema do Circuito da Valvula de Controle
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