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Resumo da Dissertacao apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessarios para a obtengao do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

OTIMIZACAO DA TRANSICAO DE GRADES NA POLIMERIZACAO EM
MASSA DO PROPENO

Jonildo dos Santos Silva

Outubro/2018

Orientador: José Carlos Costa da Silva Pinto

Programa: Engenharia Quimica

As poliolefinas sao os plasticos mais produzidos mundialmente. A grande
demanda por estes materiais estd relacionada a sua grande versatilidade de uso na
sociedade moderna. Dentre estes materiais, o polipropileno se destaca, ficando atras
em quantidade de producao apenas do polietileno. Para atender a demanda dos
consumidores, as plantas industriais que produzem polipropileno precisam realizar
frequentes transicoes de grades, de forma a produzir polimero com propriedades fi-
nais pré-especificadas. Na maioria das plantas, estas transi¢oes sao realizadas com
base na experiéncia dos operadores, utilizando estratégias heuristicas, o que pode
ocasionar elevados tempos de transicao e gerar grande quantidade de produto fora
de especificacao. Diante disto, nesta dissertagao foi formulado e resolvido um pro-
blema de otimizagao dinamica referente a transicao de grades na polimerizacao em
massa do propeno, de forma a encontrar trajetérias 6timas das varidveis manipula-
das que resultem na minimizacao do tempo de transicao. Os resultados mostram
que as trajetérias otimas encontradas ocasionam diminuigao significativa do tempo
de transigdo. Além disso, os efeitos da ativacao/desativacao do catalisador por
aditivos e hidrogénio exercem influéncia significativa sobre as trajetérias otimas.
Adicionalmente, as transicoes também sao avaliadas do ponto de vista da seguranca
operacional, sendo proposto que deve haver um compromisso entre a severidade das

acoes implementadas e a seguranca do processo.
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Polyolefins are the most produced plastics worldwide. The large demand for
these materials is related to the high versatility of use in the modern society. Among
these materials, polypropylene deserves special attention, being surpassed only by
polyethylene in terms of production volumes. In order to meet consumer demands,
large scale plants must frequently perform transitions from one grade to another
so as to manufacture polypropylene with pre-specified properties. In the major-
ity of the plants, these grade transitions are performed by plant operators using
knowledge-based strategies, which can eventually cause long transition times and
large amounts of off-specification product. For this reason, this dissertation formu-
lates and solves a dynamic optimization problem regarding grade transitions in bulk
propylene polymerizations, in order to find optimal trajectories of the manipulated
variables which lead to minimization of transition time. The results obtained show
that the optimal trajectories result in significant reduction of transition times. Fur-
thermore, it is shown that the effects of additives and hydrogen on catalyst activity
also affect the shape of the optimal trajectories. Finally, the transitions were inves-
tigated in terms of safety of operation, being shown that a compromise between the

implemented actions and process safety should be pursued.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao e objetivos

Atualmente, ha grande demanda da sociedade por plésticos em geral. Estes
materiais encontram amplo uso nos mais diversos setores da sociedade, incluindo
construcao civil, embalagens e até mesmo na drea da saide, sendo utilizados na
confecgao de implantes (ALMA’ADEED e KRUPA| 2016). Dentre os plasticos em
geral, destacam-se as poliolefinas sendo os representantes mais expressivos deste
grupo o polietileno (PE) e polipropileno (PP). Estes materiais sao commodities,

sendo produzidos em larga escala para satisfazer a demanda do mercado consumidor
(OWONUBI et al., |2017).

Apesar do PE ser a poliolefina produzida em maior escala, grande atencao
também é dada a producao de PP. Esta poliolefina apresenta grande versatilidade,
possuindo amplo espectro de aplicagoes (OERTELL 1996]). Em geral, as aplicagoes
sao influenciadas e condicionadas pelas propriedades especificas do PP. Em ambi-
ente industrial e comercial, ¢ comum utilizar-se o termo grade para descrever um
material com um conjunto de propriedades especificas que caracteriza a amostra
polimérica. Tratando-se de PP, os grades sao usualmente caracterizados em termos
do indice de fluidez (MI) e do teor de soliveis em xileno (XS). O MI é uma medida
indireta da viscosidade e da distribuigao de massas molares (MWD), representando
a massa de polimero fundido que escorre por um tubo em uma condi¢ao de ensaio
padrao. Ja o XS relaciona-se com o contetdo cristalino da amostra. Por esta razao,

estas propriedades sao uteis para inferir propriedades de processamento e épticas da
amostra (MALPASS e BAND| 2012).



Dada a grande demanda por PP para diversas aplicagoes, as plantas industiais
devem ser capazes de produzir diferentes grades em um mesmo processo ou reator
em operacao continua. Na pratica, é feita uma programacao de producao para
produzir lotes constituidos de grades especificos. Um problema que se torna evidente
é relacionado as transicao de condicoes operacionais de um grade para outro, ou
simplesmente transicao de grades, uma vez que elevado tempo de transicao acarreta
na producao de polimero fora de especificacao, comprometendo a programagao de
produgao e, consequentemente, os prazos de entrega aos consumidores. Deve-se
ainda mencionar a diminuicao da lucratividade da planta neste caso, dado o valor

inferior do polimero fora de especificacao.

Apesar da relevancia do problema de transicao de grades, a maioria as plantas
industriais utiliza estratégias heuristicas baseadas no conhecimento de operadores
para efetuar estas transicoes. Dada a natureza heuristica das estratégias utilizadas,
estas transicoes nao sao realizadas necessariamente da forma mais eficiente e po-
dem ser melhoradas. Baseando-se nestes fatos, a presente dissertagao persegue os

seguintes objetivos principais:

e Formular um problema de transicao de grades referente a polimerizacao em
massa do propeno dado que este processo € muito usado para produzir resinas

comerciais de PP;
e Resolver o problema por meio da abordagem sequencial de otimizacao
dinamica;

e Avaliar a influéncia da discretizacao das variaveis manipuladas na solugao do
problema, dado que a implementagao de trajetérias dinamicas continuas e

variaveis nao é comum em plantas industriais;

e Avaliar a influéncia de hipdteses impostas na modelagem do processo sobre as

trajetorias 6timas das varidaveis manipuladas e de interesse;

e Avaliar a influéncia da existéncia de restrigoes operacionais de seguranca sobre

o desempenho do processo;

e Discutir aspectos computacionais, visando a aplicacao da estratégia utilizada

em uma planta real.



1.2 Organizacao da dissertacao

Esta dissertacao é organizada em seis capitulos independentes, incluindo esta
breve introducao. Dando sequéncia, no Capitulo 2 é apresentada a revisao de litera-
tura, mostrando os trabalhos relevantes sobre o assunto e focando tanto na producao
de PE quanto de PP, uma vez que a estrutura do problema de transicao de grades
é independente da poliolefina particular considerada. Adicionalmente, a formulagao

do problema e técnica de solucao usada em cada trabalho sao detalhadas.

No Capitulo 3, o modelo fenomenoldgico usado para descrever o processo
estudado é detalhado. Modificacoes feitas em relagao a trabalhos anteriores sao
postas em evidéncia. Para testar a consisténcia do modelo, alguns testes preliminares

sao feitos e os resultados sao discutidos quantitativamente.

No Capitulo 4, o problema de transicao de grades é proposto na forma de um
problema de otimizagao dinamica. Uma sucinta explanacgao referente a técnica de
otimizacao dinamica e os métodos de solucao do problema é apresentada. O objetivo
deste capitulo é traduzir o problema do processo para a linguagem matematica de

forma simples e clara.

O Capitulo 5 traz os principais resultados obtidos. Incialmente versoes sim-
plificadas do problema sao tratadas e posteriormente versoes mais completas sao
abordadas. O propésito deste capitulo é mostrar como as hipoteses impostas ao

problema afetam os resultados obtidos.

Na Conclusao, apresentada no Capitulo 6, os aspectos mais relevantes do
trabalho sao revisados e as principais conclusoes e contribuicoes sao destacadas.
Algumas sugestoes para trabalhos futuros sao também delineadas. Dando sequéncia,
é apresentada a lista de referéncias bibliograficas que serviram para embasar este
trabalho.

Esta Dissertacao de Mestrado foi desenvolvida no Laboratério de Modelagem,
Simulac@o e Controle de Processos (LMSCP) do Programa de Engenharia Quimica
(PEQ/COPPE) da Universidade Federal do Rio de Janeiro. O presente trabalho
foi realizado com apoio da Coordenagao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel
Superior - Brasil (CAPES) - Cédigo de Financiamento 001.



Capitulo 2

Revisao de Literatura

Neste capitulo, é feita uma revisao dos principais topicos abordados nesta
dissertagao. Inicialmente, serd apresentado um relato historico sobre a descoberta
das poliolefinas. Em seguida, as duas principais poliolefinas, PE e PP, sao descri-
tas, enfatizando-se sua importancia. Mais énfase é dada ao PP, uma vez que esta
poliolefina constitui o tema central deste trabalho. Com relagao ao PP, expoe-se o
desenrolar das geragoes de catatalizadores Ziegler-Natta, bem como dos processos
de producao e algumas propriedades importantes da resina. Dando sequéncia, é
apresentado, em particular, o processo LIPP-SHAC. Para finalizar o capitulo, sao
mostrados criticamente alguns trabalhos relevantes sobre transicao de grades na

polimerizagao de poliolefinas

2.1 Poliolefinas

Do ponto de vista quimico, as poliolefinas sao macromoléculas (ou polimeros)
formadas a partir da polimerizacao de moléculas mais simples: as olefinas. Estas,
por sua vez, sao moléculas menores, constituidas essencialmente de hidrogénio e
carbono, em que ha a presenca de uma ligacao dupla que caracteriza um grupo
alceno. Propeno, eteno, i-buteno, isopreno e estireno sao exemplos de olefinas.
Quando a ligagao dupla ocorre no primeiro atomo de carbono, estas moléculas sao
designadas como a-olefinas. A presenca da ligagao dupla confere a estas moléculas
alto potencial para sintese por meio de diferentes rea¢oes quimicas (POSCH, [2017)).
A possibilidade que as olefinas tém de reagir por meio de reacao de polimerizagao

lhes proporciona grande importancia para a sociedade moderna.



De forma geral, as olefinas sao obtidas de fontes abundantes em carbono
e hidrogeénio, como por exemplo o petrdleo e o gas natural, através de processo
de separacao, como destilagao, ou por processo de craqueamento. O processo de
craqueamento converte moléculas grandes em moléculas menores por meio da quebra
de ligacoes intermoleculares. No craqueamento a vapor, a fonte liquida ou gasosa de
hidrocarbonetos (nafta ou gas natural) é adicionada a uma corrente de vapor e entao
alimentada a fornos a temperaturas elevadas. Este é o principal processo industrial
para a obtengao de olefinas, incluindo propeno e eteno (POSCH| [2017), embora a

desidrogenacao de alcanos de baixa massa molecular também seja uma alternativa

(BURK ¢ CRABTREE, [1987).

Comercialmente, PP e PE sao as poliolefinas produzidas em maiores quan-
tidade. Estas poliolefinas representam 50% da producao mundial de plésticos
(TABBA et al, 2016). A estimativa é que em 2018 sejam produzidas cerca de
86 e 100 milhoes de toneladas de PP e PE (ALMA’ADEED e KRUPA| 2016)),
respectivamente. Estes materiais constituem matéria-prima para diversos segmen-
tos industriais, incluindo a industria alimenticia, automobilistica e textil. A area
médica também tem utilizado bastante estes plasticos, ja que as aplicagoes e usos
destes materiais sao bastante abrangentes. Por isso, com o passar do tempo, no-
vas possibilidades de uso vém sendo estudadas e desenvolvidas. NOVAK et al.
(2016)) descreveram o uso de poliolefinas nas industrias alimenticia e de embala-
gens. SADIKU et al| (2017) relataram detalhadamente o uso de poliolefinas na
industria automobilistica. KUPOLATT et al.| (2017) abordaram o uso de poliolefi-
nas em aplicacoes de geotéxteis, incluindo filtracao, separacao, drenagem, reforgo e
outras aplicacoes de engenharia. Para informacgoes abrangentes sobre as aplicagoes
biomédicas de poliolefinas, sugere-se consultar OWONUBI et al.| (2017)).

A ampla variedade de usos das poliolefinas estd atrelada ao também amplo
espectro de propriedades destes materiais. Em particular, os processos de produgao,
os sistemas cataliticos, os comondmeros e os aditivos permitem a obtencao de poli-
olefinas com propriedades vantajosas para cada aplicacao (SOARES e MCKENNA|

2013). Esta flexibilidade é o que torna a producao de poliolefinas tao atraente.

No contexto historico, as pesquisas voltadas para a producao de poliolefinas
se iniciaram na década de 1930, quando Eric Fawcett e Reginald Gibson sinteti-
zam o PE pela primeira vez na Imperial Chemical Industries em 1933 (BALLARD
1986)). Estes dois investigadores estavam envolvidos em um projeto direcionado a
compreensao de reagoes organicas a elevada pressao. Uma das reacoes de interesse
era entre eteno e benzaldeido. Como resultado desta reacao, foi obtida uma pe-

quena amostra de cera, que posteriormente foi caracterizada como PE. A massa de



0.4 gramas obtida foi analisada e a massa molecular foi estimada em 3700 g/gmol
(TROSSARELLI e BRUNELLA, 2003). Experimentos posteriores tentaram repro-
duzir este resultado, mas foram frustradas devido a instabilidade do sistema que,
eventualmente causou explosoes (BALLARD) 1986).

A descoberta do PE por estes pesquisadores constituiu um evento em que a
casualidade exerceu papel fundamental. Primeiramente, sabe-se hoje que o eteno
utilizado nos experimentos estava provavelmente contaminado com oxigénio (BAL-
LARD) [1986). A presenca de oxigénio em altas temperaturas e pressoes (170 °C
e 1900 atm, segundo [TROSSARELLI e BRUNELLA| (2003)) gera peréxidos, que
seguidamente sao decompostos e dao origem a radicais livres. Estes radicais livres

entao funcionam como iniciadores para a reagao de polimerizacao .

Devido a falta de sucesso em repetir o experimento, a descoberta do PE
ficou esquecida por algum tempo. No entanto, em 1935 Michael Perrin, também da
Imperial Chemical Industries, obteve éxito em preparar uma amostra maior de PE
do que aquela obtida por Fawcett e Gibson (TROSSARELLI e BRUNELLA/ [2003).
O benzaldeido foi removido do meio e a reacao prosseguiu de forma controlada,

reduzindo a pressao do reator a medida que o eteno polimerizava (BALLARD) |1986).

[ronicamente, o desenrolar da Segunda Guerra Mundial exerceu papel estimu-
lante para o desenvolvimento de aplicagoes para estes materiais recém descobertos.
Em 1939 uma unidade de producao de PE da Imperial Chemical Industries entrou
em operacao, fornecendo material para isolar cabos de radares (MALPASS, [2010).
A leveza do plastico proporcionava facilidade para o transporte destes equipamentos
a bordo em aeronaves. Ao final da Segunda Guerra Mundial, a produgao de PE na
Inglaterra j4 havia aumentado 20 vezes (HAFELE, 2006).

Apesar do sucesso do novo material descoberto, as elevadas pressoes e tem-
peraturas no processo produtivo ainda constituiam um desafio a ser vencido. No
decorrer da década de 1940, grandes companhias realizaram esfor¢os com o intuito de
desenvolver uma rota catalitica para a producao de PE em condi¢oes mais amenas.
No entanto, foi durante a década de 1950 que o resultados comecaram a surgir. Em
1951, J. Paul Hogan e Robert L. Banks, trabalhando na Phillips Petroleum Com-
pany, Bartlesville, Oklahoma, investigavam formas de converter olefinas leves, por
exemplo eteno e propeno, em componentes da gasolina (HOGAN e BANKS, [1986).
Durante as pesquisas, notaram que o catalisador que estavam utilizando, uma mis-
tura de 6xidos de cromo e niquel suportado em silica/alumina, convertia tanto o
eteno quanto propeno em polimero (SAUTER et al [2017). Com este catalisador
foi possivel produzir tanto PE de alta densidade (PEAD) quanto PP, em condigdes



amenas de operacao. O PE produzido por este processo possuia menos ramificagoes,
diferentemente do PE de baixa densidade (PEBD) descoberto por Fawcett e Gibson
em 1933.

Também na década de 1950, Karl Ziegler descobriu que a interacao entre com-
postos organometalicos com eteno fornecia uma rota para a producao de polietileno
em baixas pressoes (NOWLIN| [1985). Estes compostos organometalicos, a base de
TiCly/Al(CoHy)s(tetracloreto de titanio e trietil-aluminio - TEAL), permitiram a
sintese de PEBD. Ziegler havia trabalhado no desenvolvimento de compostos or-
ganometalicos para formacao de ligacoes carbono-carbono desde a década de 1920.

Nesta época, os monomeros favoritos de Ziegler eram olefinas, dienos e estireno
(SAUTER et al. 2017).

Seguindo o trabalho de Ziegler, o italiano Giulio Natta conduziu a polime-
rizagao estereoespecifica do PP, utilizando o mesmo sistema catalitico. A primeira
unidade de producao de PP entrou em operacao em 1957 em Ferrara, na Itéalia,
utilizando um processo de polimerizagdo em lama (KULSHRESHTHA e TALAPA-
TRA| 2000). Na década de 1960 o mercado de plasticos consistia de trés produtos
principais: PP, PEBD e PEAD. Sendo o PEBD produzido por processo em elevada
presssao, e PP e PEAD produzidos em baixa pressao (NOWLIN} 1985).

Devido aos trabalhos pioneiros no desenvolvimento de catalisadores para a
polimerizagao de olefinas em baixa pressao, Karl Ziegler e Giulio Natta receberam
o préemio Nobel de quimica em 1963. Os trabalhos de Ziegler e Natta foram ape-
nas o inicio do que seria posteriormente uma nova era na ciéncia de catalisadores.
Devido a crescente demanda do mercado, novas geracoes de catalisadores foram
desenvolvidas, as quais permitiram projetos de plantas mais simples e produtivas.
Atualmente, existe ainda muito interesse nas pesquisas relacionadas a catalisadores

para a producao de poliolefinas, principalmente PE e PP.

2.2 Polietileno

Desde a descoberta, em 1933, a producao de PE vem crescendo continu-
amente, conforme mostra a Figura 2.1. As aplicagoes de PE incluem o uso em
embalagens, isolamento de cabos elétricos, tubulacoes, dentre outras. A depender
do arranjo estrutural dos atomos na molécula, como por exemplo existéncia de rami-
ficagoes, diferentes propriedades podem ser obtidas. Os cinco principais tipos de PE

incluem PEBD e PEAD, ja mencionados anteriormente, e adicionalmente, PELBD



(PE linear de baixa densidade), PEUBD (PE de ultra baixa densidade) e PEUAPM
(PE de ultra alto peso molecular). A Tabela 2.1 mostra os principais tipos e as

respectivas faixas de densidade (MALPASS e BAND) 2012).
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Figura 2.1: Evolucao da producao comercial de polietileno. Adaptado com a per-
missao de Springer Nature, ”Polyolefins - The History and Economic Impact” (HU-
'TLEY e OUEDERNTI, 2016).

Como pode ser observado na Tabela 2.1, as faixas de densidade para alguns
tipos de PE se sobrepoem. O que difere um tipo de outro nestes casos é principal-
mente a quantidade e tamanho das ramificacoes. O processo de producao do PEBD
utiliza pressoes entre 1000 e 3000 atm e temperaturas entre 100 e 300 °C

TINHO et all 2003). As condigdes severas de reacao favorecem o surgimento de

ramificacoes nas moléculas por conta das reagoes radicalares inespecificas. Este tipo
de polietileno foi o primeiro tipo a ser produzido em escala industrial. O PEBD ¢
produzido comercialmente em reatores tubulares ou autoclave, utilizando um meca-

nismo de polimerizagao por radicais livres, normalmente inicializado por peréxidos

organicos (PATEL] 2017).

O PELBD é uma resina que contém diferentes a-olefinas como 1-buteno, 1-

hexeno ou l-octeno (COUTINHO et al., |2003). Neste caso, as moléculas possuem

ramificacoes de cadeia curta, o que confere a esta resina maior cristalinidade, quando

comparada ao PEBD. Outra caracteristica acarretada pela presenca predominante



Tabela 2.1: Tipos de PE.

Tipo Densidade (MALPASS; 2010)
PEBD 0.915 - 0.930 g/cm?
PELBD 0.915 - 0.930 g/cm?
PEUBD 0.885 - 0.915 g/cm?
PEAD 0.940 - 0.970 g/cm?
PEUAPM ~ 0.940 g/cm?

de ramificagoes de cadeia curta é a maior dificuldade de processamento (PATEL]
2017). Este tipo de PE pode ser produzido utilizando catalisadores Ziegler-Natta,
cromo suportado em silica (Phillips) ou catalisadores de tnico sitio (MALPASS|
2010). O sistema catalitico utilizado afeta consideravelmente a distribuicao de ra-
mificagoes curtas e as propriedades finais da resina. Isto ocorre porque os catalisa-
dores apresentam multiplos sitios, sendo que cada sitio possui maior afinidade por
determinado comonomero. O PELDB produzido por catalisador Ziegler-Natta apre-
senta MWD com indice de polidispersao na faixa de 3.5 a 4.5 e larga distribuicao de
cadeias curtas (PATEL;, 2017). O indice de polidispersao ¢ definido como a relagao

entre a massa molar ponderal média e a massa molar numérica média.

A densidade baixa do PEUBD ¢é alcancada quando se adicionam grandes
quantidades de a-olefinas como comonomeros. Os catalisadores Ziegler-Natta sao
utilizados predominantemente para a produgao deste tipo de PE. Alguns grades pro-
duzidos utilizando catalisadores de tinico sitio, exibem caracteristicas de plastomeros
e elastomeros (MALPASS| 2010). Devido a baixa densidade, estas resinas apre-
sentam melhor comportamento reoldégico, resisténcia ao impacto, transparéncia e
facilitam o processamento (COUTINHO et all 2003)).

O PEAD é produzido por catalisadores Ziegler-Natta e Phillips. Tipicamente,
esses processos utilizam pressoes entre 1 e 20 atm. Esta resina corresponde a maior
parte do mercado de PE mundial (PATEL, 2017). A alta cristalinidade desta resina
¢ consequéncia da baixa quantidade de ramificagores (COUTINHO et all [2003).
Com o objetivo de melhorar a processabilidade e a resisténcia a fraturas, pequenas

quantidades de comonémeros podem ser introduzidas (MALPASS| 2010)).

As resinas de PEUAPM apresentam massas molares médias maiores do que
trés milhoes de Daltons (PATELL 2017)). Estas resinas apresentam notdvel resisténcia
quimica, sendo recomendadas para a utilizacao em ambientes corrosivos a tempe-
raturas moderadas (COUTINHO et al) 2003]). Apesar das excelentes propriedades



encontradas no PEUAPM (resisténcia a abrasao, resisténcia ao impacto, resisténcia
quimica, resisténcia quimica do material sob tensao e baixo coeficiente de fricgao su-
perficial), métodos convencionais de processamento nao podem ser utilizados, devido
a elevada viscosidade no estado fundido (PATEL] [2017). Por isso, frequentemente
esses materiais sao usinados ou extrudados na forma final de uso diretamente na

planta.

2.3 Polipropileno

O PP é a segunda poliolefina mais importante do mercado mundial (POSCH,
2017)). Este polimero é utilizado de vérias formas pela sociedade moderna, incluindo
embalagens, revestimentos, moéveis e utensilios médicos. Isto explica a crescente

demanda por esta poliolefina, como mostrado na Figura 2.2.
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Figura 2.2: Evolucao comercial da producao de polipropileno. Adaptado com a
permissao de Springer Nature, ”Polyolefins - The History and FEconomic Impact”.
(HUTLEY e OUEDERNTI, [2016).
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Antes da década de 1950, o PP ja havia sido sintetizado na forma de um
6leo de baixa massa molar e sem valor comercial (MOORE; [1996). No entanto, foi
em 1954 que Giulio Natta sintetizou PP isotdtico e cristalino pela primeira vez no
laboratério em que trabalhava no Instituto Politécnico de Milao, Italia. A polime-
rizacao estereoespecifica realizada por Natta abriu uma nova janela na quimica de
polimeros. O desenvolvimento de catalisadores, processos e a busca pelo entendi-
mento da relacao entre as propriedades mecanicas e finais com a estrutura molecular

foram alavancadas por esta descoberta.

O PP é uma poliolefina de grande versatilidade, sendo possivel a producao
de forma a apresentar propriedades finais que atendam as necessidades do mercado
consumidor. Com base na técnica de producao utilizada, diversas formas de PP
estao disponiveis no mercado: homopolimero de PP (HPP), copolimero heterofasico
(HECO - Heterophasic Copolymer) e copolimero aleatério (RACO - Random Co-
polymer) s@o as principais variedades comerciais de PP. Vale ressaltar que para cada

variedade existem diferentes grades.

2.3.1 Formas estereoespecificas

A estereoquimica é o ramo da Quimica responsavel por estudos sobre a
estrutura tridimensinal de moléculas organicas e suas propriedades (CRANGLE]
2017). Compostos isoméricos sdo de grande importancia para a estereoquimica,
sendo chamados isomeros constitucionais os compostos organicos que possuem a
mesma formula molecular, apesar de apresentarem propriedades diferentes. Adicio-
nalmente, os estereoisomeros sao compostos em que os atomos estao conectados

segundo a mesma sequéncia, embora apresentem arranjos espaciais diferentes.

Os estereoisomeros podem ser subdivididos em dois grupos a depender se a
imagem especular é superponivel ou nao. Caso a imagem especular da molécula nao
seja superponivel, o composto é um enantiomero, também conhecido como isomero
quiral. Por outro lado, se a imagem especular for superponivel o composto é um di-
asteroisomero, também conhecido como isomero aquiral. A causa da quiralidade em
uma molécula estd relacionada & presenga de um centro assimétrico (centro quiral)
(BRUICE, 2014). Este tema apresenta grande relevancia para a polimeriza¢do do
PP.

Diferente da molécula de eteno, a molécula de propeno é assimétrica devido a
presenca do grupo metila ligado a um dos carbonos da ligacao dupla, como mostra a

Figura 2.3. Como consequéncia, a medida que a reacao de polimerizacao prossegue,
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ocorre o surgimento de um centro quiral, como mostrado na Figura 2.4. Na Figura
2.4, m e n sao nimeros naturais que representam as quantidades de unidades méricas
adicionadas nas adjacéncias do centro quiral. Dependendo da maneira com que as
moléculas de monomero sao adicionadas a cadeia polimérica em crescimento, dife-
rentes formas de PP podem ser obtidas, com variadas propriedades e valor comercial

(OWONUBI et al., 2017).

O PP pode existir em trés formas bésicas: isotdtica, sindiotatica e atatica
(MALPASS e BAND| 2012)). Na forma isotatica, todos os grupos metila estao locali-
zados do mesmo lado na cadeia polimérica. A forma sindiotatica é caracterizada por
apresentar grupos metila e &tomos de hidrogénio alternadamente do mesmo lada da
cadeia. Por fim, na forma atatica os grupos metila estao distribuidos aleatoriamente
dos dois lados da cadeia sem qualquer padrao. Esta nomeclatura foi introduzida por
Giulio Natta, sendo que os termos utilizados definem o conceito de taticidade, que
constitui uma das principais propriedades do PP. A Figura 2.5 traz a representagao

das trés formas descritas anteriormente.

H H H CH,
Eteno Propeno

Figura 2.3: Representacao esquematica das moléculas de eteno e propeno.

CH,
| Centro Quiral
idad ¢
n - unidades / E \ m unidades
propeno I propeno
H

Figura 2.4: Representacao esquematica do centro quiral na molécula de polipropi-
leno.

A forma isotatica representa a maior quantidade de polipropileno produ-
zido industrialmente, sendo que o material isotatico também apresenta o mais alto
teor cristalino (MALPASS e BAND, 2012)). A forma sindiotética tem menor valor
comercial e apresenta baixa cristalinidade. A forma atatica ou amorfa é a menos
valorizada e hoje nao ¢é produzida comercialmente como produto principal. E impor-

tante enfatizar que os primeiros processos industriais da década de 1950 produziam
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CHa CH= CHz CHa CH2 CHz
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CHa Hs CH= CHa2 CHa

Atatico

Figura 2.5: Formas estereoquimicas quirais do polipropileno.

a forma isotatica e as demais formas em menores quantidades. Os catalisadores que
foram desenvolvidos posteriormente permitiram maior controle da taticidade do PP
(MOORE! 1996).

2.3.2 Catalisadores

O catalisador utilizado por Natta inicialmente foi o TiCly; usando TEAL
como cocatalisador (GALLI et all 1995). Posteriormente, este sistema catalitico
ficou conhecido como catalisador Ziegler-Natta. ”Os catalisadores Ziegler-Natta sao
compostos de metais de transi¢ao que possuem uma ligagao carbono-metal e tornam
possivel a inser¢ao repetida de olefinas” (ALBIZZATI et al., |1996). O conteido
isotatico obtido por Natta com esse sistema catalitico foi inferior a 50% (MALPASS
e BAND) 2012).

Inicialmente, o baixo conteido de PP isotatico obtido em escala laboratorial
constituiu um entrave para a producao em larga escala, dadas as pobres proprieda-
des mecanicas do material atatico. Um passo em direcao a mudanca deste cenério
foi dado gracas a observacao de Natta sobre o efeito da estrutura cristalina do ca-
talisador sobre a sua atividade e seletividade (CERRUTI, [1999)). TiCls, resultante
da redugao de TiCly, pode existir de quatro formas possiveis: hexagonal («), fibrosa
(), ctbica () e hexagonal-ciibica () (SEVERN e JONES JR| [2010)). As formas «,
[ e d tém alta estereoseletividade, sendo a forma ¢ a que apresenta maior atividade

para a polimeriza¢ao do PP (SOARES e MCKENNA| 2013)). Diante disso, visando
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a preparacao do catalisador fora do ambiente do reator, foi notado que a reducao do
TiCly; com hidrogénio ou aluminio metalico gera preferencialmente a forma a. No
entanto, a reducao utilizando aluminio metélico mostrou-se mais eficiente, apesar do
incoveniente de também produzir a forma (. Gracas a esta observacao, a producao
de catalisador foi entao otimizada por meio da redugao por aluminio metalico, se-
guida da moagem, visando & obtencao da forma o (MALPASS e BAND, [2012).

AlEt,Cl (DEAC - Diethylaluminium chloride) também foi utilizado como co-
catalisador; entretanto, apesar do indice isotatico obtido estar em torno de 90%,
a produtividade era baixa (ALBIZZATI et all) [1996]). [MALPASS e BAND| (2012)
afirmaram que este catalisador era capaz de produzir 200 g de polipropileno por
grama de catalisador com indice isotatico de 96%. Como consequéncia desta este-
reoespecificidade elevada e da baixa produtividade, tornava-se necessario separar o
catalisador do polimero e remover o conteudo atatico com o auxilio de solventes. Isso
gerou processos complicados e caros. Estes sistemas cataliticos ficaram conhecidos

como a primeira geracao de catalisadores Ziegler-Natta.

No inicio da década de 1970, a Solvay introduziu a segunda geracao de cata-
lisadores Ziegler-Natta. Esta nova geracao de catalisadores possuia area especifica
elevada, em comparacao a geracao anterior, tornando o dtomo de Ti mais acessivel.
Com esta nova geracao de catalisadores, tornou-se possivel o desenvolvimento de

processos em massa onde o monomero propeno liquido passou a substituir hexano

e heptano como diluente (MALPASS e BAND;, [2012]).

Os catalisadores de segunda geracao apresentavam maior atividade e estereo-
seletividade em comparacao aos catalisadores de primeira geracao. Contudo, os
processos ainda requeriam de operagoes de separacao do conteido atatico e remogao
do catalisador do polimero final (TANIIKE e TERANO) 2013)). Apesar deste in-
coveniente, esta geracao de catalisadores ainda foi utilizada por um longo periodo
em alguns processos comerciais utilizando DEAC como cocatalisador (ALBIZZATI
et al., (1996).

Uma caracteristica dos catalisadores nao suportados é o fato de que grande
quantidade do metal de transicao permanece inativa. Em torno de 90% dos sitios do
metal de transigao ficam inativos (MALPASS e BAND| 2012). Isto afeta negativa-
mente a produtividade do catalisador. Baseando-se nesta observacao, investigadores
realizaram tentativas de utilizar suportes nas geracoes posteriores de catalisadores
Ziegler-Natta.

Os primeiros suportes foram desenvolvidos a partir de silica, titania, alumina
e até mesmo PP (MALPASS e BAND, [2012). Algumas tentativas tiveram resultados
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positivos para a polimerizacao do PE; no entanto, o mesmo nao foi observado para
o PP, em consequéncia da baixa atividade observada (ALBIZZATTI et al., [1996). Na
década de 1960, a Shell patenteou um processo que utilizava suportes de suportes
de MgCl, (SEVERN e JONES JR] [2010). Pouco tempo depois, a Mitsui e a Mon-
tecatini desenvolveram independentemente um suporte ”ativado”de MgCly que, em
combinacao com TiCly, levava a produtividades elevadas (CERRUTI, [1999). Ape-
sar da alta atividade do catalisador, tornando dispensavel as etapas posteriores de
separacao do catalisador presente no polimero, o indice isotatico obtido ainda nao
dispensava a remocao do conteido atatico do PP. Devido a este fato, estes catalisa-

dores suportados foram aplicados inicialamente para a polimerizacao do PE.

O problema da baixa isotaticidade foi resolvido com a utilizacao de bases de
Lewis para aumentar a estereoespecificidade (CERRUTI, 1999)). Mais precisamente,
duas bases de Lewis passaram a incrementar o sistema catalitico: uma atuando como
doador externo e outra atuando como doador interno. Isso resultou no aumento
do indice isotdtico por um fator de até 10%, utilizando benzoato de etila (EB)
como doador interno e para-etéxi-benzoato de etila (PEEB) como doador externo
(TANIIKE e TERANO, 2013). O cocatalisador empregado era TEAL, substituindo
o DEAC utilizado com TiCls, uma vez que o mesmo reduzia o contetido de cloretos
no polimero final (MALPASS e BAND, [2012)). Essa nova classe de catalisadores

ficou conhecida como a terceira geracao de catalisadores Ziegler-Natta.

Para-toluato de metila também pode ser utilizado como doador externo.
Além disso, o doador externo pode ser usado para compensar a grande quantidade de
doador interno que é consumida devido as reacoes de alquilagao e/ou complexagao
(SEVERN e JONES JR, 2010). Os catalisadores de terceira geragao alcancaram
atividade 100 vezes superiores as dos catalisadores de segunda geracao, com indice
isotatico entre 92 e 94% (TANIIKE e TERANO, 2013). Apesar da alta atividade
catalitica, a remocao do conteido atatico ainda era uma tarefa dispendiosa. As
pesquisas posteriores focaram na busca de novas combinagoes de doadores internos

e externos para reduzir os teores de material atatico (ALBIZZATI et al., [1996)).

Novos trabalhos levaram ao desenvolvimento de catalisadores com alta ati-
vidade e estereoespecificidade, conhecidos como SHAC (super high active catalysts)
(ALBIZZATT et al.,|1996)). Estes novos catalisadores utilizavam novas bases de Lewis
como doadores. Alquilftalatos e alcoxilanos foram utilizados como doadores interno
e externo, respectivamente. TEAL permaneceu sendo utilizado como cocatalisador.
A produtividade aumentou para 50 kg de polimero por grama de catalisador e o
indice de isotaticidade alcangou 98% (MALPASS e BAND, [2012). Estes ficaram

conhecidos como catalisadores Ziegler-Natta de quarta geracao. Com estes catalisa-
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dores, as etapas posteriores de separacao foram eliminadas definitivamente, dando
origem aos processos em massa que utilizam o préoprio monomero liquido como meio

reacional.

Como consequéncia da alta atividade catalitica, nestes sistemas foi observado
o superaquecimento da particula catalitica, que pode provocar a sua ruptura, a aglo-
meracao e o amolecimento do polimero (MALPASS e BAND, 2012). Isto, por sua
vez, representa um grave problema operacional. A morfologia do catalisador passou
entao a constituir um fator de alta relevancia para os processos. Uma das formas
encontradas de contornar este problema foi a etapa de pré-polimerizacao. A maior
vantagem destes catalisadores é a morfologia controlada, o que os torna adequados
para a maior parte dos processos comerciais de produgao de PP (CHANDA e ROY],
2008). Diferentemente da terceira geragao de catalisadores, nos catalisadores de
quarta geracao o hidrogénio é utilizado como agente controlador do tamanho das

cadeias e exerce efeito minimo na diminui¢ao do indice de isotaticidade (MALPASS

e BAND| 2012).

A busca por melhorias do catalisador acarretou no desenvolvimento de do-
adores internos que nao eram removidos do suporte pelo contato com o TEAL
(SEVERN e JONES JR] 2010). Catalisadores contendo 1,3- diéter como doador in-
terno exibem atividade relativamente alta e isoespecificidade, sendo desnecessario a
adicao de um doador externo para compensar ou suprimir o efeito da diminuigao da
atividade e estereoespecificidade durante a polimerizagao (TANIIKE ¢ TERANO,
2013). Estes calalisadores ficaram conhecidos como a quinta geragao de catalisadores
Ziegler-Natta.

Além da alta atividade, os catalisadores de quinta geracao apresentam es-
tabilidade apreciavel, com rendimentos de mais de 100 kg de polipropileno por g
de catalisador (SEVERN e JONES JR} 2010). Outra caracteristica importante sao
as estreitas distribuicoes de massas molares e a maior sensibilidade ao hidrogénio.
Estes catalisadores sao cerca de 20 vezes mais sensiveis ao hidrogénio, quando com-
parados aos de quarta geracao, isso permitiu a producao de PP com indices de
fluidez de até 100 g/min (MALPASS e BAND) 2012). Apesar do aumento con-
sideravel da atividade destes catalisadores em relagao aos catalisadores de quarta
geracao, sua aplicabilidade é bastante reduzida. Esses catalisadores sao utilizados
apenas na producao de um nimero pequeno de grades. Um dos motivos para isto
sao, como ja mencionado acima, as estreitas distribuicoes de massas molares, o que
torna mais dificil conciliar a rigidez e fluidez do PP resultante. Os menores indices
de isotaticidade também se tornaram um problema (SEVERN e JONES JR) 2010)).
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Logo depois, doadores internos baseados em ésteres dicarboxilicos alifaticos,
tais como malonatos e glutamatos, e em particular succinatos e ésteres polidis, foram
empregados (TANIIKE e TERANO], 2013)). A grande vantagem da utilizagao destes

doadores externos é a obtencao de distribuicao de massas molares mais largas.

Na literatura referente aos catalisadores usados para polimerizacao de PP,
ha certo conflito no que se refere as geracgoes de catalisadores. Para MALPASS
e BAND) (2012) existem seis (de 02 a 52) geragoes de catalisadores Ziegler-Natta,
sendo que a geracao 0 correponde as primeiras versoes resultantes dos experimentos
de Ziegler e Natta. Para TANIIKE e TERANO]| (2013]) sao seis geragoes (12 a 62)
de catalisadores, sendo que a sexta geracao resulta da utilizagao de succinato como
doador interno nos doadores de quinta geragao. ALBIZZATTI et al.| (1996)) relataram
a existéncia de cinco geracoes de catalisadores Ziegler-Natta, sendo que a sexta
geracao corresponde aos catalisadores metalocénicos. Para [SOARES e MCKENNA

(2013), os catalisadores Ziegler-Natta podem ser divididos em quatro geragoes.

O numero de geracoes pode gerar confusao em um primeiro momento. No
entanto, a histéria e o desenvolvimento relatado por cada autor sao essencialmente
os mesmos. Apenas por questoes de padronizacao e para facilitar o entendimento,
neste texto foi adotado a convencao de que até entao existem cinco geracoes de
catalisadores Ziegler-Natta para a polimerizacao de PP, sendo que a sexta geracao
de catalisadores corresponde aos catalisadores metalocénicos, como originalmente

proposto por ALBIZZATTI et al| (1996).

Um marco historico na catélise de poliolefinas foi a descoberta aleatoria por
Sinn e Kaminsky de que a combinac¢do de metil-aluminoxano (MAO) e compos-
tos metalocénicos era muito mais ativa para a polimerizacao de olefinas do que os
catalisadores Ziegler-Natta (WU e WANKE, [2010). Um composto metalocénico
corresponde a um metal de transicao coordenado por hidrocarbonetos ciclicos e in-
saturados. A respeito da polimerizacao de PP, o dominio da taticidade é uma das
caracteristicas mais notaveis dos catalisadores metalocénicos, também conhecidos
como catalisadores de unico sitio. O controle da quiralidade deriva de dois me-
canismos: controle pela quiralidade do centro catalitico e controle da quiralidade
do tltimo monomero inserido (MALPASS e BAND, 2012). Nos catalisadores em
questao, os centros ativos quirais sao bem definidos, o que torna possivel estabelecer
relacoes entre a estrutura molecular do catalisador e a microestrutura do polimero
(FINK] [2013)). De forma a resumir todas as informacgoes apresentadas nesta segao,
a Tabela 2.2 apresenta as principais caracteristicas das geracoes de catalisadores

discutidas anteriormente.

17



(TeaponU LOIPUSRU RIOURUOSSOY ()gp) WL

oedezuiouwrjod op eIOY vWN

wr )0g-00g OP eXTej eu oyueure) wod ‘[mbre-orurmnye 1od oprznpal f[HL], wod seuade [aarssod
(°H woo ‘D0 ® s1y g Iod essewr wo oedeziowrod e ered oes sisojuared aI1juo

soIoTeA) IRmO9[OW 0sod op ojoxyuod vred Sl ‘SIY § ‘BN L0 ‘D0, ‘OURXSY op RWR[ :0RIRZLIDWIO]

o(uz, wo)
OU@@Q@B@ Ios vmmumm moﬁ.mum OVIN —+ OuRO0UO0IITY, 29
(021-0L)
o 66766 GE-Gg VAL + F0SIN/ 0991/ VIDLL 2
(09-0¢)
D 66-G6 GZ-0T OUe[IS/VHL + YIDSIN/TISIA/MDIL &
S0OTYRYE (0e-¢1)
op OdOUINY L G606 01-C  IOSH/PUIV + SIDSIN/WISH/VIDLL &€
IopesIfe)ed (¢1-01)
op oedoNY L L6-76 ¢-¢ OVAd IDLL-Q e
soo1jele
9 Jopesifejeo
Op 0BDOWY iued oveN  $6-06 c1-8°0 OVAd + fIDIVEE 0" IDLLQ !
0889201 Op 00130[0] (1veD3/Jd38M)
SRIDUQSIXH -IO[\  O[0IJUO)) "JOS['PU[ OPRPIATINPOI] ordisoduo)) ordrIor)

(9661 [0 22 1TILVZZIATY) seugeorjod op SoIOpeSI[R)Rd 8P S90HRINE SOJUIDJIP SeP S00I)sLIoorIR) soquadwase(] :g'g BPqR],

18



2.3.3 Copolimeros

Nas secoes anteriores nao foi mencionado o uso de qualquer comonomero
na polimerizacao do PP. Estava implicito que o tinico monémero utilizado era o
propeno. Desta forma, estava sendo tratado de HPP. Contudo, o propeno pode
ser polimerizado com outras poliolefinas, como por exemplo eteno, 1-buteno e 1-
hexeno, como comonomeros obtendo-se copolimeros. O propésito de utilizar outros
comonomeros € a obtencao de produtos com propriedades finais que nao sao possiveis
de serem obtidas com homopolimeros. As principal desvantagem do HPP é sua baixa

resisténcia ao impacto em baixa temperatura. Esta é a principal razao que motiva
a produgao de copolimeros de PP (POSCH| 2017)).

Eteno é o comonomero mais utilizado em copolimerizagoes com PP (MAL-
PASS e BAND| 2012). Dentre os copolimeros mais produzidos estao RACO e o
HECO. A maior diferenca entre estes dois copolimeros estda na forma com que o
comonomero é adicionado a cadeia em crescimento e também a quantidade de co-

monomero incorporada.
Copolimero aleatdrio

O RACO contém até 5% em peso de eteno ou outros comonomeros inseridos
aleatoriamente na cadeia (POSCH) 2017). Contudo, distribuigdes largas de com-
posigao podem surgir devido ao processo e ao catalisador (SEVERN e JONES JR]
2010). As vezes, o padrao de insercao dos comonomeros na molécula pode nao
seguir uma estatistica aleatéria devido as diferencas de reatividade (MALPASS e
BAND) 2012)). O eteno tem o efeito de interferir na estrutura regular da cadeia de
PP resultando na reducdo da cristalinidade da resina (MADDAH, 2016). O RACO
é utilizado em aplicagoes em que a transparéncia, o baixo ponto de fusao e o baixo
modulo sao desejaveis (POSCH] 2017)).

Copolimero heterofasico

O HECO também é conhecido como copolimero de impacto. Usualmente,
estes polimeros contém até 40% de borracha de eteno-propeno (EPR - ethylene-
propylene rubber) (POSCH] 2017). O HECO possui resisténcia ao impacto melho-
rada em temperaturas baixas. A producao de HECO exige a utilizacao de um ou
mais reatores secundarios, em que o homopolimero ou o copolimero que deixa o
primeiro reator reage com a mistura de eteno-propeno para formar para formar a
segunda fase na matriz polimérica (GALLI et al., 1995). A fase borracha é amorfa
ou possui cristalinidade muito baixa. Apesar da mesma ser imiscivel com o ho-

mopolimero ou copolimero, apresenta-se intimamente dispersa na matriz polimérica
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por conta da dispersao de catalisador na massa de polimero.

2.3.4 Propriedades

Cada um dos trés principais tipos de PP (HPP, RACO e HECO) apresenta
propriedades que atendem um mercado particular (DUCA e MOORE JR; 1996)). O
desenvolvimento de sistemas cataliticos mais ativos e que propiciam melhor controle
sobre as propriedades das moléculas, bem como os processos utilizados constituem

aspectos relevantes para as propriedades do PP obtido.

As principais propriedades mecanicas de interesse para o desenvolvimento
de novos produtos de PP sao a rigidez, a tensao de escoamento e a resisténcia ao
impacto (KISSEL et al., 2003). Essas propriedades tém relagao direta com o uso
dos produtos finais. A rigidez é uma medida da resisténcia a deformacao; a tensao
de escoamento ¢é a resisténcia oferecida ao escoamento; e a resisténcia ao impacto
¢ a resisténcia oferecida ao impacto de uma forca de choque. No nivel molecular,
estas propriedades relacionam-se com a MWD e com a taticidade das moléculas. A
MWD tem influéncia tanto no processamento quanto nas propriedades finais. O peso
molecular e a MWD sao funcgoes do catalisador e das condicoes da polimerizagao,
principalmente da concentragao de hidrogénio (MALPASS e BAND) 2012).

Em ambiente industrial a massa molar média é normalmente inferida pelo
MI. O MI representa a quantidade de polipropileno que passa através de um molde
padrao em 10 minutos numa determinada temperatura, sendo geralmente expresso
em g (10min)~t. O MI é controlado pela quantidade de hidrogénio, que atua como
agente de transferéncia de cadeia. MI e massa molar sao inversamente prorporcio-
nais, sendo que alto MI implica baixa massa molar e vice-versa (MALPASS e BAND|
2012).

A taticidade do PP pode ser averiguada indiretamente por meio de XS. Do
ponto de vista fisico, o polimero isotatico é praticamente insoltivel em solventes
organicos. Isto constitui a base para avaliar o conteiido de ataticos em uma amostra
polimérica. No caso do polipropileno, a amostra de PP isotatico é dissolvida em
xileno aquecido, ao resfriar-se lentamente a amostra, o contetido isotatico pode ser
quase completamente cristalizado, deixando o contetido atético em solugao (MAL-
PASS e BAND), 2012)). De forma que o teor de soliveis em xileno é uma medida do

teor de material atatico e de oligbmeros.
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O MI e o XS sao as principais propriedades utilizadas para caracterizar os gra-
des de PP produzidos industrialmente. Como alternativa as técnicas laboratoriais de
determinacao destas propriedades, alguns trabalhos na literatura desenvolveram mo-
delos para estas propriedades como funcao de variaveis mais facilmente disponiveis.
LATADO et al| (2001) desenvolveram modelos empiricos para correlacionar pro-
priedades de uso final, como MI e XS, para varios grades de PP e copolimeros.
MACHADO e PINTO| (2011]) desenvolveram um modelo dinamico para representar
o XS em um processo de polimerizagao em massa do PP. A inferéncia destas propri-
edades com o auxilio de outras variaveis de processo é de fundamental importancia
para o monitoramento da qualidade e o desenvolvimento de estratégias de controle

e otimizagao dos processos de producao.

2.4 Processos de producao de PP

2.4.1 Processos em lama

Os processos de polimerizacao em lama foram os primeiros utilizados para
produzir PP industrialmente. Estes processos utilizavam os catalisadores Ziegler-
Natta de primeira geracao, que apresentavam baixa atividade e baixa estereoes-
pecificidade. Devido a estas caracteristicas, tornavam-se necessarias uma série de

operagoes a jusante do reator, de forma a remover o contetido atatico e o catalisador.

Os primeiros processos, comercializados em Ferrara, na [télia, pela Montecan-
tini, e em seguida em Parlin, Nova Jersey, nos Estados Unidos pela Hercules, eram
baseados no uso de um hidrocarboneto como diluente para suspender as particulas
de polimero cristalino e dissolver a fragao polimérica amorfa (LIEBERMAN e LE-
NOIR} |1996). Estes processos eram conduzidos em batelada, em temperaturas entre
50 e 80 °C (MALPASS e BAND; [2012). A desativagao do catalisador era realizada
através do uso de dlcool, resultando em varios residuos que podiam causar sérios
problemas aos equipamentos posteriores, incluindo a corrosao. Por isso, estes proces-
sos eram dificeis de operar. Além disso, plantas baseadas nesta tecnologia, exigiam
grande quantidade de equipamento, espaco e possuiam fluxogramas complicados
(KISSEL et al. [2003)). Alto investimento inicial era necessario para a construgao
destas plantas. Atualmente, estes processos sao considerados obsoletos apesar de
algumas plantas ainda o utilizarem (MALPASS e BAND)| 2012).
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2.4.2 Processos em solucao

A polimerizacao em solucao ocorre em temperaturas acima de 140 °C,
condi¢ao na qual PP cristalino ¢é solivel em hidrocarbonetos alifaticos (LIEBER-
MAN e LENOIR, 1996)). Os processos em solugao sao os menos comuns dentre os
demais. De forma resumida, a diferenca central entre os processos em lama e os pro-
cessos em solugao é o fato da temperatura de operacao ser mais elevada (MALPASS
e BAND)| 2012)). O processo Eastman é o um exemplo de processo em solugao uti-
lizado para a producao de PP cristalino (LIEBERMAN e LENOIR) [1996]). A Dow
recentemente desenvolveu um processo em solugao para a producao de plastomeros
e elastomeros de polipropileno-etileno, apesar deste tipo de processo também ser
considerado obsoleto (MALPASS e BAND, [2012). Os custos operacionais para a
purificagao final do polimero e recuperacao do solvente sao incompativeis com os

precos praticados nos mercados de plastico hoje.

2.4.3 Processos em massa

O desenvolvimento de catalisadores com elevada atividade e estereoespecifi-
cidade propiciou o desenvolvimento de processos em que o solvente utilizado para
facilitar a remogao do conteudo atatico foi substituido pelo monémero, propeno

liquido. Tais processos sao conhecidos como processos em massa.

As duas principais vatagens da utilizacao do proprio monomero como meio
reacional, ao invés de hidrocarbonetos como solvente, sao as elevadas taxas de po-
limerizagao e a simplificagdo do processo, o que reduz custos operacionais (LIE-
BERMAN e LENOIR] |1996). Neste tipo de processo, as etapas de purificagao e
recuperacao do solvente sao dispensadas. O processo Rexene, também conhecido
com Rexal ou El Paso, desenvolvido pela Dart Industries, foi o primeiro a utilizar
esta tecnologia (MALPASS e BAND, 2012). O processo Rexene utiliza um reator
do tipo tanque agitado com jaqueta para a remoc¢ao do calor proveniente da poli-
merizagao (LIEBERMAN e LENOIR) [1996). Desenvolvido no mesmo periodo de
desenvolvimento do processo Rexene, o processo Phillips utiliza um reator do tipo
loop (MALPASS e BAND), 2012)). Shell, Phillips e Sumitomo sao alguns praticantes
que licenciam esta tecnologia. O processo LIPP-SHAC (Liquid Polymerization of
Propylene with Super High Activity Catalyst) é outro exemplo de processo em massa,
desenvolvido pela Shell em 1987 (COMYNS, 2014)).

A temperatura de operacao destes processos esta entre 45 e 80 °C e a pressao

deve ser alta o suficiente para manter o propeno na fase liquida (CHANDA e ROY],
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2008). Como consequéncia da alta taxa de polimerizagao alcancada pela utilizagao
do proprio monomero como meio reacional e da elevada atividade do catalisador,
uma grande quantidade de calor ¢ liberada. Esta grande quantidade de calor exige
que a area de troca térmica seja suficientemente alta para manter a temperatura
dentro da regiao operacional. No processo Phillips, o reator loop apresenta elevada
razao de area de resfriamento por volume do reator, o que favorece a troca térmica
(LIEBERMAN e LENOIR], [1996). No caso de reatores do tipo tanque agitado, um
trocador de calor externo pode ser utilizado (SATO e OGAWA| 2009). O refluxo do
monomero nao reagido em condensadores de topo pode melhorar a troca térmica,
por conta do seu calor latente de vaporizacao em grandes reatores (LIEBERMAN e
LENOIR] |1996).

2.4.4 Processos em fase gasosa

Os processos em fase gasosa surgiram quase paralelamente aos processos em
massa (KISSEL et all 2003). A maior vantagem destes processos em rela¢ao aos
anteriores esta no fato dos mesmos nao utilizarem qualquer tipo de solvente. Isto
resulta em varias implicacoes positivas nos projetos de plantas industriais. Uma vez
que a reagao ocorre na fase gasosa, nao ha necessidade de utilizacao de processos

extras de separacao.

Unipol, Novolen e Amoco sdo os principais processos em fase gasosa. O
processo Unipol foi desenvolvido pela Union Carbide (Dow Chemicals, atualmente)
inicialmente para a producao de polietileno, sendo adaptado depois para a producao
de PP utilizando catalisadores Shell - SHAC (Shell High Activity Catalyst) (MAL-
PASS e BAND, 2012). Este processo utiliza um reator de leito fluidizado borbu-
lhante, sendo considerada a tecnologia de maior sucesso dentre os processos em fase

gasosa.

O processo Novolen, desenvolvido pela BASF, utiliza um reator vertical de
leito agitado no qual o calor liberado durante a polimerizacao é removido pela va-
porizacao de propeno liquido no leito (KISSEL et all [2003). Devido a agitagao
mecanica, problemas com incrustracoes nas paredes sao menos provaveis do que no
processo Unipol (MALPASS e BAND) [2012)). O processo Amoco utiliza um reator
de leito agitado horizontal. Este reator comporta-se como uma série de reatores de
tanque agitado, com estreita distribuigao de tempos de residéncia (LIEBERMAN e
LENOIR; (1996)).
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2.4.5 Processos hibridos

Atualmente, alguns novos processos foram desenvolvidos combinando-se al-
guns dos processos anteriores. Exemplos sao os processos: Spheripol, Spherizone
e Borstar. O processo Sheripol (Himont, atualmente LyondellBasell), utiliza dois
reatores do tipo loop (processo em massa) e um reator em fase gasosa (GALLI et al.|
1995)). Também de propriedade da LyondellBasell, o processo Spherizone utiliza a
idéia de um reator em fase gasosa com multiplas zonas, em que as particulas po-
liméricas circulam em diferentes regimes (SEVERN e JONES JR} 2010). O processo
Borstar, desenvolvido pela Borealis, utiliza dois reatores loop, sendo o primeiro me-
nor, onde ocorre a pré-polimerizagao, e um reator em fase gasosa (MALPASS e
BAND) 2012). Os processos hibridos tem a flexibilidade suficiente para produzir

homopolimeros e copolimeros.

2.5 Processo LIPP-SHAC

2.5.1 Descricao do processo

O processo LIPP-SHAC é de suma importancia para a presente dissertacao.
Esta tecnologia atualmente pertence a LyondellBasel (COMYNS, [2014). A repre-
sentacao esquematica do processo é mostrada na Figura 2.6. De acordo com esta
tecnologia, apenas um reator do tipo tanque agitado é utilizado (MATTOS NETO
e PINTO, |2001). Sendo um processo em massa, o processo nao utiliza solvente
e a polimerizacao é conduzida em propeno liquido resultando em elevada taxa de

polimerizagao. Este processo pode ser utilizado para a producao de HPP e RACO.

No processo LIPP-SHAC, o reator nao possui jaqueta de resfriamento, de
forma que o calor liberado pela polimerizagao é removido pela condensacao do pro-
peno evaporado e pelo propeno recirculado (PRATA et al., 2009b). O sistema
catalitico SHAC é composto de um catalisador Ziegler-Natta de quarta geracao e
aditivos. TEAL e PEEB sao utilizados como cocatalisador e doador de elétrons, res-
pectivamente. Este processo utiliza hidrogénio como agente de transferéncia de ca-
deia para controlar a MWD e, consequentemente o MI (MATTOS NETO e PINTO,
2001).

O monomero é alimentado na fase liquida e a pressao de operacao é em torno
de 30 atm (PRATA et al., 2009b). A corrente de saida do reator é composta de PP
e monomero nao reagido (DUTRA et al., 2014). As quantidades de catalisador e
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Figura 2.6: Representacao esquematica do processo LIPP-SHAC. Adaptado de
TRA et al] (2014).

aditivos sao insignificantes, quando comparados a massa de propeno fresco alimen-
tado. A jusante do reator, uma unidade de separacao onde ocorre a reducao subita

da pressao ¢ utilizada para remover os componentes em fase gasosa.

Para este processo, é de extrema relevancia a manutencao do teor de sélidos
em suspensdo, do teor de propano (contaminante) na fase liquida e do XS
'TOS NETO e PINTO, 2001)). A presenca de propano na fase liquida pode deteriorar
a qualidade do produto final obtido e diminuir a atividade do catalisador, resultando
em queda da produtividade do processo (PRATA et al.,2009b). Altos valores de XS

indicam grande quantidade de polimero atatico produzido, o que nao é interessante

economicamente por conta das propriedades menos nobres do produto final.

2.5.2 Estudos abordando o processo LIPP-SHAC

MATTOS NETO e PINTO)| (2001)) desenvolveram um modelo em estado esta-

cionario para a polimerizagao do HPP no processo LIPP-SHAC. O modelo consiste

nos balancos de massa e energia do processo e utiliza a técnica a técnica dos mo-
mentos para calcular as médias das distribui¢coes de massas molares. Propriedades

de uso final, bem como propriedades morfolégicas, foram modeladas com base nas

equagoes empiricas propostas por LATADO et al| (2001). As predigoes do modelo
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foram confrontadas com dados reais e mostraram concordancia, validando o modelo

proposto.

PRATA et al. (2006)) desenvolveram um modelo dindmico, incluindo balangos
de massa, energia e correlagoes para as propriedades de interesse. Estes autores argu-
mentaram que utilizaram um modelo de equagoes algébrico-deferenciais simplificado
do processo porque o propoésito do trabalho era a reconciliacao dinamica de dados
e estimacgao de parametros. A estratégia desenvolvida foi validada em ambiente in-
dustrial em tempo real, comprovando a acuracia do modelo para representacao do
processo. Em trabalhos posteriores, PRATA et al.| (2008, |2009b, 2010) utilizaram
com sucesso o mesmo modelo para reconciliagao dinamica nao linear robusta de

dados industriais reais e estimacao de parametros.

MACHADO e PINTO| (2011) desenvolveram um modelo para representar a
dinamica do XS. Estes autores investigaram o efeito do cocatalisador e aditivos nesta
variavel. O modelo foi validado com dados reais referente transicoes de XS em uma

planta real.

Baseando-se no trabalho de PRATA et al| (2009b)), DUTRA et al.| (2014) de-
senvolveram um modelo considerando a utilizagao de trés sistemas cataliticos, sendo
dois sistemas Ziegler-Natta e um sistema metalocénico. O objetivo foi desenvolver
uma estratégia de controle baseada em reconfiguracao para manter a operagao se-
gura do processo durante as trocas de catalisadores. DUTRA et al. (2014) atingiram

de forma bem sucedida o objetivo proposto.

Mais recentemente, DIAS et al| (2017) fizeram simplificacoes no modelo e
consideraram o reciclo de monémero nao reagido. O modelo modificado foi empre-
gado em um problema de controle e estimacao com a técnica Bayesiana de filtro de

particulas em conjunto com uma rede neural.

2.6 Transicao de grades na producao de poliole-

finas

Embora o foco central desta dissertacao seja o processo LIPP-SHAC para a
producao de PP, os problemas de transicao de grades sao genéricos e, desta forma,
fazem parte da rotina de operagao de todas as plantas de producao de poliolefinas.
Por esta razao, nesta revisao também foram incluidos os estudos envolvendo o PE.

Os aspectos mais relevantes dos trabalhos encontrados na literatura sao resumidos
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na Tabela 2.3. Uma descricao mais detalhada de cada estudo é feita ao longo desta

Secao.

MCAULEY e MACGREGOR] (1992)) realizaram um trabalho sistematico em
que foram avaliadas estratégias de transicao de grades em um reator de leito fluidi-
zado borbulhante para a copolimerizacao do eteno e 1-buteno sobre um catalisador
Ziegler-Natta. Como variaveis manipuladas, os autores utilizaram as vazoes de hi-
drogénio, 1-buteno, catalisador, gas de sangria e os setpoints da temperatura do
reator e do nivel do leito. As propriedades de interesse para caracterizar o grade
foram o MI e a densidade. Foram formuladas fungoes objetivo quadraticas, pena-
lizando desvios das variaveis de interesse em relagao aos seus respectivos setpoints.

As transicoes foram averiguadas em um horizonte de tempo fixo.

O problema de programagao nao linear (NLP) foi formulado por meio da
aplicacao da abordagem sequencial. A abordagem sequencial propoe que apenas
as variaveis manipuladas sejam discretizadas, havendo a necessidade de que o mo-
delo dinamico do processo seja resolvido em cada passo do algoritmo de otimizagao,
enquanto que na abordagem simultanea tanto as variaveis manipuladas quanto o
modelo sdo discretizados resultando em um NLP de maior dimensao (BIEGLER]
2007). Neste caso, as varidveis manipuladas foram parametrizadas como rampas em
subintervalos determinados arbitrariamente, com base no conhecimento prévio do
processo. Para a solugdo do NLP foi utilizado o pacote MINOS 5.1 (MURTAGH e
SAUNDERS] [1987)), que utiliza programagao quadratica sequencial. Os autores uti-
lizaram propriedades instantaneas e cumulativas na fungao objetivo e argumentaram
que transicoes que apresentam overshoots devem ser evitadas, a fim de evitar que
o polimero produzido durante a transicao interfira nas propriedades do polimero no
novo grade. Foi ressaltado que a manipulagao do setpoint da temperatura do reator
favorece transigoes envolvendo o indice de fluidez. Além disso, os autores mostraram
que a manipulagao da vazao de catalisador e do setpoint do nivel do leito ocasiona

a diminuicao da quantidade de produto fora da especificacao.

DEBLING et al| (1994) avaliaram diferentes estratégias para realizar as
transicoes de grades em processos em fase gasosa, solucao e lama, utilizando o
simulador POLYRED (UWPREL| 1993). No entanto, o problema de otimizagao
dinamica nao foi formulado, o que leva a concluir que as estratégias desenvolvidas
por estes autores sao subdtimas. Os autores relataram que variaveis de projeto,
tempo de resideéncia, distribuicao de tempo de residéncia do polimero e tempo de
campanha sao varidveis que influenciam o tempo de transicao e a quantidade de

polimero fora da especificacao.
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TAKEDA e RAY]| (1999) realizaram um estudo de otimizacdo dinamica para
encontrar politicas 6timas de operacao para transi¢oes de grade na polimerizagao
em lama do eteno em reatores do tipo loop. Na modelagem, estes autores conside-
raram o mecanismo da copolimerizacao do eteno e 1-hexeno sobre um catalisador
Ziegler-Natta, em dois reatores conectados serialmente. A funcao objetivo empre-
gada consistia em termos de minimos quadrados ponderados pela varidvel tempo.
Tal formulacao teve como objetivo penalizar simultaneamente desvios elevados do
valor desejado das propriedades finais do polimero por meio do termo de minimos
quadrados, e desvios ao longo de extensos horizontes temporais, fazendo a pon-
deracao pela varidvel tempo. Adicionalmente, a funcao objetivo foi adaptada para
representar os valores desejados das propriedades finais como intervalos ou faixas.
Em tal formulacgao, o valor da funcao objetivo assume valores elevados, caso a pro-
priedade de interesse esteja fora da faixa de interesse (penalizacao). Vale ressaltar
que esta ultima formulagao pode resultar em resultados mais praticos do ponto de
vista industrial, uma vez que, para atender as necessidades dos consumidores, as

propriedades finais devem estar dentro de uma estreita faixa de especificagoes.

TAKEDA e RAY| (1999) utilizaram a abordagem sequencial, em que o NLP
foi formulado por meio da discretizacao das variaveis manipuladas como constan-
tes em cada subintervalo. Neste caso, as varidaveis manipuladas foram as vazoes de
hidrogénio e eteno em ambos os reatores e a vazao de 1-hexeno no primeiro rea-
tor. Para a resolucao do NLP, foi utilizado o método da programacao quadratica
sequencial. A aplicacao de restrigoes as variaveis manipuladas também foi investi-
gada. Os resultados obtidos por estes investigadores estao em concordancia com o
que ocorre durante as frequentes transicoes de grades em ambiente industrial. Além
disso, as trajetérias 6timas foram comparadas com a transicao aplicando um degrau
e mostraram melhoria significante no tempo de transicao. No entanto, a utilizagao
de um método de otimizacao que requer de informacao referente ao gradiente torna
a solucao do problema fortemente dependente da estimativa inicial. Além disso, a
inclusao de intervalos das propriedades de interesse na funcao objetivo, tal como foi
feito, introduz descontinuidades que podem causar problemas de convergéncia do

método.

CERVANTES et al| (2000a) avaliaram transi¢oes de grades em um reator
tubular em escala industrial para producao de PEBD. Estes investigadores mode-
laram a planta completa, nao apenas o reator, levando em consideracao os atrasos
do processo. O modelo desenvolvido considerou miltiplas entradas de monomero e

agentes de transferéncia de cadeia ao longo do comprimento do reator.
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Na formulagao da funcao objetivo, a variavel levada em consideracao foi a
concentracao de butano em uma corrente de reciclo, uma vez que esta varidvel
permite inferir as propriedades finais do polimero. Mais especificamente, o qua-
drado do desvio desta variavel em relacao a condicao nominal do novo grade foi
integrado ao longo do tempo. Como varidveis manipuladas foram utilizadas a ali-
mentacao de butano e uma corrente de purga. Os autores relatam que este tipo
de pratica é comum em ambiente industrial. O NLP foi formulado por meio da
abordagem simultanea. Foram investigadas duas transicoes, sendo uma o oposto
da outra (acréscimo e decréscimo da massa molar, respectivamente). NLPs de di-
mensao elevada, contendo mais de 80000 variaveis, foram resolvidos com auxilio de
um algoritmo de ponto interior (CERVANTES et al. 2000b). Comparando-se ao
que ocorre na pratica industrial, uma reducao significativa no tempo de transicao
foi obtida.

WANG et al.| (2000) estudaram transigdes de grade em um reator de polime-
rizacao em lama em escala industrial para producao de polietileno. Da mesma forma
que TAKEDA e RAY| (1999)), estes investigadores utilizaram a abordagem sequen-
cial para formular o problema de otimizacao dinamica e programacao quadratica
sequencial para soluciona-lo; todavia, a parametrizacao foi realizada de forma a evi-
tar descontinuidades nas varidveis manipuladas (vazoes de mondmero, hidrogénio e
catalisador). Para atingir este propésito, fungoes do tipo rampa foram adicionadas
entre os subintervalos da parametrizacdao. A principal vantagem desta abordagem
foi a possibilidade de avaliar as sensibilidades e, consequentemente, o gradiente, uma

vez que os perfis das variaveis manipuladas passam a ser suaves.

Na elaboragao da funcao objetivo, foram levados em consideracao desvios
das varidveis manipuladas, varidveis de estado e propriedades finais em relacao ao
estado estacionario do novo grade. O tamanho de cada subintervalo de tempo da
parametrizacao também foi incluido no NLP em algumas simulacoes. Foi observado
que a inclusao do tamanho dos intervalos no problema reduz o tempo de transigao.

Adicionalmente, a resposta das propriedades finais exibiu overshoot menor.

CHATZIDOUKAS et al| (2003a) investigaram estratégias de transi¢ao de
grades em um reator de leito fluidizado borbulhante para a copolimerizacao de
eteno e 1-buteno sobre um catalisador Ziegler-Natta. Neste trabalho, dois proble-
mas foram tratados simultaneamente. O primeiro problema foi voltado a encon-
trar politicas 6timas de transicao de grades. O segundo problema objetivou sin-
tonizar os parametros das malhas de controle regulatorio, de forma a melhorar a
solugao do anterior. Para alcangar este objetivo, foi empregada uma estratégia de
otimizacao dinamica mista inteira (ALLGOR e BARTON] (1999), em que o pro-
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blema de otimizagao dinamica (problema primal) foi resolvido com auxilio do pa-
cote gOPT/gPROMS, utilizando o a abordagem sequencial para formular o NLP.
O problema de sintonizar os parametros das malhas de controle (problema mes-
tre) foi resolvido com o do método de programagao linear mista inteira no pacote
GAMS/CPLEX. A fungao objetivo a ser minimizada consistiu de desvios absolutos
das propriedades de interesse em relacao ao valor desejado. Nao foram incluidos ter-
mos referentes as varidveis manipuladas na funcao objetivo. A vazao de hidrogénio
e razao de comonomero foram utilizadas para controlar as propriedades de interesse

MI e densidade, respectivamente.

Para fins comparativos, os autores realizaram a sintese das malhas de controle
por meio da técnica da matriz de ganhos relativos (BRISTOL; [1966) e em seguida
realizaram a otimizacao dinamica com a configuracao obtida. Foi observado que,
com esta configuracao 6tima, a solucao obtida gerou uma quantidade de polimero
fora da especificagao maior do que a solucao obtida utilizando a estratégia de oti-
mizacao dinamica mista inteira. A partir desta observacao, os autores enfatizaram a
necessidade de que os dois problemas mencionados anteriormente sejam abordados
de forma conjunta. Por tultimo, os autores observaram com que as transicoes sao

realizadas pode afetar os perfis de operacao.

Em um trabalho posterior, CHATZIDOUKAS et al| (2003b) utilizaram a
mesma metodologia desenvolvida no trabalho anterior para realizar o planejamento
de producao em uma unidade industrial. Desta vez, o problema de programagao
linear mista inteira foi utilizado para encontrar a sequéncia 6tima de transicoes
durante campanhas de operacao. Foi alcancada uma reducao significativa na quan-
tidade de polimero fora de especificagao durante as campanhas. Também notou-se
que, nas trajetérias 6timas obtidas, a densidade varia monotonicamente (s6 aumenta

ou s6 diminui), o que nao foi observado para o indice de fluidez.

HEUI-SEOK et al| (2003)) investigaram transigoes de grades em uma planta
de polimerizacao de PEAD em lama. Estes investigadores utilizaram uma aborda-
gem baseada em duas camadas hierarquicas. Na primeira camada foi realizada uma
otimizacao estaciondria para encontrar os valores das varidveis correspondentes ao
novo grade. Na camada inferior, foi realizada a otimizagao dinamica em si a fim de
se encontrar as trajetorias étimas das vazoes de hidrogénio, eteno e comonomero.
Estes autores empregaram fungoes objetivo quadraticas, penalizando desvios do MI,
densidade e variaveis manipuladas na condi¢ao do novo grade. O NLP foi formulado
por meio da abordagem sequencial. Adicionalmente, o tempo de transicao também
foi utilizado como varidvel na otimizacao, o que, segundo os autores, resultou em

transicoes com perfis sem overshoots e undershoots.
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GISNAS et al| (2003) investigaram transigoes de grade na polimerizagao
do polietileno em fase gasosa. Assim como HEUI-SEOK et al| (2003), estes au-
tores resolveram um problema de otimizagao estaciondria previamente. Contudo,
a funcao objetivo formulada no problema de otimizacao dinamica levou em con-
sideracao o tempo de transicao ou a quantidade de off-spec produzida. Também
foram averiguados dois conjuntos de varidveis manipuladas, resultando em um total
de quatro problemas abordados. As varidaveis manipuladas foram parametrizadas
com numeros de subintervalos diferentes para cada problema, utilizando a aborda-
gem sequencial. A varidvel utilizada para caracterizar o grade foi o MI. Os autores
chegaram a conclusao de que a inclusao da vazao de saida de polimero do reator
e corrente de sangria como variaveis manipuladas nao altera significativamente o
tempo de transicao e a quantidade de off-spec produzido. Por fim, observou-se que
a solucao do problema de otimizagao dinamica é funcao das restrigoes aplicadas ao

Processo.

BONVIN et al| (2005), baseados no modelo estudado por GISNAS et al.
(2003)) estudaram as transi¢oes rastreando as condigbes necessdrias para otimali-
dade. De forma simplificada, este método baseia-se em modificar as variaveis mani-
puladas iterativamente, a fim de que as condi¢oes de otimalidade sejam satisfeitas.
A grande desvantagem desta abordagem é a dependéncia de medigoes e cdlculo de
sensibilidades, o que pode ser inviavel, a depender da complexidade da modelagem

empregada e do processo existente.

PRATA A. et al| (2008) realizaram um estudo de planejamento de produgao
e transicoes de grades. Os autores nao deram informacoes do processo estudado
por motivos de confidencialidade. No entanto, os autores mencionaram que o mo-
delo levado em consideragao possui similaridade com o modelo de MCAULEY e
MACGREGOR]| (1992)). Para a formulacao do problema de programacao nao li-
near mista inteira, foi utilizado um esquema de discretizacao baseado em single
and multiple shooting na abordagem sequencial (OLDENBURG e MARQUARDT,
2005). Diferentemente dos trabalhos anteriores, na formulacao da funcao objetivo
foram incluidos termos referentes ao tempo de producao, quantidade de matéria
prima utilizada e quantidade de produto fora de especificacao. As propriedades de

interesse que caracterizam o grade foram inseridas como restricoes.

Os autores formularam ainda trés problemas: o primeiro problema foi o de
programacao de producao fixa; o segundo sendo a programacao de produgao variavel
a ser otimizada; o terceiro problema foi o mais complexo de todos, em que a data de
entrega dos produtos também entrou na formulacao. A resolucao do problema foi

realizada com o pacote DyOS (BRENDEL et al.; 2003)), que possui interface para os
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cédigos CPLEX para resolver o problema de programacgao nao linear mista inteira
(problema mestre); NPSOL (GILL et all 1986) e SNOPT (GILL et al) 2005) para
resolver o NLP (problema primal). Quanto maior foi a complexidade do problema
formulado, maior foram o tempo e o esforco computacional exigidos. Os autores
enfatizaram a aplicabilidade da metodologia utilizada em tempo real com curtos

horizontes de tempo.

ALI et al| (2010) usaram um modelo simplificado para desenvolver uma es-
tratégia de controle das transicoes de grades na polimerizacao do PP em massa.
As trajetérias Gtimas das varidveis manipuladas (hidrogénio e catalisador) foram
obtidas off-line com o auxilio da resolucao de um NLP, parametrizando as variaveis
manipuladas e utilizando a abordagem sequencial. Foi utilizado o esquema de con-
trole generalizado baseado em modelo (LEE e SULLIVAN] [1988)). A varidvel de
interesse para caracterizar o grade foi a viscosidade do polimero. Os autores res-
saltaram a viscosidade como uma variavel representativa da massa molar média do

polimero.

A funcao objetivo foi formulada exclusivamente com base na viscosidade do
polimero e na conversao, que é uma variavel importante do ponto de vista econémico
do processo. Para garantir que o estado estaciondario atingido fosse economica-
mente viavel, os autores incluiram um termo referente a conversao no tempo final
da simulagao. E importante salientar que a penalizagao da conversao ao longo
da transicao pode comprometer, e mais especificamente retardar, a transicao, re-
sultando em grande quantidade de off-spec. Na formulagao do NLP, o tempo de
mudanca das varidveis manipuladas também foi incluido. Neste trabalho os autores

nao deram detalhes especificos sobre o método utilizado para resolver o NLP.

TOULOUPIDES et al.| (2011) averiguaram transi¢oes de grade em uma série
de reatores loop para polimerizacao do eteno com 1-hexeno sobre um catalisador
Ziegler-Natta em lama. Para a formulacao e resolucao do NLP, os autores utili-
zaram a abordagem sequencial e a técnica de programacao quadratica sequencial,
respectivamente. A propriedade utilizada para caracterizar o grade foi a densidade;
desta forma, a varidvel manipulada escolhida foi a vazao de comonémero (1-hexeno).
O tempo de transicao também foi incluido na fungao objetivo. Os autores imple-
mentaram a politica de operacao étima obtida na série de reatores em escala piloto,
sendo observado que os dados simulados estavam em concordancia com a resposta
obtida na planta, o que evidenciou a acuracia do modelo desenvolvido para repre-

sentar o processo.
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ZHENGSHUN et al. (2012) propuseram uma modelagem baseada em modelo
auto-regressivo com entradas exdgenas e redes neurais artificiais, para representar o
processo de polimerizacao do etileno em um reator de leito fluidizado borbulhante
e realizar um estudo das transicoes de grades. O modelo baseado em dados re-
lacionava as varidaveis manipuladas (neste caso, as razoes hidrogénio/monomero e
comonomero/monoémero) com as varidveis de estado e as propriedades finais de in-

teresse.

Os autores argumentam que a grande vantagem desta abordagem estéd no fato
de nao ser necessario realizar a integracao de equacoes diferenciais de um modelo
fenomenoldgico. Desta forma, o esforco computacional pode ser reduzido conside-
ravelmente. Para fins comparativos, os autores solucionaram o mesmo problema
utilizando a abordagem sequencial. Em termos de tempo computacional, a técnica
apresentada obteve resultados muito satisfatérios reduzindo o tempo de processa-
mento de 186.10 segundos para 28.13 segundos. A metodologia apresentada possui
caracteristicas atraentes do ponto de vista da aplicabilidade em ambiente industrial,
devido a disponibilidade de dados histéricos de operagao do processo, o que torna

possivel a elaboracao de modelos baseados em dados.

XU et al| (2013) aplicaram um método de otimizagao hibrido baseado em en-
xame de particulas (PSO)(EBERHART e KENNEDY| 1995) e método da regiao de
confianca (Trust region) para solucionar o problema de otimizac¢ao dinamica formu-
lado a partir da discretizacao das variaveis manipuladas e varidveis de estado. Neste
caso, a abordagem simultanea foi utilizada para formular o NLP que representava a
transicao de grades. Os autores enfatizam que a aplicacao de um método heuristico
combinado com um método baseado em gradiente melhora a convergéncia do algo-
ritmo. Além disso, a solugao 6tima obtida tem maior probabilidade de ser um étimo
global, devido as caracteristicas de busca global do PSO. O processo estudado por

estes autores foi a polimerizagao do polietileno em lama.

LIAO et al, (2013)) desenvolveram uma estratégia de transigao de grades,
combinando conhecimento heuristico a respeito do processo de polimerizacao em
lama do polietileno e otimizacao dinamica. Na etapa inicial da transicao, um con-
junto de regras heuriticas foi utilizado. Logo em seguida, foi solucionado um pro-
blema de otimizacao dinamica, para encontrar as trajetoria 6timas das variaveis
manipuladas. Os autores utilizaram regras heuristicas, a fim de evitar overshoots
excessivos, os quais deterioram a qualidade do polimero. Na formulacao da funcao
objetivo, foram levadass em consideracao propriedades cumulativas e instantaneas,
bem como o tempo de transicao e as propriedades finais obtidas na extrusora. Os

autores utilizaram programacao quadratica sequencial para resolver o NLP.
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SHI et al.| (2016a)) estudaram transi¢oes de grade na polimerizacao em solugao
do polietileno em um reator do tipo loop. Os autores desenvolveram um modelo
cinético completo para a copolimerizacao do eteno com 1-octeno. Adicionalmente,
um modelo de equilibrio de fases foi utilizado. A incorporagao deste modelo teve
como finalidade impor restrigoes operacionais na resolucao do problema. Foram
realizadas simulacoes de transicdo em unico estagio; ou seja, uma tunica transi¢ao
no horizonte de tempo, e transicoes multiplas no horizonte de tempo, em multiplos
estégios. Neste ultimo caso, longos horizontes de tempo foram simulados. Os autores
formularam um NLP e o resolveram por meio da abordagem simultanea, utilizando
colocagao ortogonal em elementos finitos. Os autores ressaltam que a vantagem da
abordagem simultanea em relagao a abordagem sequencial é a facilidade de lidar
com restricoes impostas as variaveis de estado do modelo. Por outro lado, a di-
mensao do NLP aumenta consideravelmente (mais de 150.000 varidveis de estado
neste caso). Para a solugdo do NLP, os autores utilizaram o pacote IPOPT (Interior
Point Optimizer) (WACHTER), [2009).

Na simulacao e otimizacao das transi¢oes em simples e multiplos estagios, a
funcao objetivo levou em consideracao desvios das variaveis manipuladas e variaveis
de estado em relagao a condicao do grade no novo estado estacionario. Pesos foram
introduzidos, a fim de obter um compromisso entre a minimizacao do tempo de

transicao e a suavidade das varidveis manipuladas.

Dando continuidade ao trabalho anterior, SHI et al| (2016b) realizaram o
mesmo estudo admitindo incertezas no processo. Para isto, utilizaram uma técnica
de otimizagao robusta acoplada a otimizagao dinamica. Os autores enfatizaram que
a presenca de incertezas no processo pode exercer influéncia negativa no tempo de
transicao. Também foi evidenciado o alto custo computacional exigido, dificultando

a implementagao da estratégia desenvolvida online.

TORRAGA e GIUDICI| (2016) estudaram transi¢oes de grades na polime-
rizacao do PP em um reator do tipo loop. Estes autores utilizaram a funcao obje-
tivo formulada por MCAULEY e MACGREGOR] ((1992), que penalizava desvios do
MI instantaneo e cumulativo. Uma vez que foi estudada uma homopolimerizagao,
apenas o indice de fluidez foi incluido na otimizacao. Desta forma, a vazao de hi-
drogénio foi a unica variavel manipulada. Os autores concluiram que a duracao da

acao das variaveis manipuladas tem forte influéncia no tempo de transicao.
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2.7 Comentarios finais

Nesta revisao de literatura, foram abordados os principais aspectos sobre
poliolefinas, principalmente PE e PP, incluindo as pesquisas iniciais e a descrigao
dos processos. Com relacao ao PP, suas propriedades devem ser ajustadas de forma
a atender certas exigéncias do mercado consumidor, dada a enorme versatilidade

destes materiais.

Industrialmente, varios grades de PP sao produzidos no mesmo processo.
As variaveis utilizadas para caracterizar os grades de PP sdo comumente o MI e
o XS. Estas variaveis sao importantes, pois estao relacionadas a processabilidade,
desempenho mecanico e a aparéncia da resina. Surpreendentemente, em ambiente
industrial as frequente transicoes de grades sao realizadas quase sempre com base

na experiencia de operadores.

Uma vez que existem modelos na literatura para o calculo das variaveis que
caracterizam o grade, torna-se atraente a formulagao de problemas de otimizagao
dinamica para encontrar politicas 6timas de operagao durante as transicoes, o que
pode minimizar o tempo de transicao e, consequentemente, a quantidade de produto

fora de especificacao, resultando no aumento da lucratividade da planta.

Na literatura consultada, nao foi encontrado qualquer estudo de transicao
de grades referente ao processo LIPP-SHAC, sendo esta a principal motivacao da
presente dissertacao. Com relagao a metodologia utilizada para a resolugao do pro-
blema de otimizac¢ao dinamica, grande parte dos investigadores utilizou a abordagem
sequencial e métodos deterministicos de otimizagao para solucionar o problema. Por
esta razao, outra motivagao desta dissertagao é o uso da abordagem sequencial em
conjunto com um método heuristico de otimizacao. Adicionalmente, nenhum dos
estudos prévios considerou a variavel XS, fundamental para a especificacao de qua-
lidade de resinas de PP. Este fato também constitui aspecto de grande relevancia

para este trabalho.
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Capitulo 3

Modelo Fenomenolégico

Neste capitulo, o modelo referente ao processo LIPP-SHAC é descrito deta-
lhadamente. Aspectos referentes a cinética de polimerizacao, a técnica dos momen-
tos, aos balancos de massa e energia, as malhas de controle regulatério e propriedades
que caracterizam os grades sao abordados. Deve-se salientar que a principal dife-
renga em relagdo aos modelos estudados por PRATA et al.| (2009b)) e DUTRA et al.
(2014)) reside no fato de que o presente modelo considera a ativa¢ao/desativagao
do catalisador por hidrogénio e aditivos, o que o torna mais condizente com o pro-
cesso real. Por fim, alguns testes preliminares na forma de simulacoes dinamicas
sao realizados, com o objetivo de averiguar a consisténcia do modelo proposto e a

sensibilidade das variaveis.

3.1 Hipébteses simplificadoras

As hipoteses simplificadoras servem para facilitar a representacao do pro-
blema abordado. Contudo, deve haver um compromisso entre o nivel de simplificagao
e a acuracia na descri¢ao do fenémeno em questao. O nivel de complexidade de um
modelo matématico tem relagao direta com a dificuldade para sua resolucao. Com
relagdo a modelagem do processo LIPP-SHAC, DUTRA et al.| (2014)) utilizaram as

seguintes hipoteses simplificadoras:

e Sistema reacional constituido de trés fases (gasosa, liquida e sélida) em

equilibrio termodinamico;

e Reacoes ocorrem na fase solida e nao ha efeitos difusivos;
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e Mistura perfeita e ideal (calor de mistura ¢ nulo), na forma de modelo de

parametro concentrado, sem variagao espacial das variaveis de estado;
e Distribuicao de tempo de residéncia idéntica a distribuicao do CSTR ideal;
e Dinamica térmica desprezivel dos tubos e conexoes;
e Nao é considerado acimulo no condensador (dindmica desprezivel);
e Nao héd acimulo na jaqueta (dindmica desprezivel)
e Trabalho de eixo desprezivel,
e Termos relativos as energias cinética e potencial podem ser negligenciados;
e Alimentacgao constituida de propeno puro;
e Nao ha borbulhamento;

e Aditividade de volumes.

Apesar de ja exposto no Capitulo 2, na Figura 3.1 é mostrada com mais

detalhes a representacao do processo, incluindo as malhas de controle regulatorio.

Figura 3.1: Representacao esquematica detalhada do processo LIPP-SHAC. Adap-
tado de DUTRA et al.| (2014]).
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3.2 Modelo cinético

O modelo cinético proposto se refere a homopolimerizagao do propeno em
massa, utilizando um sistema catalitico Ziegler-Natta de quarta geracao. Adicional-
mente, sao utilizados TEAL e PEEB como aditivos. Sao consideradas as etapas de
iniciagao da cadeia, propagacao, transferéncia (para o hidrogénio, para o monémero
e espontanea) e desativacao do sitio. Além disso, o modelo considera apenas um
tunico tipo de sitio (DUTRA et al., [2014).

Tabela 3.1: Modelo cinético proposto para representar a polimerizacao do propeno.

Etapa Reagao Taxa
Tniciacdo C+ M p kMC
Propagacao P+ M Ep—> Py k, M P;

ke

Transferéencia P, + Hy — D; + C' kg H2P;
P+ M™, D, +C kyMP,

P — D; +C ks P
Desativagao P Ed—> D; kqP;

Na Tabela 3.1, C, M e H, representam a concentracao de sitios ativos, de
monomero e de hidrogénio, respectivamente. O subescrito i representa o tamanho
de cadeia, 1 = 1,2, ...,00. P; e D; sao as concentacoes de cadeias de polimero vivo e
morto com tamanho ¢, respectivamente. A expressao da constante da taxa é dada
pela Lei de Arrhenius. Para aetapaj (j = ¢,tH,tM,ts e td), a equacdo da constante

da taxa pode ser dada por:

ki (T) = joe_ij(%_nlef) (3.1)

Na Equacao 3.1, kjo e £ sao o fator pré-exponencial e a energia de ativacao
da etapa j, respectivamente. R ¢ a constante universal dos gases; T' e T,y sao as

temperaturas do reator e temperatura de referéncia, respectivamente.

No modelo cinético considerado por | DUTRA et al| (2014]), ndo foi conside-
rado o efeito do hidrogénio e aditivos na atividade do catalisador. No entanto, a
atividade catalitica é influenciada pela concentracao de hidrogénio, que tem o efeito
de ativar o catalisador Ziegler-Natta (SEVERN e JONES JR, 2010; POSCH} [2017)).
Adicionalmente, os aditivos TEAL e PEEB também influenciam atividade do cata-

lisador (SAMSON et al.,[1999). Estes efeitos foram representados matematicamente
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por um fator adimensional f que multiplica a constante de propagacao k,:

H, TEAL 2
Lta <a2+H2) s (m—)] (3:2)

_Epf1_ 1
k, (T, Hy, TEAL, PEEB) = fkye R(T Tref) (3.3)

f=

Em que TEAL e PEEB sao as massas de TEAL e PEEB no reator, res-
pectivamente e q; (I = 1,2, 3,4) s@o constantes caracteristicas do processo e sistema
catalitico. De acordo com a Equacao 3.2, o hidrogénio tem o efeito de ativar o
catalisador, enquanto TEAL e PEEB atuam de forma contraria. Adicionalmente,
existe um valor da razao TEAL/PEEB que nao causa nenhum efeito na atividade

catalitica.

Com base no modelo cinético da Tabela 3.1, as taxas de reacao para as

espécies envolvidas podem ser obtidas:

Monomero Ry

Ry = — (kCMO + M R-) (3.4)

i=1
Sitios ativos (R¢)

Re = —kMC + (kyrHy + kg M + ki) Y P (3.5)

i=1
Hidrogénio (Ry)

Ry =—kHy Y P, (3.6)

=1

Polimero vivo (R,)

Rp = kMO — (k,M + ki Ha + kg + ki) P (i = 1) (3.7)
Rp = kpMPi—l — (k’pM + k?tHHQ + k‘d + kts) P (Z > ]_) (38)
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Polimero morto

Rp = (kg Ho + kg M + kg + ki) > P (3.9)

3.3 Meétodo dos momentos

As propriedades de determinado polimero sao diretamente relacionadas a sua
MWD. Para a maioria dos mecanismos de polimerizacao, os balancos populacionais e
a técnica dos momentos sao as principais métodos de caracterizar a MWD (SOARES
et all 2007). O método dos momentos é aplicavel quando ha interesse em descrever
apenas as médias da distribuigdo. De uma forma geral, o momento de ordem « (7))

de uma distribuigao ¢ (z) é representado por:

= 2" (x) (3.10)

Analogamente, os momentos de ordem k das distribui¢oes de tamanho de
cadeias de polimero vivo e morto sao representados respectivamente por A, € fi.

Matematicamente:

o0

Ao = i"P; (3.11)

=1

o= > i"D; (3.12)
=1

Multiplicando as taxas de polimero vivo e morto, Equacoes 3.7 a 3.9, pelos
seus respectivos momentos e fazendo algumas manipulagoes algébricas, obtém-se
as expressoes para as taxas de geracao dos momentos de polimero vivo e morto,
Equacgoes 3.13 a 3.18. O leitor interessado em deducoes no método dos momentos
deve consultar REGINATO)] (2001)), SOARES et al.| (2007) e ROSA (2013]).

Polimero Vivo

Ry, = keMC — (kg Ha + ks + ka) Mo (3.13)
Ry, = keMC + kyMXo — (kur Ha + ks + ka) At + ke M (Mg — Ay) (3.14)
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Ry, = ke MC + kM (2M1 + XNo) — (ke Ha + ks + ka) Ao
— ke M (Mo — A2) (3.15)

Polimero Morto

Ry = (kypHy 4 ke M A Fys + kg) Ao (3.16)
Ry = (ke Ha + ke M+ ks + ka) At (3.17)
Ry, = (kemHo + ke M+ ks + ka) A (3.18)

Para caracterizar as médias das distribuigoes de polimero vivo e morto, os
momentos de ordem xk = 0,1 e 2 sao suficientes. Como pode ser observado, apds a
aplicacao do método dos momentos um numero finito de equagoes é obtido, o que

simplifica o modelo consideravelmente.

3.4 Balancos de massa

No ambito do reator, os balangos de massa descrevem o comportamento do
processo em escala macroscépica. De acordo com a Figura 3.1, os seguintes balangos

dinamicos podem ser obtidos:

Balango de massa global

d(pV)
dt

=mpy + My + Mrear + Mpeep — Ms (3.19)

Na Equacao 3.19, V representa o volume do reator; mys, my, Mrgar, MpEEB
e 1, representam as vazoes massicas de monomero, hidrogénio, catalisador, TEAL,
PEEB e lama saindo do reator, respectivamente. Adicionalmente, p é a densidade

da lama.

Se C'at é a concentragao total de espécies cataliticas ativas, M a concentracao
de monomero e Hy a concentracao de hidrogénio, os correspondentes balancos para

estas espécies sao dados por:

Balanco de espécies cataliticas ativas

d(VCat) et 403 _ <%

i P P ) Cat — kgVCat (3.20)
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Balango de monomero

dt PMy,

Balancgo de hidrogénio

AVH,) 1

x 10° — (k, + ko )V MCat

= X 103 — <%) H2 — ]CtHVHQCCLt

dt PMy

(3.21)

(3.22)

Nas Equacoes 3.20 a 3.22, PM¢y, PMy e PM)y; representam as massas

molares de catalisador, hidrogénio e monomero, respectivamente. wy; é a fragao

massica de monomero na corrente de lama.

Balanco de polimero

d(Pol)
dt
Ry = k, PMyV MCat

= Rpo — Mpo

Balancgos de aditivos

d(TEAL) |
—a MTEAL — (
d(PEEB) -
. MPEEB — (

TEALY .
Pol mpol

PEEB

Pol ) 1M pol

Balancgos no separador de gases

Mpol = Ms — Mygqs

mgas - (1 - UJM) ms

Densidade da lama

P = WMPM + WpolPPol

(3.23)

(3.24)

(3.25)

(3.26)

(3.29)

Nas Equacoes 3.23 a 3.29, Pol e Rp,; representam o total de polimero dentro

do reator e a taxa de polimerizacao, respectivamente. mp, € a corrente de polimero

e Mgyqs € a corrente de gases no separador. wp, € a fracao massica de polimero na

corrente de lama e pp,; ¢ sua densidade.
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De acordo com ROSA|(2013)), a quantidade de espécies cataliticas ativas pode
ser representada matematicamente por C'at = \g + C'. Entretanto, Ao > C, o que
implica que Cat =~ \g. Por esta razao, a Equacao 3.30 é obtida. E possivel obter os
demais balancos de momentos a partir das taxas de momentos mostradas na secao
3.3.

Balancgo de momentos para o polimero vivo e polimero morto

d(VX) d(VCat)

= 3.30
dt dt ( )
d(V A
(dt D _ [kpMXo — (ke Hy + ks + ka) M + ke M (Mo — M)V
m
== 3.31
"\p ) .
d(V A
(dt 2) = [k‘pM (2)\1 + )\0) - (ktHHQ + kts + kd) /\2 - k:tMM <)\0 - )\2)] 4
m
e [ =2 3.32
\p ) i
AV s
( df‘ﬁ = o (ko Ha + kon M+ kg + ka) V = g (%) (3:33)
d(V s
(dtMl) =\ (ke Hy + koy M 4 kys + k) V — 1y (n; ) (3.34)
d s
(‘;52> = Xo (ke Hy + kepe M+ s + ka) V — po (77; ) (3.35)

3.5 Balancos de energia

Nas reagoes de polimerizacao, a etapa de propagacao ¢ responsavel pela li-
beracao de grande quantidade de calor (reacao exotérmica). Por esta razao, a tem-
peratura é uma variavel de grande importancia para a operagao destes reatores.
Do ponto de vista da seguranca operacional, a remocao ineficiente do calor libe-
rado pode acarretar em perda de controle da temperatura (runaway) (MELO et al.|
2003). Isso ocorre porque estes sistemas sdo caracterizados por elevado calor de
reacao e elevada energia de ativacao, fazendo com que variagbes pequenas na tem-
peratura ocasionem grande aumento nas taxas de geragao de calor (HUTCHINSON
e PENLIDIS, [2007). Além disso, as propriedades finais do polimero final obtido
também dependem fortemente da temperatura (SCHORK] [1994).

O projeto de sistemas de remocao de calor é assunto fundamental para os
processos de polimerizagao. Em reatores de dimensao elevada, isto torna-se ainda

mais pertinente, uma vez que a razao area superficial/volume é baixa, comprome-
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tendo a eficiéncia da troca térmica. Quando este é o caso, a utilizacao de jaqueta
de resfriamento para a remocao de calor ¢é ineficiente. Como consequéncia, faz-se
necessaria a utilizacao de dispositivos adicionais, como por exemplo condensadores
de refluxo, trocadores de calor, bobinas de resfriamento ou defletores (HUTCHIN-
SON e PENLIDIS| 2007)). Para o processo estudado, a remogao de calor é feita com
auxilio de um condensador de refluxo localizado no topo do reator, conforme ilus-
trado na Figura 3.1. Fazendo balancos de energia no reator e condensador, podem

obtidas as seguintes equacoes.

Temperatura do reator

d_T _ mMCP»M(Te)(Te - T) + (_AH)Rpol - Ql

= 3.36
dt PMMCRM(T)VM + Cp7pol(T)POl ( )
Ql == mMc [CPJ\/[(T) (T — TC) + )\M(T)] (337)
Temperatura do condensador
dI. @1 — (2
=< ve 3.38
dt Mccp,M (Tc) ( )
Qo =UA(T. — Ty) (3.39)
Temperatura da camisa
dTw _ mwcp,w (Twe)(Twe - Tw) + QZ (34())

dt - Mcwcp,w (Tw)

Nas Equacoes 3.36 a 3.40, cpar, Cpw € Cppor 530 as capacidades calorificas
do monomero, agua e polimero, respectivamente. 1', T,, T, sao as temperaturas do
reator, da alimentacao do monomero e do condensador, respectivamente. T, e T,
representam a temperatura da camisa e temperatura da corrente de alimentagao
da camisa, respectivamente. M, é a massa de monomero no condensador e M.,
¢ a massa de agua na camisa. 1My, € M, representam a vazao de monomero no
condensador e de dgua na camisa. UA ¢é o coeficiente global de troca térmica.
e ()2 sao a quantidade de calor retirada pelo condensador e a quantidade de calor
retirada pela camisa de refrigeracao do condensador, respectivamente. \y; é o calor

latente de vaporizacao do monomero.

Para a representacao das propriedades fisicas, um conjunto de correlagoes

empiricas pode ser encontrado na literatura. As Equacoes 3.41 a 3.47 foram baseadas
nos trabalhos de MATTOS NETO e PINTO (2000) e WILKINSON e DOLE (1962)
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apud PRATA (2009a).

Propriedades fisicas

par (T) = —1.0878 x 107°T? + 4.7376. x 107*T + 6.0983 x 102 (3.41)

ppoi (T) = —2.0888 x 107°T2 4+ 9.5767 x 10~*T + 8.0950 x 10~ (3.42)

o (T) = 1.98685 x 1073Q (T) ™2 + 0.646454 — 0.846918Q (T') + 1.3177Q (T)?

— 3.008420 (T)® + 14.04220Q (T)* — 17.4783Q (T)° (3.43)

cppor (T) = 0.3669 + 0.00242 (T — 273.15) (3.44)

cpuw (T) = 3.6653 — 2.77195 x 10T, + 1.07756 x 10~*T,* — 1.87210 x 10~ "7,

1.24269 x 10717,* (3.45)

2.6380 x 107 0.37261

My (T) = ————-Q(T)" 3.46

w (1) 4.1855P M), (T) (3.46)
T

QT)=1—- —— 3.47

() 364.9 (3:47)

3.6 Propriedades finais

As propriedades finais que caracterizam os grades de homopolimero de PP
sao o MI e o XS. Nao menos importantes sao o peso molecular ponderal médio e
0 peso molecular numérico médio, M,, e M,,, respectivamente. A razao entre estas
duas varidveis representa a varidvel conhecida como indice de polidispersao (PD), a
qual esta relacionada ao alargamento da MWD. Valores altos de PD indicam que a

MWD ¢ larga; em contrapartida, valores baixos sao indicativos de MWDs estreitas
(MALPASS e BAND; [2012]).

As propriedades mencionadas anteriormente sao calculadas como mostrado

nas Equacoes 3.48 a 3.52:

M, = PMy; (ii :t Zj) (3.48)
M, = PMy G; 1 Z;) (3.49)
PD = % (3.50)
log (M) = dy log (M,,) + do (3.51)
@ = P%)z {XSR + ks (gggé - 1) - XS] (3.52)
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Nas Equacoes 3.48 a 3.52, di, dy, X Sgr e ks sao parametros.

3.7 Controle regulatério

De acordo com HUTCHINSON e PENLIDIS (2007), polimerizagoes sao fre-
quentemente realizadas em condigoes operacionais instaveis. LEIZA e PINTO) (2008)
mencionam que as instabilidades sao relacionadas a efeitos térmicos, viscosos, hidro-
dinamicos e cinéticos. Conforme mencionado na secao 3.5, a instabilidade térmica
surge devido ao baixo coeficiente de troca térmica e a elevada quantidade de calor
liberado. Adicionalmente, é comum o forte acoplamento entre estes efeitos, princi-

palmente em processos em massa, em que a taxa de polimerizagao é elevada.

Particularmente, o processo em questao opera em regiao de instabilidade. A
operacao do mesmo de forma segura é garantida por meio de malhas de controle
regulatorio que o estabilizam. Esse tipo de malha de contole serve para manter as

principais variaveis do processo nos seus respectivos setpoints garantindo a seguranca

do processo (SEBORG et all) 2010; SKOGESTAD e POSTLETHWAITE, 2005).

De forma a representar o processo real com maior fidelidade, o modelo aqui
abordado inclui trés malhas de controle regulatério na forma de controladores com
agao proporcional e integral (PI), como motram as Equagoes 3.53 a 3.55. As varidveis
controladas sao V', T' e T,,. As respectivas variaveis manipuladas sao 1, may, € 1y,

como na planta industrial.

1
iy — titgres = ks [(v V) + = / V=V, dt} (3.53)
) . 1
mMc — mMCTef = kpMc |:(T — Tsp) —f- E / (T — T5p> dt:| (354)
1
My — Mapref = k‘pw {(Tw — Twsp) + T— / (T — Twsp) dt} (3.55)

Nestas equacoes, kps, kpn, € kpyw sao os ganhos dos controladores. Taze, 75
e T, sao os tempos integrais; Migrer, Masref € Myres Sa0 0s valores de referéncia
das varidveis manipuladas. As Equacoes 3.53 a 3.55 foram derivadas e integradas
juntamente com as demais equagcoes do modelo nas simulacoes em que foi considerado
operagao nao isotérmica. Caso contrario, a malha de controle regulatério estava

desligada (malha aberta).
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3.8 Testes preliminares

Com o intuito de observar o comportamento dinamico das variaveis que ca-
racterizam os grades frente as mudangas nas varidveis do processo (andlise de sensi-
bilidades), foram feitas algumas simulag¢oes dinamicas. Para o processo estudado, é
conhecido que o controle de MI ¢ feito por meio da manipulagao de m g9, enquanto
o XS é controlado pela razao mrgar/mpepepp. Adicionalmente, uma varidvel im-
portante para avaliar o desempenho do processo é a produtividade (Prod) definida
como a razao entre a vazao de alimentacao de monomero e a vazao de polimero

produzido (mpy /).

Nas Tabelas 3.2 a 3.6 sao mostrados os valores dos parametros utilizados nas
simulagoes. Todos os parametros, exceto os cinéticos e os utilizados para o calculo de
MI, foram obtidos de DUTRA et al. (2014). Os parametros cinéticos e os utilizados
para o calculo de MI foram ajustados de forma a obter resultados semelhantes aos
obtidos no processo real. Em cada caso simulado, foram consideradas hipdteses
com o objetivo de investigar a influéncia particular destas varidveis e parametros no
comportamento dindmico do processo, frente a pequenas mudancas nas condi¢oes

operacionais.

Na Tabela 3.5 sao mostrados os parametros usados nos controladores. |DU-
TRA et al.| (2014) propuseram parametros dos controladores para estas malhas, no
entanto, estes investigadores nao consideraram rigidas politicas de seguranca im-
postas a temperatura do reator. Baseando-se nisso, os parametros na Tabela 5.1
foram ajustados de forma a manter a temperatura do reator na regiao segura de
operacao frente as mudancas das condi¢oes operacionais. Notadamente, o ganho do
controlador da temperatura do reator é consideravelmente alto, pois esta variavel é

de extrema importancia para a seguranca do processo.

Tabela 3.2: Parametros cinéticos utilizados para conduzir as simulacoes.

Fator pré-exponencial Valor Energia de ativagao Valor
k.o 7x10° Lmol h™' E. 5 x 10? cal mol™"
Ko 5x10° Lmol h™ E, 5 x 10? cal mol™
kiro 15 Lmol h™' Ey 7 x 10? cal mol™"
ko 1 x1072 Lmol h™' E.y 5 x 102 cal mol™"
kiso 1x102h !t E, 5 x 10? cal mol™"
Eao 2x 1073 7t Ey 7 x 102 cal mol™!

R =1.987cal mol~™' K1
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Tabela 3.3: Parametros do processo utilizados para conduzir as simulacoes.

Parametro Valor
M., 1 x 10° kg
M. 1 x 10 kg
PMy 2 g mol™!
PMyy, 42.08 g mol™*
PMecg 180 g mol~!
Tres 343.15 K
T, 303.15 K
Twe 303.15 K
UA 5.5 x 10% cal K=t h7!

AH

—1.42 x 10° cal kg~*

Tabela 3.4: Parametros utilizados para o célculo das propriedades e efeito de Hy e

dos aditivos.

Parametro Valor
ai 0.3
as 0.6 mol L1
as 0.1
Qg 1.5
d; -4.2773 log(g (mol)™1)
do 28.1131 log(g (10min)~1)
Ko 3.5 % p/p
X SR 4.8 % p/p

Tabela 3.5: Parametros utilizados para representar os controladores.

Parametro Valor
kps —10 kg (h L)™*
kpnr, —1x10* kg (h K)™*
Epuw —1x 103 kg (h K)™*
Te 10 A7t
TMe 10 A1
Tw 5ht
Vip 3x10* L
Ty 343.15 K
Twsp 31722 K
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Tabela 3.6: Limites das variaveis manipuladas.

Variavel Lim. Inferior Lim. Superior

Ty 0 3% 10" kg h?
T, 0 5 x 10* kg h™
T 0 1 x 10° kg h™!

3.8.1 Caso 1: Operacao isotérmica, desconsiderando o efeito

do H, e dos aditivos na atividade catalitica

Neste caso, foi considerado dT', dT,,, dT,. e dV iguais a zero. Por esta razao,
as malhas de controle regulatério estavam desligadas. Adicionalmente, foi consi-
derado f = 1, ou seja, sem influéncia de Hy, TEAL e PEEB na atividade ca-
talitica. Partindo-se de um estado estaciondrio inicial em que mb, = 3.21 kg h™*,
m,, = 1.70 kg h™' e m% g4, /m%ppp = 1.63, obtém-se MT = 15 g (10min)™!,
XS =T %p/p e Prod = 0.45. No instante t = 0, 1hgs, Mca € Mypar/MPEEB
foram variadas individualmente, a fim de avaliar seus efeitos. A condigao operaci-
onal proposta leva a resinas de interesse comercial e representa dados proximos da

operacao real.

17 4 :
— 1L1mp,;
15 --- 0.9mf,

-~
e e

13+ T T T T T T T T

MI [g (10min)~1]

XS [%plp]
~

0.47

e
-

0.45 7 K

0.43

Prod

T T T T T
-5.0 —-2.5 0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0
Tempo (h)

Figura 3.2: Caso 1: Efeitos da variagao de rmys mantendo mcoq € mrear/mpees
constantes.

Na Figura 3.2 é possivel observar que o aumento de 10% em rhgy provoca
aumento do M I em 13% e a diminuicao de Prod em 2.7% em um novo estado esta-

ciondrio, apesar da premissa da operagao isotérmica (controle perfeito) e auséncia
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do efeito dos aditivos e do hidrogénio na cinética. Por outro lado, ao diminuir 7z
em 10% ocorre a diminui¢ao de 13% no M I e a Prod aumenta 3%. O aumento ou
diminuicao do M1 esta relacionado ao fato do hidrogénio ser um agente de trans-
feréncia de cadeia, que serve para regular a massa molar do polimero. Ja o efeito
menos expressivo na producao estd ligado ao fato da mudanga no teor de hidrogénio
afetar o balango de espécies cataliticas ativas conforme as Equacgoes 3.13 e 3.30.

Neste caso, nao foi observada variacao de XS frente as mudancas de rmyo.

Na Figura 3.3, o aumento de 10% em 7hcy provoca aumento de 14.5% no
MI e 6.6% em Prod. Em contrapartida, a diminuicao de 10% em rhcqs ocasiona
diminuicao de 12% no M1 e 7.3% em Prod. O aumento ou diminui¢do em M1 e
Prod deve-se ao fato da taxa de polimerizacao ser influenciada pela concentracao de
catalisador e pelo fato da variacao de oy, mudar os teores de espécies cataliticas

ativas no sistema. X .S nao sofre alteracao em decorréncia das mudancas de mcog.

17
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Figura 3.3: Caso 1: Efeitos da variagao de rcy mantendo mipgs € mrear/mpees
constantes.

Para finalizar os testes no Caso 1, foi averiguada a influéncia da va-
riagdo da razdo Mmrpar/mpeep, como mostra a Figura 3.4. Variando-se a razao
mrpar/mpees em £10% provoca-se alteracao de £8% em XS, respectivamente.
As demais variaveis de interesse permanecem inalteradas devido & mudancas em

MrEAL/MPEEB-

Apesar da premissa de operacao isotérmica e de nao haver efeito do Hy e
dos aditivos na atividade do catalisador, observou-se interacao forte de rmcq; € My

provocando variagoes com mesmo sentido em M e em sentidos opostos em Prod.
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Com base nisso, nota-se que, mesmo em uma representacao simplificada, o problema
de transicao de grades pode ser de grande complexidade por conta das interacoes

entre as variaveis.

16

14 T . .
— Limley/miees
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Figura 3.4: Caso 1: Efeitos da variagdo de mrgar/mprrpp mantendo mys € Mmeg
constantes.

3.8.2 Caso 2: Operagao isotérmica, considerando o efeito

do H> e dos aditivos na atividade catalitica

Neste caso, ainda com operagao isotérmica e sem a atuacao das malhas
de controle regulatério, foi considerado f dado pela Equacao 3.2. A condigao
operacional para obter o grade com MI = 15 g (10min)™', XS = 7 %p/p e
Prod = 0.45 tem as seguintes condigoes: mY, = 3.50 kg h™', m,, = 1.63 kg h™' e
MY par/Mbppg = 1.63. Comparado ao caso anterior, este estado estaciondrio tem
mY, 10% maior e m,, 4.3% menor. O aumento de 19 e diminuigao de ric,; pode
ser explicado com base na Equacao 3.2. Uma vez que o hidrogénio exerce efeito
positivo na atividade do catalisador (ver Tabela 3.4 e Equagao 3.2), uma quanti-
dade menor de catalisador torna-se necessaria. Este efeito na ativagao do catalisador

ocasiona aumento na taxa de polimerizacao.

Os mesmos testes realizados no Caso 1 foram realizados no Caso 2. As Figu-
ras 3.5 a 3.7 comparam cada teste do estudo de Caso 2 com os obtidos anteriormente
no Caso 1. Avaliando os efeitos de mys € mecq nas Figuras 3.5 e 3.6, respectiva-

mente, notou-se que os perfis das varidveis de interesse apés mudancas de +10%
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nas variaveis manipuladas a partir de ¢ = 0 sao similares aos obtidos no Caso 1,
divergindo por menos de 2% em relacao a este caso. Isso mostra que, nas novas

condigoes de operacao distintas, as perturbagoes exercem efeitos similares.
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Figura 3.5: Caso 2: Efeitos da variagao de rye mantendo 1meoq: € mrear/mpees
constantes.
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Figura 3.6: Caso 2: Efeitos da variagao de rcy mantendo migs € mrear/mpees
constantes.

Entretanto, no teste que avalia a influéncia de mrgar/mpeppp (Figura 3.7)
foi observada interacao entre esta variavel manipulada e os dados de M1 e Prod.

Mais precisamente, ao aumentar mrgar/mpprp em 10%, o M1 aumenta em 1% e
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Prod cai 0.84%. De forma oposta, ao diminuir mmrgar/mpepepp em 10%, M I diminui
0.26% e Prod aumenta 0.2%. Esta interacao surge devido ao efeito dos aditivos na

atividade catalitica conforme a Equacao 3.2.

— 155

|

£ 1501 ———- = —

S — Limb, imBp Caso 2 —— 1.1mY%. /mBeeg Caso 1

< 145 : : : :

o —=- 0.9mMYen /Mg Caso 2 === 0.9mYeq /MBeeg Caso 1

= Mol . . . . . . . .

X5 [%p/p]
-]
] K

0.48

Prod

0.45

0.42 T T T T T
-5.0 -25 0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0

Tempo (h)

Figura 3.7: Caso 2: Efeitos da variagdo de mrgar/mprrps mantendo mys € Mmeg
constantes.

Apesar de ser uma variacao pequena, deve-se ressaltar que a varidvel ma-
nipulada estd sendo variada por um fator de apenas 10%. Em um cendrio real
de transicao, as variacoes podem ser muito maiores e a interagao com as demais
variaveis pode se tornar significante, tornando o problema ainda mais complexo do

que no Caso 1.

3.8.3 Caso 3: Considerando a dindmica das temperaturas e

o efeito do H, e dos aditivos na atividade catalitica

Nesta situagao, as malhas de controle regulatério foram ligadas para man-
ter T, T, e V em seus setpoints. Além disso, f foi representado pela Equagao
3.2. O grade com MI = 15 g (10min)~', XS = 7 %p/p e Prod = 0.45 tem
as seguintes condigoes operacionais: mb, = 3.40 kg h™', md, = 1.63 kg h™' e
mypar/Mmepps = 1.63. Neste caso, o valor de mps foi cerca de 3% menor que
no Caso 2, comprovando que a malha de controle regulatério afeta as condigoes
de operagao. Os testes realizados com variacdo 1o, Mca € MrEaL/Mmprpes S40

mostrados nas Figuras 3.8 a 3.10.
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Figura 3.8: Caso 3: Efeitos da variagao de rye mantendo 1moq: € mrear/mpees
constantes.
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Figura 3.9: Caso 3: Efeito da variagdo de 1o, mantendo 1mys € mrpar/Mmpees
constantes.

Em comparacao ao Caso 2, as variagoes de M1, XS e Prod com relagao ao
novo estado estacionario nao diferem consideravelmente como mostram as Figuras
3.8 a 3.10. Isto sugere que as malhas de controle regulatério tem éxito em manter

as temperaturas e volume do reator em seus respectivos setpoints.

Na Figura 3.11 sao mostradas as variaveis controladas e manipuladas refe-

rentes ao aumento de 10% em rhcy. Esta perturbacao exerce efeito desprezivel
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Figura 3.10: Caso 3: Efeito da variacdo de mrgar/mprrp mantendo mpgs € meg
constantes.

no volume do meio reacional, dada a dimensao do reator. Notadamente, T' é mais
sensivel a esta perturbacao, no entanto , devido ao elevado ganho do controlador
(kpae), esta varidvel permanece dentro da area de operagao segura (drea sombre-
ada). A drea de operacdo segura ¢ delimitada por Ty, 1 °C. Mesmo durante as
transicoes, nao ¢ permitida a variacao de 7" em mais de um grau. Caso T esteja fora
desta regiao, o risco de runaway é alto e politicas de seguranca devem ser implemen-
tadas de forma a interromper a operacao do processo. Do ponto de vista economico,
este é o pior cenario para a planta, devendo ser evitado, de forma a garantir que o

planejamento da produgao seja cumprido nos prazos estabelecidos.

Com o intuito de investigar mais detalhadamente o efeito de T nas propri-
edades interesse, foi feita uma simulacao mudando o setpoint do controlador de T
em +3K a partir de t = 0 no teste variando-se mcy;. O resultado é mostrado na
Figura 3.12. Como pode ser observado, a variagao do setpoint do controlador da
temperatura do reator surte efeito mais notavel no MI. O aumento de 1" provoca
o leve aumento de M I, por conta da energia de ativagao das taxas de transferéncia
de cadeia. Os efeitos de temperatura sao menos importantes que os de catalisador e
hidrogénio. Mais uma vez, vale salientar que em cendrios reais de transicao, as per-
turbacoes causadas no processo sao mais severas e forcam as variaveis do processo a
desviarem de seus setpoints. Por esta razao, é de extrema importancia para o estudo

de transicao de grades levar em consideracao as malhas de controle regulatoério.
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3.9 Comentarios finais

Com base no exposto neste capitulo, pode-se concluir que, apesar da cinética
de polimerizacao considerada ser relativamente simplificada e das hipoteses utili-
zadas, o modelo apresentado apresenta comportamento nao linear com algumas
interagoes entre as varidveis manipuladas e variaveis de interesse. Adicionalmente,
a consideracao da ativacao/desativagao por hidrogénio e aditivos introduz interacao
maior entre as variaveis, tornando o problema de transicao de grades mais desafia-
dor.

Por fim, foi verificado que a temperatura é uma variavel importante para o
processo, mas menos influente que as variacoes da quantidade de catalisador. A des-
peito disso, as malhas de controle regulatério sao fundamentais para a operabilidade
do processo. Por isso, politicas rigidas de operacao devem ser utilizadas, a fim de

manter o processo em regiao segura, garantindo a lucratividade da planta.
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Capitulo 4

O Problema de Transicao de
Grades

O problema de transicao de grades pode ser representado matematicamente
por um problema de otimizacao dinamica. Neste capitulo, a formulacao generali-
zada do problema e as possiveis maneiras de resolve-lo sao mostradas. De antemao,
é necessario enfatizar que aspectos matematicos referentes a otimizacao dinamica
sao abordados de forma sucinta, fornecendo apenas uma base para o entendimento
do problema. Para finalizar, a estratégia utilizada na solu¢ao do problema é apre-

sentada, e as premissas consideradas sao justificadas.

4.1 Otimizagao dinamica

De forma geral, a otimizagao é uma ferramenta matematica que tem como
objetivo melhorar o desempenho de processos ou sistemas. Para tanto, uma fungao
objetivo e um método de otimizagao tornam-se necesséarios. A funcao objetivo serve
como medida para quantificar a melhoria a ser alcangada. Além disso, o método de
otimizacao tem a funcgao de resolver o problema. Métodos especificos sao aplicaveis,
a depender da maneira que o problema é posto e das restrigdes impostas (EDGAR
e HIMMELBLAU, 1988).

A otimizacao dinamica, como o préprio nome sugere, tem a finalidade de
melhorar o desempenho de processos dinamicos. As restrigoes de um problema de
otimizacao dinamica sao fungoes que variam no tempo. Em problemas de enge-
nharia quimica, tais como transi¢cao de grades, estas restri¢oes sao representadas por

modelos fenomenoldgicos dindmicos. De acordo com SANTOS| (2014)), um problema
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de otimizagao dinamica pode ser representado matematicamente da seguinte forma:
in Sty ()3, ult), p) (4.1)
Sujeito a:
h(t,y(t), . u(t). p) =
g(t, y(t),y,u(t),p) <0
e(ty,y(ts)) <0
u™" < u(t) < um

Yo =Y¥(to), to<t<ty

Nesta representagao, y(t) representa o vetor de varidveis de estado do modelo
dindmico. Por consequéncia, y(t) representa o vetor de derivadas. p, u e J re-
presentam o vetor de parametros do modelo, o vetor de varidveis manipuladas e a
funcao objetivo a ser minimizada, respectivamente. O vetor h constitui as restrigoes
de igualdade. Neste caso, h representa as equacoes do modelo dinamico na forma
implicita. Todavia, a forma explicita pode ser considerada. Similarmente, g repre-
senta o vetor de restricoes de desigualdade, também conhecidas como restrigoes de
caminho; ou seja, limites impostos nas varidveis de estado em ¢y <t < ty. e ¢ um
vetor de restri¢oes de tempo final. Vale ressaltar que na Equacao 4.1, o t; ¢ incluido
no problema como uma variavel de decisao. Todavia, esta variavel pode ter seu valor
fixado, o que diminui um grau de liberdade do problema. Adicionalmente, p pode

ser removido do problema, se os parametros do processo forem fixados.

De acordo com SAGE e WHITE| (1977)), a funcao objetivo J pode assumir

diferentes formas.

Forma de Bolza:

J(ty (8),y (1), u(t),p) =¢(y(tf),tf)+/fs0(t,Y(t),Y(t),U(t),p)dt (4.2)

to
Forma de Lagrange

J(ty (6,5, u(),p) =/%(t,y(t),y<t>,u<t>7p>dt (4.3)

to

Forma de Mayer

J(ty (t),y (8),u(t),p) = oylts), ts) (4.4)
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Nas Equacgoes 4.2 a 4.4, é admitido que ¢ e ¢ e suas derivadas sao funcoes
continuas de ¢, y(t), y(¢), u(t) e p. A forma de Bolza é a mais geral das trés
possiveis. Nesta formulacao, tanto o percurso das variaveis de estado quanto o
estado final sao considerados. As formas de Lagrange e Mayer sao casos particu-
lares da forma de Bolza. Na forma de Lagrange, apenas o percurso é considerado.
Contrariamente, na forma de Mayer, apenas o estado final é incluido. Tratando-se
de um problema de transicao de grades, J deve ser funcao das propriedades que o

caracterizam (MI e X8S).

A literatura referente aos métodos para resolucao de problemas na forma da
Equagao 4.1 é bastante abrangente. De acordo com SANTOS) (2014), os métodos

de resolucao de problemas de otimizacao dinamica podem ser divididos em duas

classes: métodos indiretos e métodos diretos. Os métodos indiretos resolvem o
problema por meio da satisfacao das condigoes de otimalidade , . Estes
métodos tém aplicabilidade reduzida, quando os problemas tém dimensao elevada.
Em contrapartida, os métodos diretos utilizam algum tipo de discretizacao para
parametrizar as varidveis manipuladas e/ou as varidveis de estado. A Figura 4.1

ilustra os métodos utilizados para resolver problemas de otimizacao dinamica.

Otimizaggo
Dinamica

Métodos Diretos Métodos Indiretos

Abordagem Abordagem Programacao Principio Minimo
Sequencial - CVP Simultanea Dinamica de Pontryagin

Figura 4.1: Métodos utilizados para resolucao de problemas de otimizacao dinamica.

Nos métodos diretos, a abordagem simultanea utiliza frequentemente a

técnica de colocacao ortogonal em elementos finitos para discretizar as variaveis ma-

nipuladas e as varidveis de estado (BIEGLER, [2007)). Isso da origem a NLPs esparsos

e de dimensao elevada. Em contrapartida, a abordagem sequencial, também conhe-
cida como control vector parametrization (CVP) (HIRMAJER et al., 2007)), destaca-

se pela simplicidade de implementacao. Nesta abordagem, apenas as variaveis ma-

nipuladas sao discretizadas. Maiores detalhes sobre esta abordagem sao dados na

proxima segao.
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4.2 Abordagem sequencial

Na abordagem sequencial, as variaveis de estado permanecem continuas e as
variaveis manipuladas sao discretizadas, formando o conjunto de varidveis de de-
cisao do problema (SANTOS, [2014)). De uma forma geral, as varidveis manipuladas
sao discretizadas através da parametrizacao por funcoes constantes, polinomios ou
aproximacoes de elevada ordem (por exemplo, séries de Fourier) (HIRMAJER et al.,
2007; FAN et al.l 2013; NAGURKA e YEN, 1990)

A parametrizacao escolhida depende do contexto do problema em questao.
No que se refere a transicoes de grades, é conveniente parametrizar as variaveis
manipuladas como fungoes constantes por partes. Desta forma, consegue-se repre-
sentar com fidelidade o que acontece na pratica em ambiente industrial, onde as
variaveis manipuladas sao vazoes de processo reguladas pelos setpoints de abertura
das véalvulas. A Figura 4.2 ilustra a abordagem sequencial mostrando apenas uma

variavel manipulada e uma variavel de estado.

— ¥
— 1)

Tempo

Figura 4.2: Diagrama ilustrativo da abordagem sequencial.

Matematicamente, as varidveis manipuladas passam a ser representadas da

seguinte forma:

u(t) =u t¢€ [tl tl+1] [=0,1,...,N (45)

Com esta parametrizacdo, o problema de otimizagao dinamica (Equacao 4.1)
é transformado em um NLP. Admitindo que apenas as varidveis manipuladas se-

jam incluidas como variaveis de decisao no NLP e seja N, o nimero de varidveis
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manipuladas, entao a dimensao do NLP resultante é N, x N se todas as variaveis

manipuladas forem parametrizadas igualmente.

Tendo em vista que as variaveis de estado permanecem continuas, ha a ne-
cessidade de um cédigo para a resolugao de equagoes diferenciais, visando resolver o
sistema de equagoes do modelo fenomenoldgico e entao calcular o valor da fungao ob-
jetivo J. Para o problema abordado, o cédigo VODE (Variable Order ODE Solver)
é uma escolha adequada, uma vez que utiliza o método BDF (Backward Differenti-
ation Formula) para a solugao de sistemas rigidos (tais como o sistema estudado) e
o Método de Adams-Moulton para sistemas nao rigidos (BROWN et al., |1989).

Com o problema discretizado desta forma, diferentes métodos de otimizagao
podem ser utilizados para resolver o NLP. Mais especificamente, métodos analiticos
como programagao quadratica sequencial podem ser empregados; no entanto, es-
tes métodos exigem que as equacgoes de sensibilidades sejam integradas junto com
o sistema, a fim de obter informagao referente ao gradiente de J (HIRMAJER
et al., 2007). Estes métodos podem sofrer problemas de convergéncia, a depender
da existéncia de descontinuidades nas trajetérias das variaveis manipuladas. Além
disso, a convergéncia de métodos analiticos é altamente dependente da estimativa
inicial da solugao. |JAHSAN et al.| (2011) argumentaram que os métodos analiticos
sao ineficazes quando J possui 6timos locais; nestes casos, métodos evolucionérios

sao preferiveis.

Tendo em vista as dificuldades encontradas pelos métodos analiticos de oti-
mizacao, nesta dissertacao foi utilizado um método heuristico, mais especifica-
mente, o0 método do enxame de particulas (PSO) para solucionar o NLP resultante
da aplicacao da abordagem sequencial para a solucao do problema de otimizagao

dinamica referente a transicao de grades.

4.3 Meétodo do enxame de particulas (PSO)

O PSO é um método de otimizacao proposto por EBERHART e KENNEDY),
(1995). O método baseia-se no compotamento social de grupos de animais. A cada
iteragao, os individuos do grupos, também chamados de particulas, tém na memoria
os melhores valores da funcao objetivo encontrados individualmente e pelo exame
(SCHWAARB et all 2008]). As particulas do enxame percorrem o espago de busca e

compartilham informacao de acordo com as seguintes equagcoes:
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V;:EH = wv,ly +cim (Xﬁfj —Xpl) + CQTQ(XifZ —X,) (4.6)
Xl =X TV (4.7)

O PSO tem ganhado popularidade ultimamente devido a facilidade de imple-
mentacao. Nas Equacgoes 4.6 e 4.7, v e X representam a velocidade e a posicao da
particula, respectivamente. Os subscritos p e d representam a particula e a direcao
de busca, respectivamente. O sobrescrito m é a iteracdo. x™? e x9° representam
a melhor posicao encontrada pela particula e a melhor posicao encontrada pelo en-
xame. 71 e ry a0 numeros aleatérios no intervalo [0,1]. w, ¢; e ¢y sao o fator de

inércia, fator congnitivo e fator social, respectivamente.

4.4 Estratégia utilizada e comentarios finais

Na Figura 4.3 é resumida a estratégia utilizada nesta dissertacao para soluci-
onar o problema de transicao de grades. Na primeira etapa é resolvido um problema
de otimizagao a parte, para encontrar as condicoes de operagao do novo grade.
Essa etapa tem como objetivo reproduzir o que acontece em ambiente industrial,
onde os operadores de processo tém conhecimento das condigoes étimas referentes

a producao de cada grade com base em dados histéricos de operacao.

Encontrar as Condigées do Novo Grade

}

Ofimizag¢do Dindmica
(NLP, PSO)

Vool

Controle Regulatorio
(Controladores PI)

b

Integragdo das Equacgoes do Modelo
(VODE)

Figura 4.3: Estratégia utilizada para otimizacao da transicao de grades.
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Antecipadamente, vale comentar que isto proporciona melhor controle so-
bre as transi¢oes, como mostrarao os resultados. Além disso, a premissa de que a
condi¢ao do novo grade é conhecida também foi utilizada por outros investigadores,
incluindo: MCAULEY e MACGREGOR] (1992), |GISNAS et al| (2003), HEUI-
SEOK et al.| (2003) e |SHI et al.| (2016al [2016Db).

Uma vez conhecidas as condigoes 6timas para operagao do grade a ser obtido,
o problema de otimizacao dinamica é resolvido, sendo garantida a estabilidade do

processo por meio das malhas de controle regulatorio.
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Capitulo 5

Resultados e Discussoes

Os resultados sao mostrados a seguir em ordem crescente de complexidade.
Primeiramente sao mostradas transi¢oes de apenas uma variavel que caracteriza
o grade. Em seguida, transi¢oes completas, incluindo a produtividade do reator,
serao realizadas. Nestas transicoes, sao averiguados os efeitos do hidrogénio, dos
aditivos e das malhas de controle regulatério sobre as trajetérias 6timas das variaveis
manipuladas. Por fim, alguns aspectos computacionais relevantes sao discutidos. Os
problemas foram implementados e resolvidos na linguagem Python 3, utilizando um
n6 de um cluster com as seguintes especificacoes: 15 Processadores Initel Xeon, CPU
E5-2640 v3, 2.6 GHz, 64 Gb RAM.

5.1 Transicoes de MI admitindo operacao
isotérmica e sem os efeitos do H, e dos

aditivos

O primeiro problema de transicao de grades abordado envolve a transicao
apenas de MI manipulando mpy,, Equacao 5.1. Neste problema, a transi¢ao ocorre
entre tp = 0 e t; = 4 h com ry, discretizado inicialmente em N = 5 subintervalos.
O horizonte de 4 h foi escolhido com base em conhecimento prévio do modelo. O ho-
rizonte de tempo deve ser suficiente para garantir que o novo estado estacionario seja
atingido. Uma vez que almeja-se avaliar o efeito da discretizagao, foi escolhido inici-
almente uma discretizacao grosseira com N = 5 subintervalos. Os limites da vazao

de hidrogénio foram estipulados com base em valores utilizados industrialmente.
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A funcao objetivo formulada (J) penaliza desvios quadréticos do setpoint do
novo grade. Esta funcao tem valor minimo quando a transi¢ao ocorre em menor
tempo possivel, dentro do horizonte de atuacao da variavel manipulada. Esta for-
mulagao da fungao objetivo também é conhecida como problema de rastreamento
(KIRK] [2012)). O problema de rastreamento é um caso particular da forma de La-
grange discutida no Capitulo 4. Os parametros do PSO foram ajustados com base
em uma estimativa inicial proposta por PEDERSEN| (2010). Na Tabela 5.1, sao
mostrados os valores dos parametros para as dimensoes dos problemas resolvidos

nesta dissertacao.
ty
min / (MI — MI,,)*dt (5.1)
mu; Jig
Sujeito a:
Modelo dinamico
0<my <45kgh*
0<t<4h

Tabela 5.1: Parametros do PSO utilizados.

N x N, w1 C1 co  Pop
5 —-0.35 —0.72 2 60
10 —-0.35 —0.27 25 50
15 —-0.32 —0.11 2.5 150
45 —-0.22 —-0.15 2 500

Na Figura 5.1, é mostrada a trajetéria étima de 1y, e a correspondente
trajetéria de M partindo-se inicialmente de MT = 10 g (10min)~! até MI,, =
15 g (10min)~t. Neste caso, o valor da fungao objetivo no ponto de 6timo encontrado
foi J = 4.233. Para fins de comparacao, foi mostrada no mesmo grafico a trajetéria
que seria obtida apds aplicar uma mudanca em degrau com as condi¢oes do novo
grade em t = 0. Como pode ser observado, a trajetoria étima permite obter resposta

mais rapida na direcao ao setpoint.

Apesar de serem observados um overshoot e um pequeno undershoot,
aplicando-se a trajetéria otimizada é possivel alcancar o novo grade em aproximada-
mente 2 h. Contrariamente, aplicando-se o degrau, o tempo necessario par alcancar
o setpoint é de 3.2 h. Alcancar o novo grade ou setpoint significa atingir o novo

estado estacionario e nao apenas cruzar o setpoint. Mais especificamente, admite-se
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que o novo grade foi atingido quando a varidvel de interesse varia menos de 1%
do setpoint. Pode se observar que melhoria consideravel no tempo de transicao foi

obtida com a solugao 6tima encontrada.

16
T
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£
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o 121 — Traj.Degrau
= —— Traj. Otima
10
T T T T T T
3.5 4
ol
= 3.0
o
~ L
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£
2-0 T T T T T T
-1 0 1 2 3 4
Tempo [h]
Figura 5.1: Transicao de M [ manipulando my,, N = 5.
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Figura 5.2: Transicao de M [ manipulando my, no sentido contrario, N = 5.
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Ainda com N = 5, foi realizada a transicao anterior em sentido contrario, ou
seja, partindo de M1 = 15 g (10min)~! até MI,, = 10 g (10min)~*. O resultado é

mostrado na Figura 5.2.

Para esta transi¢ao, o valor de J encontrado foi 3.380 o que mostra que as
transicoes em sentidos opostos nao sao necessariamente iguais. O menor valor de
J para a transicao em sentido contrario é indicio de que a transicao para diminuir
o MI tem dinamica mais rapida. De fato, na transicao de MI de 10 até 15, a
trajetoria 6tima de M cruza o setpoint em t = 0.55 h e tem overshoot de 1.3; ja
a transi¢ao em sentido oposto cruza o setpoint em t = 0.5 h e tem undershoot de
1.1. Apesar destas diferencas, o tempo para alcangar o novo grade na transicao em
sentido oposto também foi de cerca 2 h comparado a 3.2 h da transicao aplicando

um degrau.

A fim de investigar a influéncia da discretizacao de 7y, na trajetéria 6tima
de M1, o problema na Equagao 5.1 foi resolvido utilizando N = 10 e N = 15
subintervalos. Ao utilizar mais subintervalos, aumenta-se a dimensao do problema.
Neste caso, como esta sendo utilizada apenas uma variavel manipulada a dimensao
do NLP resultante é igual ao nimero de subintervalos. A vantagem de utilizar mais
subintervalos é exercer maior dominio sobre a variavel manipulada. Isto, por sua vez,
é util quando se almeja obter trajetorias mais suaves das variaveis que caracterizam

o grade.

Na Figura 5.3, sao mostradas as trajetorias 6timas obtidas para N = 10
e N = 15. Os valores de J obtidos para estas transi¢coes foram 2.600 e 2.210,
respectivamente. Em comparacao com a trajetéria obtida para N = 5, observa-se

que o tempo de transi¢ao diminui consideravelmente.

Com N = 10, o tempo para alcancar o novo grade é de 1.4 h; com N =
15, o tempo de transicao ¢ 0.6 h. Isso mostra que o nivel de discretizacao exerce
importancia fundamental sobre as trajetorias obtidas e constitui parametro relevante

de operacao, devendo ser avaliado cuidadosamente na planta.

Com relacao a Figura 5.3, observa-se que, ao aumentar o nimero de subinter-
valos, o valor da variavel manipulada no primeiro subintervalo aumenta e a posicao
do overshoot com N = 10 estd deslocada em direcao a origem. Contrariamente,
com N = 15 o overshoot é quase imperceptivel, resultando em uma trajetoria de
M 1T monotonica, o que ¢ de grande interesse para processos de polimerizagao em
geral. De acordo com MCAULEY e MACGREGOR] (1992), transi¢oes que causam
overshoots exagerados devem ser evitadas. Isto ocorre porque o polimero que é pro-

duzido nos periodos transientes pode influenciar na MWD do polimero produzido

69



em estado estaciondrio.

Figura 5.4: Transicao de M manipulando mpy,
15.
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Nas transicoes conduzidas em sentido oposto com N = 10 e N = 15, mostra-
das na Figura 5.4, os valores da funcao objetivo para estas transigoes sao J = 2.082
e J = 1.576, respectivamente. O tempo de transicao com N = 10 é de 1.2 h,
sutilmente menor do que o tempo de transicao obtido com o mesmo niumero de
subintervalos na diregao oposta. Com N = 15, diferentemente da transicao em
que houve aumento do M1, a trajetoria étima encontrada apresenta undershoot
e o tempo de transicao é de 0.75 h, 0.15 A a mais do que o tempo de transicao

aumentando o M 1.

Os resultados obtidos até o momento evidenciam claramente que as transi¢oes
em sentido opostos apresentam dinamicas diferentes, de forma que a sequéncia de
producao dos lotes afeta a lucratividade da planta. Além disso, a discretizacao exerce
influéncia clara nas trajetérias 6timas obtidas. Contudo, apesar da premissa de que
as condi¢oes do novo grade sao conhecidas, essas condicoes ainda nao foram incluidas
na funcao objetivo. Desta forma, visando exercer maior dominio sobre as trajetorias
6timas obtidas, foi incluido em J um termo referente a variavel manipulada, ngy,.

Este problema, descrito na Equacao 5.2, ¢ uma versao mais abrangente do problema

anterior.
ts MI - MI,\? iy — s\
g [ [ (ML) s (22 rne o
Mmay Jig M[sp Mmp2sp
Sujeito a:

Modelo dinamico
0<my, <45kgh*
0<t<4h

Os termos referentes ao M1 e rpyy foram normalizados para garantir que
ambos tenham a mesma ordem de grandeza. w; e ws sao os pesos de cada termo.
Nas Figuras 5.5 e 5.6 sao mostradas as trajetorias obtidas utilizando w; = 1 e
wy = 1 para as transi¢coes aumentando e diminuindo o valor de M I, respectivamente,

utilizando N = 15 subintervalos.

Nas Figuras 5.5 e 5.6, observa-se que as trajetorias de M I obtidas sao mais
suaves e nao apresentam overshoots ou undershoots. Os valores de J para as
transi¢oes aumentando e diminuindo o M [ foram de 0.030 e 0.054, respectivamente.
Isso sugere que a transicao aumentando o M I, mostrada na Figura 5.5, se aproxima
mais rapido do setpoint. Apesar da diferenca nos valores de J, o tempo necessario
para alcancar o novo grade nas duas transicoes foi de aproximadamente 2 h. Uma

vez que a funcao objetivo neste caso é diferente da funcao objetivo do problema
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Figura 5.5: Transicao de M manipulando mpy, com w; =ws =1e N = 15.
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Figura 5.6: Transicao de M manipulando ry, em sentido contrario com w; =
wy =1e N =15.

anterior (Equacao 5.1), ndo é possivel comparar estas transigdes com as anteriores
com base apenas no valor de J. Também nota-se que apds a primeira acao de g,

as proximas agoes tendem monotonicamente ao valor de rmy, no novo grade em
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ambas as transicoes. Isto garante que as trajetérias de M obtidas sejam suaves,
sem oscilagoes em torno do setpoint. Tal comportamento nao foi observado apods
resolver o problema na Equacao 5.1. No entanto, o preco pago pela trajetéria mais
suave é o tempo mais longo de transicao. Ainda assim, o tempo de transicao é menor

quando a otimizacao é realizada.

Como w; = ws na Equacao 5.2, os desvios em relacao a M, e de 1ivpas)y
foram penalizados igualmente, o que explica a melhoria nao muito significativa no
tempo de transicao. Por esta razao, visando a avaliar mais detalhadamente o efeito
dos pesos, o problema na Equagao 5.2 foi resolvido para diferentes valores de w; e

Wwa.

Nas Figuras 5.7 e 5.8 sao mostradas as trajetérias otimas para diferentes
valores de w; /wy. Notadamente, & medida que a razao w;/wy diminui (ou seja ws
aumenta em relacao a wy), as trajetorias 6timas de M1 se aproximam cada vez mais
da trajetéria obtida aplicando-se um degrau. Nesta situacao, penalidade maior é
dada aos desvios de m gy em relagao ao M. Em um caso limite, quando w; /we = 0,
ou seja wy = 0, a trajetoria 6tima de M I coincide com a trajetoria da resposta ao
degrau. O outro caso extremo, ou seja, quando w;/wy — 00, ou seja wy — 0,
corresponte a solugao do problema na Equacao 5.1. H&a portanto, uma familia de
solugoes 6timas que dependem da importancia do valor da varidvel manipulada na

problema de otimizagcao.

Na transicoes aumentando o M I os valores de J minimos encontrados para
wy /we = 10 e wy/wy = 5 foram 0.175 e 0.106, respectivamente. Para as transi¢oes
diminuindo M1 estes valores foram iguais a 0.320 e 0.193, respectivamente. Desta
vez, com base nos valores de J, pode-se afirmar que as transi¢oes aumentando o
M1 sao mais rapidas que as transicoes que diminuem o M. Pode-se afirmar que
wy/we = 10 foi a combinagdo de pesos que resultou em transi¢oes mais réapidas
sem overshoots ou undershoots, alcangcando o novo grade em 0.75 h e 0.8 h para
as transicoes que aumentam e diminuem o M/, respectivamente. E importante
enfatizar que a importancia da sequéncia de transicao de grades tem sido pouco
discutida na literatura, resultando em 6bvio e importante problema de programagao

de producao.
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Figura 5.8: Efeito de w;/wsy nas transi¢oes de redugao de M1, N = 15.
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5.2 Transicoes de XS admitindo operacao
isotérmica e sem os efeitos do Hs e dos

aditivos

De forma similar, as transicoes de XS foram estudadas, admitindo-se ini-
cialmente uma funcao objetivo que penaliza apenas desvios de X.S,, com N = 5

subintervalos de discretizagao, como mostrado na Equagao 5.3.

ty
min / (XS — XS,,)%dt (5.3)
MTEAL J4,

MpPpEEB

Sujeito a:
Modelo dinamico

m
0 < MTEAL

<10

MprER
0<t<4h

O resultado é mostrado na Figura 5.9, partindo-se inicialmente de X5 =
5 %p/p com o objetivo de alcancar XSs, = 7 %p/p. Neste caso, nota-se que XS
exibe resposta mais lenta do que o M. A lentidao de XS é uma caracteristica do
processo LIPP-SHAC. De fato, 4h nao foram suficientes para a trajetoria de resposta
ao degrau alcancar o setpoint do novo grade. Ao final de 4h, 75% do setpoint tinha

sido atingido.

Simulagoes posteriores mostraram que seriam necesséarias 8.3h para que o
setpoint fosse atingido. J4& a trajetoria otimizada consegue chegar ao novo grade em
2.35h com J = 1.909, mostrando um ganho consideravel no tempo de transicao em
relagdo a trajetoria de resposta ao degrau. Apesar do ganho no tempo de transigao,
a trajetéria 6tima de XS exibe overshoot de 0.3. De forma similar ao indice de

fluidez, trajetérias com overshoots deveriam ser evitadas.

Na Figura 5.10 é mostrada a transicao em sentido oposto. Apéds 4h, a tra-
jetoria de resposta ao degrau consegue alcangar 80% de seu valor final, evidenciando
que a transicao diminuindo XS ¢é sutilmente mais rapida do que a trajetoria em
sentido contrério. A trajetdria otimizada de 1rpar/mpeep exibe comportamento
oscilatério mais notavel em torno so setpoint do que a transicao anterior, possivel-
mente devido ao efeito combinado da discretizacao grosseira e da lentidao de XS.
A trajetéria de XS apresenta overshoot de 0.16. O valor de J para esta transicao

foi de 2.670, mostrando que, apesar da dinamica mais rapida desta transicao, seu
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Transicao de XS manipulando mrgar/mprep em sentido contrario,

tempo de transicao para alcancar o novo grade é maior. A explicacao para este

fato é simples. Uma vez que a condigdo nominal do grade com XS = 7 %p/p é

mTEAL/mPEEB =1.628 ¢ para XS=5 %p/p a COIldi(;ENiO é mTEAL/mPEEB = 1057,
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na transicao aumentando X .S a variavel manipulada tem mais liberdade, podendo
variar até 10, valor maximo; ja na transicao diminuindo X .5, o valor minimo possivel
é 0. Além disso, o comportamento oscilatério mais notavel também atrapalham a

transicao.

O problema na Equacao 5.3 foi resolvido admitindo N =10 e N = 15, a fim
de avaliar a influéncia da discretizagao nas trajetérias. Para a transi¢ao aumentando
o XS, o resultado é mostrado na Figura 5.11. Para estas transicoes, o valor e J foi
1.297 e 1.250, respectivamente. Ja o tempo de transicao foi de 2h e 1.55h, respectiva-
mente. Com relagao ao overshoot da transicao com N = 10, nao houve diminuigao
consideravel em relagao a transicao com N = 5. Entretanto, a transigao com N = 15
apresentou reducao consideravel do overshoot, mais precisamente o overshoot foi de
0.15, metade do valor das demais transi¢oes. Assim como nas transigoes de M1, ao
aumentar o grau de discretizagao, a variacao da variavel manipulada no primeiro su-
bintervalo aumenta. Uma vez mais, observa-se a importancia da selecao apropriada
da frequéncia de mudanga das varidaveis manipuladas na planta, para otimizagao da

transicao de grades e sequéncia das transicoes.
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Figura 5.11: Transi¢do de X.S manipulando mrgar/mpees, N = 5,10 e 15.

Na Figura 5.12 sao mostradas as trajetérias obtidas para a transicao em
sentido oposto. Para N = 10 e N = 15 os valores de J foram 2.628 e 2.625, respec-
tivamente. Apesar dos valores de J muito proximos, os tempos de transicao foram

significativamente diferentes, 2.10h e 1.62h, respectivamente, mostrando melhoria
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consideravel da discretizacao com N = 15. A trajetéria com N = 15 apresenta

undershoot desprezivel de 0.03; com N = 10, undershoot é o dobro deste valor.
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Figura 5.12: Transi¢do de XS manipulando mrgar/mprrs em sentido contrario,
N =5,10 e 15.

Visando exercer maior dominio sobre as transicoes, o problema na Equacgao
5.3 foi reformulado, incluindo um termo referente a variavel manipulada, como mos-
trado na Equagao 5.4. Adicionalmente, assim como no caso do M, foram in-

cluidos os pesos ws e wy, multiplicando o termo referente aos desvios de X.S;, e

mTEALsp/mPEEBsp-
. . 2
‘ 2 mrgArL _ MTEALsp
. f XS - Xssp MPEEB MPEEBsp
min wy | ——] +ws — dt (5.4)
LYV X Ssp MTEALsp
mprpERB MPEEBsp
Sujeito a:

Modelo dinamico

0<M<10

MprEp
0<t<4h

Nas Figuras 5.13 e 5.14, observa-se que, apesar da inexisténcia de overshoots
ou undershoots nas trajetorias, a velocidade das transicoes nao é melhorada consi-

deravelmente utilizando w3z = wy = 1. De fato, X.S apresenta dinamica mais lenta
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do que o M1 e o tempo de 4h nao é suficiente para que o novo grade seja alcancado.
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Figura 5.13: Transigdo de X.S manipulando mrgar/mpprp com wy/wy =1e N =
15.
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Figura 5.14: Transicao de XS manipulando mrpar/mpres com ws/w, = 1 em
sentido contrario e N = 15.
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Os valores de J para as transicoes aumentando ou diminuindo X.S sao 0.132
e 0.224, respectivamente. Isto comprova que a transicao aumentando XS é mais
rapida do que a transicao diminuindo X.S. Assim como no problema de transicao de
M, foi observado que a penalizagao da varidvel manipulada e variavel de interesse
igualmente da origem a trajetorias suaves, porém lentas. Por esta razao, visando
explorar em maiores detalhes a influéncia dos pesos nas trajetérias, o problema na

Equacao 5.4 foi resolvido para diferentes pesos.

Na Figura 5.15, observa-se que o aumento da razao ws /w4 diminui o overshoot
diminui consideravelmente. Para ws/w, = 100 o overshoot é de 0.066, sendo inferior
a 0.30 para transi¢ao sem penalizar mrgar/mprrp. Apesar da resposta mais suave,
a trajetoria de XS torna-se mais lenta. Os valores de J foram 1.350 e 5.793 para

ws/wy = 15 e ws/w, = 100, respectivamente.
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Figura 5.15: Influéncia de ws/w, na transicao de aumento de XS, N = 15.

Na Figura 5.16, comportamento semelhante é observado para a transicao di-
minuindo X 9. A medida que a razao wz/w, diminui a trajetéria de X.S aproxima-se
da transi¢ao em degrau. Para a transigao com ws/w,; = 100 o undershoot é de 0.06
sendo mair do que o undershoot da transicao sem penalizar mrpar/mpegp. Para
wz/wy = 15 e w3 /wy = 100, os valores de J obtidos foram 2.294 e 11.612, respec-
tivamente. Com base nestes valores pode-se afirmar que as transicoes aumentando
XS sao mais rapidas do que as transicoes em sentido oposto. Como ja discutido,
a importancia da sequéncia da transicao de grades resulta em o6bvio e importante

problema de programacao de producao.
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5.3 Transicoes de MI, XS e Prod admitindo
operacao isotérmica e sem os efeitos do H,

e dos aditivos

A partir de agora serao consideradas transi¢oes simultaneas de M1, XS e
Prod. A formulagao deste problema geral é mostrada na Equacao 5.5. Em com-
paracao aos problemas anteriores, foram introduzidos os pesos ws; e wg referentes a

producao e vazao de catalisador, respectivamente.

ty
min / [w1T1 + w2T2 + ’UJ3T3 + w4T4 + UJ5T5 + wﬁTﬁ] dt (55)

mpg2, mgggg Mcqt J 1o

Sujeito a:

Modelo dinamico

MI — MI,,\?
e (5

MI,,
T2 _ (mH2_ mH23p>2
MH2sp
2
5 (X5 =X,
X3,
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mTEAL _ mTEALsp 2
T MpEEB MPEEBsp
4 p—

MTEALsp
MPEEBsp
T _ Prod — Prody), 2
o Prodg,
TG _ (mCat' - mC’atsp) ?
MCatsp
0<mp, <45kgh?
0< M7rEAL <10
mprgEB
OSmCat §27k9h71
0<t<4h

Tendo em vista que a discretizacao das variaveis manipuladas em N = 15
subintervalos possibilitou melhor dominio sobre as trajetérias das variaveis de inte-
resse, daqui em diante serd admitido N = 15 para cada varidavel manipulada. Como

existem N, = 3 variaveis manipuladas, a dimensao do NLP resultante é N, x N = 45.

Na Tabela 5.2 sao mostrados os 4 grades considerados daqui em diante. Serao
estudadas 4 transi¢oes: A - B, B— A, A — C e A — D. Essas transi¢oes foram
escolhidas propositalmente para tornar possivel a averiguacao da interagao exis-
tente entre as variaveis de interesse e manipuladas. Na Figura 5.17 sao mostradas
as trajetérias das variaveis manipuladas e de interesse referentes a transicao A — B
utilizando os pesos Wy = (wy, wa, w3, wy, ws, wg) = (10,10,10,1,0.1,5). Com estes
pesos, as variaveis de interesse sao penalizadas igualmente. J& as variaveis mani-
puladas sao menos penalizadas: M1, XS e Prod sao penalizadas 10, 100 e 2 vezes
mais do que Mmys, Mrear/Mpees € Moa, respectivamente. Os pesos de M1 e XS
e suas respectivas variaveis manipuladas foram estimados com base nos resultados

anteriores; sendo entao ajustados para manter a mesma proporcionalidade.

Tabela 5.2: Grades estudados.

Grade MTI [g (10min)~'] XS[%p/p] Prod

A 10 7 0.55
B 20 ) 0.50
C 20 ) 0.55
D 20 7 0.45
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Figura 5.17: Transicao A — B com os pesos Wj.

Na Figura 5.17, observa-se que a velocidade geral da transicao ¢ limitada
pela lenta dinamica de X'S. Assim como nos casos estudados anteriormente, nota-se
consideravel melhoria no tempo de transicao aplicando as trajétorias 6timas encon-
tradas para as variaveis manipuladas. M1, XS e Prod alcancam o novo grade em
0.55 h, 2.60 h e 0.50 h, respectivamente. Observa-se que, tanto a trajetéria de
resposta ao degrau quanto a trajetoria otimizada de Prod, apresentam tempo de
acomodacao superior a 4h. De fato, simulagoes mostraram que sao necessarias 7 h
para que o setpoint seja alcancado por completo. Apesar disso, considera-se que o
novo grade foi alcancado antes disso, uma vez que o grade é caracterizado em termos

do MI edo XS.

Diferentemente das trajetérias anteriormente obtidas para transicoes de M1
manipulando mye com N = 15, na transicaio A — B nota-se que mpyo oscila sutil-
mente em torno da condi¢ao do novo grade. Esta oscilagao serve para compensar
o efeito positivo de mee no MI. Adicionalmente, o valor de J 6timo para esta

transicao foi de 1.966.

Na transicao em sentido contrario, mostrada na Figura 5.18, nota-se que a
transicao de M1 alcanga o novo grade em 0.26 h. Por outro lado, XS apresenta
dinamica bastante retardada, tanto na resposta ao degrau quanto na trajetéria oti-
mizada. Para a trajetéria otimizada, o novo grade é alcancado em 3.60 h. Uma

explicacao para este comportamento retardado pode ser feita com base na Equacao

83



— q 3 —
o 20 o B — o
= — Traj. Otima 11:
g 15 h —— Traj. Degrau r2 ‘\t;za
= 1 e
- I

= ] 1 T
= n ] r .
E :LD T T T T T T E

5

T
[¥¥)
Myear/Mpees

— 2257

£

o

F17 A

|

T T T T T T B 1'2 -E
0 2 4 0 2 4

Tempo [h] Tempo [h]

Figura 5.18: Transicao B — A com os pesos Wj.

3.52 e notando que o novo estado estacionario possui g, menor do que no grade
de partida. Este menor valor de rcy faz com que a taxa de polimerizacao (Rpy) di-
minua, fazendo com que as variagdes em mygar /M ppEp Provoquem menor variagao
em XS, de acordo com a Equacao 3.52. Também vale mencionar que a produti-
vidade no novo grade é menor e, consequentemente, Pol também ¢é menor, o que
tornaria a resposta de X .S mais rapida. No entanto, a diminuicao de Rp,; compensa
o efeito desta diminuicao, provocando como efeito geral a lentidao da resposta de

XS. J 6timo para esta transicao foi de 2.131.

Na transicao B — A, a trajetoria de Prod exibiu dinamica inicialmente mais
rapida do que a resposta ao degrau; entretanto, desviou-se mais consideravelmente
do setpoint do que a resposta ao degrau. Este desvio pode ser interpretado como
uma tentativa do otimizador em tentar fazer Rp, aumentar, a fim de obter uma

trajetéria de XS mais rapida.

A transicaio A — C', mostrada na Figura 5.19, é essencialmente idéntica a
transicao A — B, com a particularidade de que o setpoint de Prod nao muda. O
tempo necessario para M1 e XS alcancarem o novo grade é idéntico ao da transigao
A — B. Por outro lado, Prod leva aproximadamente 4h para chegar ao novo estado

estacionario. Para esta transicao, J 6timo foi 2.034.

84



o 20 4.5 —
S I
£ . o
g 151 — Traj. Otima r3.2 X
= —— Traj. Degrau g
= 104 ! . ; ; : L9 E
- — - 1.6 i
o T £
E 0.8 —
=L
: £

: : _F 0.0
2.4 —

-

0.54 - p
3 o
£ 0.52 - F2.0 X
o -
0.50 e EB

T T T T T T 1.6

0 2 4 0 2 4
Tempo [h] Tempo [h]
Figura 5.19: Transicdo A — C' com os pesos Wj.

=20 : —\_\_‘_‘_“ - 4.5 T—
B [ =
£ ! . o
g 151 |/ —— Traj.otima r32 X
= \ —— Traj. Degrau g
= 104 . . ; ; : L9 E

8 1.8
.
2 N
o —_ £
2 71 F16 <
=L
: £

6 T T T T T T 1..4
2.2 —
T
0.50 - =
o | o
e : F19 2
D., [a—
I 1 L'_,_—!——_ .I;__.u
! &
0454  =====———-"===== £

T T T T T T 1.6

0 2 4 0 2 4
Tempo [h] Tempo [h]

Figura 5.20: Transicado A — D com os pesos Wj.

A Figura 5.19 torna visivel a forte interacao existente entre rgy e MI.
Apesar do setpoint constante de Prod, mc,; desloca-se além da condi¢ao do novo
grade, a fim de contribuir para a transicao de MI. Em comparagao a transi¢ao

A — B, a primeira acao de mpyo na transicaio A — C esta mais préxima do limite
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superior, pois mgq: possui menor mobilidade. Uma vez que foi notada forte interagao
entre Mgy € M1, na transicao A — D foi investigado o comportamento 1y € Mcas
em uma transicao de M e Prod em direcoes opostas; ou seja, um aumentando

enquanto o outro deve diminuir.

Na Figura 5.20, embora deseje-se obter uma diminuicao de Prod, a primeira
acao de mgg € no sentido de aumentar a produtividade e o MI. Em seguida,
mea € reduzido abaixo da condi¢ao do novo grade, chegando a nova condi¢ao. Em
comparacao as transigoes A — B e A — (', na transicato A — D o tempo de
transicao de M1 é aumentado para 0.84 h. Esse aumento no tempo de transicao é

atribuido a acao de Mgy em direcao oposta por conta do acoplamento com M.

5.4 Transicoes de MI, XS e Prod admitindo
operacao isotérmica e os efeitos do Hs e dos

aditivos

As mesmas transicoes estudadas na secao anterior sao estudadas agora,
levando em consideracao o efeito dos aditivos e do Hy na atividade catalitica.
Isto torna o problema mais realista; no entanto, ainda é considerada a operacao
isotérmica. Para melhor investigar as consequéncias desta nova hipdtese, cada
transicao é comparada a transicao correspondente, desprezando estes efeitos. Nas
figuras a seguir, N.A.D. significa que nao existem efeitos do hidrogénio e dos aditivos
na ativacao/desativagao do catalisador. Por outro lado, a sigla A.D. significa que

estes efeitos sao considerados.

Na Figura 5.21 nota-se que a transicao da trajetoria otimizada de M I nao é
afetada pelos efeitos na atividade catalitica. Entretanto, a trajetoria de X .S é retar-
dada, o tempo de transicao ¢é elevado para 3.70 h, possivelmente devido ao aumento
de Pol. A trajétoria de Prod exibe um pequeno overshoot alcancando o novo estado
estacionario em 2.90 h. Também é observado o elevado tempo de acomodacgao da
trajetéria de Prod quando se aplica um degrau. Para esta trajetoria, seriam ne-
cessarias 8 h para que o novo estado estacionario fosse alcancado. Com relagao as
variaveis manipuladas, observa-se que a quantidade de hidrogénio necessaria levando
em consideracao o efeito dos aditivos na atividade catalitica é maior. A razao para
isto é o fato do hidrogeénio agir, ativando o catalisador. A quantidade de catalisador é
entao reduzida em consequéncia disto. Com relacdo a trajetéria de mrpar/mpees,

é observado um atraso em relacao a trajetoria sem efeito dos aditivos. J 6timo para
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esta transicao foi 2.747.
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Figura 5.21: Transicdo A — B com os efeitos do Hy e dos aditivos, pesos Wj.
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Figura 5.22: Transicao B — A com os efeitos do Hy e dos aditivos, pesos Wj.

Na transicao em sentido oposto, como mostrado na Figura 5.22, observou-
se melhoria expressiva no tempo de transicao de XS, considerando os efeitos do

hidrogénio e dos aditivos. Nesta situagao, o tempo de transicao foi de 1.95 h,
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apesar do pequeno overshoot apresentado. Os efeitos do hidrogénio e dos aditivos
também melhoraram a transicao de Prod, fazendo com que esta variavel se aproxime
do setpoint de forma suave e nao apresentando elevado tempo de acomodacao. A
trajetoria de M I foi idéntica a transicao sem os efeitos na atividade catalitica. Assim
como na transicao anterior, mpyso foi maior e e, menor do que as respectivas
trajetérias que desconsideram os efeitos. A trajetéria de mrpar/Mmpres, por sua
vez, diferiu consideravelmente da trajetoria monotonica obtida anteriormente. .J
6timo para esta transicao foi 1.175. Portanto, parece nao haver duvida de que os
efeitos cinéticos de interacao podem afetar consideravelmente as trajetorias otimas

de transicao de grades.

Assim como na transicio A — B, na transigdo A — C' (mostrada na Figura
5.23) a trajetéria de XS é retardada. As trajetérias dtimas de M1 e Prod nao di-
ferem consideravelmente das respectivas respectivas trajetorias desconsiderando os
cinéticos de interacao. As trajetorias das variaveis manipuladas também se asseme-
lham as trajetorias obtidas para a transicao A — B. O valor de J 6timo para esta

transicao foi 2.847.
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Figura 5.23: Transicao A — C com os efeitos do Hy e dos aditivos, pesos Wj.

Na Figura 5.24, o que chama a atencao é o fato de que no novo grade Prod
ser menor do que no grade anterior; entretanto, o valor de ., na condicao do novo
grade é maior do que 1. inicial. Para explicar isto é necessario lembrar que nos

testes preliminares foi notado que mpyo é contrario a Prod. Ou seja, apesar de mgo
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Figura 5.24: Transicao A — D com os efeitos do Hy e dos aditivos, pesos Wj.

ter efeito positivo na atividade do catalisador, este efeito é cancelado devido ao seu
efeito negativo em Prod, fazendo com que 1., N0 novo grade seja SUperior a 1q.;
inicial. J para esta transicao foi 0.680. Até aqui, os resultados mostram que os efeitos
dos aditivos e do hidrogénio na atividade do catalisador pode ter efeito significativo

nas trajetorias 6timas obtidas e sendo assim nao devem ser desconsiderados.

5.5 Transicoes de MI, XS e Prod admitindo
operacao nao isotérmica e os efeitos do H,

e dos aditivos

Nas Figuras 5.25 a 5.28 sao mostradas as transicoes que levam em consi-
deracao o efeito da dinamica das temperaturas, das malhas de controle regulatério
e os efeitos do hidrogénio e dos aditivos. Este problema é o que descreve o processo
com maior fidelidade. A sigla C.A.D. nas figuras significa com controle, ativacao e

desativagao.

Em todas as transicoes, quando comparadas as respectivas transi¢oes condu-
zidas apenas com os efeitos do hidrogénio e dos aditivos, myo € sutilmente menor e

Mmeq nao difere significativamente. Com relagao a mpyo, esta diferenca é devida ao

89



efeito da variacao da temperatura causar efeito em mesmo sentido no M. Por esta
razao quantidade menor de hidrogénio é necessaria. Vale ressaltar que a varidavel
que mais afeta a temperatura é mc,, de forma que variagoes em ric,; provocam

variacoes no mesmo sentido em 7. Maior diferenca nas trajetorias étimas é notada

em mTEAL/ MpEEB-

Na transicaco A — B, mostrada na Figura 5.25, por exemplo, a trajetéria
6tima de mirpar /mpeep estd adiantada em relagao a trajetéria calculada sé6 com os
efeitos dos aditivos e do hidrogeénio. Isto faz com que a respectiva trajetéria de XS
também esteja adiantada em relacao a trajetoria calculada apenas com os efeitos

dos aditivos e do hidrogénio, alcancando o novo grade em 2.33 h.
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Figura 5.25: Transicao A — B com os efeitos do Hy e dos aditivos, operacao nao
isotérmica e pesos Wj.

Na transicaco B — A, mostrada na Figura 5.26, é observado o oposto. As
trajetorias 6timas que consideram apenas o efeito dos aditivos estao adiantadas em
relagdo as trajetorias com todos os efeitos. A trajetéria de XS considerando todos

os efeitos alcanga o novo grade em 1.90 h.

Ainda referente a XS e mirpar/mpeep, comportamento semelhante ao ob-
servado na transicao A — B é observado na transicao A — C', mostrada na Figura
5.27. As trajetérias otimas estao adiantadas em relacao as respectivas trajetorias

considerando apenas os efeitos dos aditivos e e do hidrogénio.

90



w
[

o — TH
sl

= AL
E L21 o
S X
[=3] ™
— I
= | - 0.9 .
s = . . £

L

w
Myear/Mpees

T
[

mJ
=

ko
Meat [kg h -1

| I—
A
¥

0 2 4 0 2
Tempo [h] Tempo [h]

o

Figura 5.26: Transicao B — A com os efeitos do Hy e dos aditivos, operacao nao
isotérmica e pesos Wj.

T ] Fa.4 5
=
= £
£ o
= r33 X
2 —_ 2
= ; . La0E
7 2
—_ S iy
) a!
o =_ E
2 6 F1S
=L
R E
5 . . 1o'E
0.56 2.8 —
T
£
o N
S 0.53 -L .0 D
o —
»
0.50 - £
T T T T T T 1.6
0 2 4 0 2 4
Tempo [h] Tempo [h]

Figura 5.27: Transicao A — C' com os efeitos do Hy e dos aditivos, operacao nao
isotérmica e pesos Wj.

91



Na Figura 5.28, as trajetorias de M I, XS e Prod sao essencialmente idénticas
as trajetorias calculadas apenas com o efeito dos aditivos. Com a atuacao das ma-
lhas de controle regulatério, foram observadas sutis diferencas nas trajetorias das
variaveis manipuladas. As variacoes sutis das variaveis manipuladas sao devidas ao
fato das malhas de controle regulatério terem éxito em manter as variaveis contro-
ladas em seus respectivos setpoints ou proximas destes. Apesar disto, ainda nao

foram avaliadas questoes de segurancga operacional durante as transigoes.
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Figura 5.28: Transicao A — D com os efeitos do Hy e dos aditivos, operacao nao
isotérmica e pesos Wj.

A fim de investigar melhor as questoes relacionadas a operabilidade do pro-
cesso, nas Figuras 5.29 a 5.32 sao mostradas as variaveis controladas e as respectivas

variaveis manipuladas.

Constata-se que nas transicoes A — B e B — A, mostradas nas Figuras
5.29 e 5.30, respectivamente, a temperatura do reator sai ligeiramente da regiao de
operagao segura. Como mencionado no Capitulo 3, situagdes como esta devem ser
evitadas pois o risco de runaway ¢é alto. Por esta razao, é imprescindivel que haja

um compromisso entre a velocidade exigida de transicao e a seguranca do processo.

92



31 21

o === Vg =

£ o

— X

T 30 + L20m™

S S
X

> s

29 . ; . . ; 119 E

—297"_'

=

o

X

X~ F23 7

= =

X

=

341 T T T T T T -l?'E

319 82 .—I'T'

=

o

= <

X -

= 317 A F75 1

S =

X

——- Tusp =

=

315 T T T T T T 68'E

0 2 4 0 2 4
Tempo [h] Tempo [h]

Figura 5.29: Atuacao das malhas regulatérias para a transicao A — B com os efeitos
do Hs e dos aditivos, pesos W7.

31 21

o === Vg =
£ 2
T30 L 20 =
S °
X
> p
29 . . . . . 19 °E
345 22 57
kS
o
=
X, 343 -15 7
~ o
=
X
=
341 T T T 8 'E
319 82 .-I'T'
=
o
< =
x P
= 317 A FT75 1
[ 2
X
£
315 T T T T T T 68'E
0 2 4 0 2 4
Tempo [h] Tempo [h]

Figura 5.30: Atuacao das malhas regulatorias para a transicao B — A com os efeitos
do Hy e dos aditivos, pesos Wj.

93



31 21

- —— Ve <
£ o
- X
'S 30 1 F20 ﬂé
= X
Ly
29 . . . . . 19 E
345 26 .-I'T‘
-—= T =
o
< N =
X, 343 { - L2117
(- =
2
X
=
341 T T T T T T 16 E
319 74 -—I"_'
[ =
wsp o
< L T =
[ [ ... -
= 317 A F71 L
= —~
X
=
315 T T T T T — 68 E

0 2 4 0 2 4

Tempo [h] Tempo [h]

Figura 5.31: Atuacao das malhas regulatorias para a transigao A — C' com os efeitos
do Hs e dos aditivos, pesos Wj.

w
=1
]
]

- === Vg =
E 2
T 30 L20m
: :
X X
> wn
29 . , . . . L 19°E
345 - 22

kS
n
x

X, L1877
[ [=]
=

X
L1g =

341 T T T T T T £
319 72 .—I'T'

-£=
o
= =
L4 m

= 317 A F67 1
5 2
X
£

315 T T T T T T 62 E

0 2 4 0 2 4
Tempo [h] Tempo [h]

Figura 5.32: Atuacao das malhas regulatorias para a transicao A — D com os efeitos
do Hs e dos aditivos, pesos W7.

94



Visando obter transi¢oes que obedecam as restrigcoes operacionais do processo,
os problemas referentes as transicoes A — B e B — A foram resolvidos com o vetor
de pesos Wa = (10, 10,10, 1,0.1,10). A tnica diferenca entre W1 e Wy e que moy;
tem uma penalizacao maior em Wy, fazendo com que esta varidvel tenha menos

mobilidade, uma vez que a mesma exerce forte influéncia sobre 7.

Nas Figuras 5.33 e 5.34 | sao mostradas as varidveis manipuladas e de in-
teresse, utilizando os pesos W; e Wy para a transicao A — B. Como pode ser
observado na Figura 5.33, mg. tem sua mobilidade reduzida e esta reducao ¢ sufi-

ciente para garantir que 7' permaneca dentro da regiao de operacao segura.

Nas Figuras 5.35 e 5.36 sao mostrados os mesmos resultados para a transicao
B — A. Para esta transicao, a resolucao do problema com o vetor de pesos Wy foi
suficiente para garantir que a transi¢ao ocorra com seguranga operacional garantida.

Em ambos os casos a variavel que é afetada pela penalizacao maior de gy é Prod.
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Figura 5.33: Transicao A — B com pesos W1 e Wo.
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5.6 Aspectos computacionais

Os aspectos computacionais relevantes para os problemas tratados sao mos-

trados na Tabela 5.3. Foram feitas simulagoes utilizando diferentes valores de to-

lerancia, tol = ||X’7“Jrl - XkH Na Tabela 5.3, N} ¢ o nimero médio de iteragoes,
N; é o nimero de avaliacoes da funcao objetivo e t;‘fﬁg ¢ o tempo de processamento

médio.

Tabela 5.3: Aspectos computacionais relevantes para os problemas numéricos tra-
tados.

tol = 1078
N x N, N}l t%ﬁg Ny
5 36 1 man 2160
10 350 14.65 min 17500
15 293 47.50 min 43950
45 72 142.80 min 36000
tol =107°
) 19 46 seg 1140
10 64 3 min 3200
15 108 18.15 min 5400
45 35 56.55 man 17500
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Como jé era esperado, ao aumentar a dimensao do problema, aumenta-se con-
sideravelmente o esfor¢o computacional para a solu¢ao do mesmo, sendo necessario
maior tempo de processamento. Utilizando-se uma tolerancia mais alta, tol = 1075,
hé redugao significativa no tempo de processamento médio, sem comprometer a qua-
lidade das trajetérias étimas obtidas. Com tol = 1078, N; para NLP de dimensao
15 ¢é maior do que para dimensao 45, apesar do menor tempo de processamento.
No entanto, deve ser ressaltado que, apesar do N; menor para o problema de di-
mensao 45, o custo computacional relacionado a integracao do sistema de equagoes

diferenciais aplicando 45 degraus é maior do que o custo aplicando 15 degraus.

Nota-se que o custo computacional do problema mais geral com dimensao 45
torna a estratégia desenvolvida aplicavel para aplicacao em uma planta real, uma vez
que o tempo para produzir sequéncias de lotes com determinados grades é expresso
usualmente em dias, havendo desta forma, tempo suficiente para resolver o problem
de transicao para chegar na sequéncia 6tima de grades a serem produzidos e aos

seus valores de setpoints.
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Capitulo 6

Conclusoes e Sugestoes

Dada a existéncia de interagao entre as variaveis manipuladas e de interesse
que caracterizam os grades de PP, a aplicacao de estratégias heuristicas baseadas
no conhecimento de operadores sobre o processo pode trazer problemas operacio-
nais e econémicos para o processo, aumentando os tempos de transicoes e reduzindo
a lucratividade da unidade industrial. Adicionalmente, os aditivos e o hidrogénio
causam o aumento da interacao entre as variaveis, o que torna o problema ainda
mais complexo. Por esta razao, a formulacao e resolucao de um problema de oti-
mizacao dinamica referente a transicao de grades é uma alternativa para sanar estes

incovenientes.

Apesar das trajetorias étimas obtidas terem sido comparadas a transicao ba-
seada em um unico degrau, acredita-se que em relagao as estratégias heuristicas
utilizadas em ambiente industral, as trajetérias otimizadas também tenham desem-
penho superior, dada a complexida do problema. Para comprovar isto de fato, seriam

necessarios dados reais referentes as transigoes.

De grande relevancia para a solugao do NLP formulado é a discretizacao das
variaveis manipuladas. Maior discretizacao gera NLPs de maior dimensao, os quais
exigem maior esforco computacional para resolucao, porém obtendo-se maior flexi-
bilidade para as variaveis manipuladas. Outro fator de grande importancia deve ser
a realizabilidade da discretizacao; ou seja, uma malha muito fina com subintervalos
de duracgao de segundos, poderia inviabilizar a implementacao em ambiente indus-
trial. Nos casos com N = 15 abordados, o comprimento de cada subintervalo é de

aproximadamente 16 min, que é realizavel industrialmente.

Outro aspecto relevante sobre o NLP formulado é a resolucao do mesmo.

O PSO apresentou-se como um método eficaz para a resolucao do NLP, apesar de
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nao ter sido feita a comparacao com métodos analiticos de otimizacao. A grande
vantagem ¢ sua caracteristica de busca global, que nao depende da estimativa inicial
da solugao. Em ambiente industrial é imprescidivel que a solucao do problema seja

obtida; desta forma o PSO é um método eficiente para este propésito.

A consideracao das malhas de controle regulatério tornam o problema mais
condizente com a realidade. Isto permite averiguar se a seguranca do processo sera
mantida durante as transi¢oes. Foi provado que deve haver um compromisso entre

as acoes a serem implementadas durante as transicoes e a seguranca do processo.

Até a presenta data nao foi encontrado qualquer trabalho na literatura
técnico-cientifica referente a transigao de grades no processo LIPP-SHAC. Este é
o aspecto de maior relevancia para este trabalho. Também nao foram encontrados
estudos incluindo a variavel XS na funcao objetivo do problema de transicao de
grades, sendo que esta variavel é de grande importancia para caracterizar os grades
de PP. Apesar disso, alguns aspectos ainda devem ser estudados. Por esta razao,

sao feitas as seguintes sugestoes para trabalhos futuros:

e Desenvolver uma estratégia de controle preditivo baseado em modelo nao li-

near;

e Adicionar dados de incerteza nas medicoes e avaliar os efeitos sobre o desem-

penho do processo;
e Combinar a reconciliacao de dados com a programacgao de producao;

e Formular uma fungao objetivo incluindo aspectos econémicos (custo, condigoes

de mercado, etc...)
e Investigar sequéncias de transi¢oes em uma campanha;

e Fechar o reciclo e testar outros catalisadores;

No presente trabalho, em momento algum consideram-se distirbios no pro-
cesso. No entanto, o processo real esta sujeito a disturbios. Por esta razao, uma
estratégia de controle preditivo nao linear baseada em modelo seria adequada para
lidar com este tipo de situagao. Sugere-se a utilizacdo de um modelo nao linear
para fazer as predigoes (ex: redes neuronais, légica fuzzy, etc...), pois modelos li-
neares comprovadamente nao tém desempenho satisfatério para processos de nao

linearidade elevada, tal como no processo estudado.
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Outro fator importante sao as incertezas presentes nas medigoes. A presenca
de incertezas pode surtir efeitos significativos nas trajetérias 6timas obtidas. Por
esta razao, uma estratégia simultanea de reconciliacao de dados e programagao de

producao seria 1til para a aplicacao no processo real.

O uso de termos economicos na fungao objetivo pode ser 1util para investi-
gar programacao e agendamento de producao, dada a grande quantidade de PP

produzido. Isto seria de grande valia para este proposito.

O estudo de transigoes de sequéncias de grades também pode ser uma contri-
buigao relevante, pois permite investigar se existe um padrao de sequéncias 6timas;

ou seja, sequéncias aumentando determinada propriedade ou diminuindo-a.

Do ponto de vista da modelagem do processo, a consideracao do reciclo de
gas e de aditivos para o reator melhoraria a representacao do processo. Também

podem ser estudadas transi¢oes com outros catalisadores.
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