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O grau de mistura em reatores de polimerizacdo em solucao é influenciado por
varios fatores que afetao desempenho do reator. Nenhum estudo prévio para este
sistema especifico abordou os efeitos da misturade@bsobre adindmica do reator
descevendo a mistura da solucdo polimériceom auxilio de um modelo de
micromistura dwlhado e rigoroso. Porssg um modelo de micromistura foi
implementado para permitir o estudo de weator continuo de polimerizagédo via
radicais livres em solugdo. O modelo dindmico do reator foi utilizado para realizar uma
analise de bifurcacdo commettb sistema, dando atencdo especial ao efeito do
parametro de micromistura no comportamenéwmlinear do reator. A analise de
bifurcacdo tomando o parémetro decromisturacomo parametro de continuaca
mostrou que multiplos estadestacionarios e oseitées periddicas sdo observadas sob
condi¢cbes parcialmente segregadas de micromistura. Estes resuitdidasy que o
comportamento dindmico desta classe de reatores écoraplexodo que tem sido

mostrado até agora.
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The degree of mixing in polymerization reactions is influenced by various
factors which may affedhe reactor performance. No previous stuths addressed the
effects of nonrideal mixing on the reactor dynamider this specific systemby
describing themixing of thepolymer solutiorwith a rigorous and detailed micromixing
model. For this reasogna micromixing model has beemplementedto study the
continuous fregadical solution polymerization retr. The dynamic reactor modeas
used to perform a full bifurcation analysis of this system, paying special attention to the
effect of the micromixing parameter on the reactor-iear behavior. Bifurcation
analygs were perfomedtaking the micromixing parameter as the main continuation
parameter The bifurcation studyshowed that multiple steadgates and periodic
oscillationscan beobserved under partially segregated micromixing conditions. These
resultsindicatethat the dynamic behavior of this class of reactors is far more complex

than it has been shown until now.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

Resumo: Neste capitulo apreserda uma breve introducdo deste trabalho de
dissertacdo de mestrado, assim como os fatores que motivam a realizacdo do mesmo.

Apresentarrse também 0s principais objetivos que norteiam este trabalho.
1.1 MATERIAIS POLIMERICOS

Polimeros sintéticopodem ser @nsiderados os materiais 86culoXX devido
ao papel proeminenteque ocupam em nossa socieddfetre as forcas motrizes que
impulsionam cenormecrescimento destes materiastao fato de quevs plasticosao
materiais levesao contrario de vidroscemicas e metaispossibilitandoo seu
deslocamentocom aumento irrelevantedos custos de transporte agnsumo de
combustiveis Além disso,0s plasticospodem atuarcomo excelentessolantes para
eletricidade e calor, abrangendo uma extensa faixa de mtageie mecarncas,
permitindo a fabricacdo dembalagens maleavessaté fibras mais resistentes que o
acq com facil processamentdMEYER & KEURENTJES, 2005) Além dissg
polimerossao materiais potencialmente reciclaveis e reutilizasenslo produzidos pr
processos qupossuem baixo consumo energétiem virtude daseacgfes fortemente
exotérmicas que geram parte da energia necessaria para a planta in@sspriatessos
de fabricacdo de plasticasiotambémpouco poluentesao contério da industria d
latas, vidros e ceramicas que sao grarmmsumidoras de energia, e da industria de
papel, conhecidgela enorme geracdo de residuos e efluentes de dificil tratamento.
Portanto,podese afirmar que a progéo e a utilizacdo de polimeros daastante
beréficas sob o ponto de vista ambientphis o saldo ambient& altamente positivo,

apesado queo senso comum parece acred{RINTO, 2007)



O crescimentalo volume de producadeges materiaigem ocorrido desde o
final da Segunda Guerra Mundialcargcando um valor atual superior a 120 milhdes de
toneladas por ano, maiaquue o daproducdo de ferro e acdsto é parcialmente
resultante de novas necessidades, que podemasrbemsatisfeitas por polimeros,
como a producdo delispositivos de segurangdo tipo airbags dispositivospara
aplicacoes biomédicaseletrénicas e implantes. Outro importante aspecto € a
substituicdo de materiaisadicionais. Poexemplo podese citara substituicdo do vidro
por polimerosna fabricacdo déens de consumo, taisroo telas de computada o
uso de materiaiplasticos nas aplicacdes tradicionais do pagrel embalagen® dos
metais na construca¢rRISTAN, 2009)

O consumo per capita de resinas polimé&as também tem aumentado
alcancando ummeédia mundial deproximadament0 kg por habitanteo ano2000
(MEYER & KEURENTJES, 2005)Portanto, o crescimentda inddstria de plasticos
tem ocorrido paralelamente ao aumento da demarstasteateriaispela populagéo e
ao desenvolvimento de novas tecnologias ggeieem autilizagdo de polimeros, em
virtude de suas caracteristicas de resisténfaeailedade de processamento

Como a populacdo do mundo estd em expansddewese alcancaruma
populacao d® bilhdes de pessoas em 20®88peraseque o0 crescimento do meawo de
plasticos nao irgerinterrompdo no futuropréxima Conformedivulgado peb Plastics
Europe Market Research Group consumo de materiais poliméricos em bpse
capitaatingiu a média de aproximadamente 100 kg por habitante paroanarincipais
blocos econdmicos, incluindo MAFTA e a Europa Ocidental. O potencial estimado
para o crescimento dessas regides gpdeximadament&40 kgper capitaem 2015A
producéo brasileirdoi de 5,194 milhdes de toneladas em 20@8nsideraelmente
menor quea producdo eur@m, igual a61,25 milhdes de toneladas em 20B8r isso,
obserou-se um aumento da ordem de 33,6% na producdo de plastiddsasilentre
os anos de 2000 e 2Q0®avendo largo espaco para ampliacdo do mercado brasileiro de
polimeros(DE MATTIA, 2010).

1.2 MOTIVACAO E OBJETIVOS

Reatores quimicopodemser classificados de varias maneirAsprincipio, a

maioria s sistemas de polimerizac@ode ser classificada em3 gruposdistintos



reatores batelada,amrescontinuos do tipo tanque ig@do (CSTR)e reatores continuos
tubulares.A modelagemclassica ds reatores do tipo CSTRdmite a hipétese de
uniformidade completa de concentracdo e temperatura ao longo do Asator,existe
no reatorum unico nivel de concentracdo e temperatura, ge fato, € também a
concentracade temperaturdo efluenteA condicdo necessaria para garaeste padrao
ideal de mistur& queos elementos fluidoalimentados gjam intmamente misturados
com o contetdo do reator em um intervalo de temmpito menag que otempo de
residéncia médio do reatéFROMENT & BISCHOFF, 1979)No entanto, istemas
reaispossuem como caracteristica o desvio @aidealidade da misturam particular
quando as viscosidades sdo elevadas, comoohagdes polimécas Portanto, nesta
categoria de reatoreistinguemse osdenominados reatores do tipo CSTR segregados
e parcialmente segregados.

Analogamenteem reatores tubularesdescricdodos perfis de concentracdo e
temperatura ao longo do reatpode ser realizada a partir de um modelo de fluxo
empistonado, no qual todos os elementos fluidos escoam com velocidade uniforme ao
longo de linhas deorrenteparalelas Este fluxo perfeitamente ordenado é o Unico
mecanismo de transferénala calor enassague pode ser contabilizado no modelo do
reator de fluxo empistonad¢ROMENT & BISCHOFF, 1979)Em outras palavras,
este € um caso ideal, no qual ha inexisténcia de mistura na direcado axial e a mistura na
direcdo adial é perfeita. Novamente, desvi da ndoidealidade da misturaao
frequentementencontrados em sistemas reais. Neste caso, a insercdo de uma parcela
referente a mecanismos difusivos no fluxo axial busca descrever os efeitos de mistura
existentes entres elementos fluidos nessa dire¢gELO, 2000) Portanto, surgem
nesta categoria de reatores os denominados reatores de dispersao axial.

Reagfes quimicas de interesse industpal sua vezfrequentemente seguem
mecanismos reacionais complexoa distibuicdo de produtos depende da natureza dos
padrbes de mistura no reatBm primeiro lugarprocessos de polimerizacéo difereen d
outros processos quimicos em virtudegpdemoverena sintese de macromoléculasn
contraste com os produtos quimicos coi@mis que possuem uma composigaam
definidg as macromoléculasonstituintes de um produto polimériapresentam uma
variedade de tamanhos de cadd@u seja, uma distribuicioedmassas molares
distintag. Portanto, reacfes de polimerizacdo apresentamacteristicas fisicas
incomuns que representam desafios para o projeto e operacdo doBEIDKS,

1997)



Diversos mecanismos cinéticos estao disponiveis ¢@sarevera sintese de
macromoléculas e um mesmo mondémero pode produzir diferentes alimer
dependendo do mecanisrde reacao selecionadWELO et al, 2003) De modo geral,

a sintese de polimeros pode ser @ddha por intermédio de dmecanismos cinéticos
basicos: (i) polimerizacdo por adicdo no qual moléculas de monémero sao
individualmenie adicionadas a uma cadeia de polimero, que aumenta de tadeanho
uma em uma unidagee (i) polimerizagdo por condensagama qual as cadeias
poliméricas reagem entre si para aumentar de tamanBosaltos Os principais
polimeros comerciajscomo polietleno, poliestireno e polimetacrilato de metifzor
exemplo,sdaonormalmentgroduzidospor polimerizacdae adicawia transferéncia de
radicais livres. Comessas reacoepresentamatureza altamente exotérmica, elevadas
energias de ativacao apreciael efeito gel, uma das dificuldades inerentessses
processo® a dissipacdo de caJaendo necessario cuidadoso controle de temperatura
do reator.

Como estratégia industrigpara lidar com a alta exotermicidade das reagdes,
polimerizacdopode ser camuzida em solucdo na presenga algum solvente. A
utilizacdo do solgnte como diluente provoca uma diminuicdo das taxas de reacao e,
portanto, menores quantidades de calor sdo geradas no meio rea@onsd do
solvente também auxilia a agitacdo, poisistosidade da mistura reacional tosea
menor Dessemodqg o controle térmico é facilitagem comparacdo com o processo de
polimerizacdo em massam virtude da menor resisténcia encontrada aos mecanismos
de transferéncia de calddo entanto, reacde®dransferéncia de cadeia para o solvente
podem ocorrerresultando em materiais de baixa massa moEspo solventeseja
escolhido sem as consideracdes aproprigdBsAN, 2004)

Reacdes de polimerizagao via radidarses conduzidas em reatorel® tipo
tanque agitado desempenham um importante papsdmanto deprocessos industriais
de polimerizacdovisto que anaioria dos processos de polimerizacao via radlpaiss
é realizada em reatore® tipo tanque agitadoPorissq esforgos signifiativos séo
feitos parao desenvolvimento de processos continuos eficiaamesanques agitados
(MELO et al, 2001) Nesse contexto, a fim de projetar e opesteatoescom sucesso
tornase necessario desenvolverodelos matematicasteis capazesle repesentar os
fendbmenos fisic®e quimicos envolvidos no proces$do ambito da engenharia de

reacBes poliméricas, um modelo matemético eficiente deve levar em consideracao



cinéticade reacaauimica, os efeitos de mistuasvariacdes nas propriedadesdés e
as provaveivariacoes de temperatBROOKS, 1997)

Um dos principais aspectos das reacdes de polimerizacéo € o acentuado aumento
na viscosidade do meio com a conversdo de mondmero. A viscosidade do meio
reacional aumentaarias ordens de magude, particularmente durante a polimerizacao
em sistemas homogénedais como a polimerizacdo em massa ou em solucédo. O
aumento da viscosidade influencia fortemente a cin&aaeacap bem como os
processos de transferéncia de calor, massa e quantidag®vimento no reato©
aumento de viscosidade resulta em uma diminuicdo do coeficiente de transferéncia de
calor e consequentementa capacidade de resfriamento do reaamnbémdiminui.

Outros efeitos da elevada viscosidade ndassa reacional incluerm aumento da
resisténciaa difusdo molecular & transferéncia de mas¢REICHERT & MORITZ,
1989)

Por causa do aumento da viscosidadetempo de mistura necessario para
alcancar um grau desejado de homogeneidade aumenta e os graus de macromistura e
micromistura sédo reduzidos. Como consequéncia, a massa reacionaet@egregada
e a distribuicdo de tempos de residéncia megsso continuo € afetada, em virtdde
formacaode zonas mortas @e curta-circuitos em reatores continuos do tipo tanque
agitado. Portanto, a conversdo de monémeraesempenho do reatar distribuicdo de
massas molaresaqualidade do produto finadodiretamentanfluenciadaspor essas
variacbefREICHERT & MORITZ, 1989)

A mistura adequada dos reagentes € um importanéetagpara polimerizac8e
tanto em sistemas homogéneos cdmterogéneos. Particularmengesegregacéo é um
importante fenbmeno padescrever o comportamento pelimerizacfes via radicais
livres, pois indica se a mistura ocoem nivel microscépico omacroscépicoEmbora
a hipotese de mistura perfeita pareca adequada em um reator de ipatiéterem
solucag essa hipodtese torse refutavelse pequenagjuantidades dsolventeou um
meio de suspensafparaformar gotas evitar a coalescénciead gotasuspensasm
um meio apropriad® forem adicionados ao meio reacianBbrtanto, quanto maior a
guantidade de aguaneio de dispersdaa)u menor a quantidade de solvente presente
menos eficientes s&@s mecanismos de transferéncia de massa &nhulderents zonas
do reator(PINTO, 1991)

Na prética os sistemas de polimerizagdo sdo parcialmente segregadgsau
de segregacéo varia com o avanco da polimerizagéo, devido ao aumentosidade
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(no caso dos sistemas homogéneos) ou a reducdo da taxmléscé€ncia entre as
particulagem sistemas heterogéngd3ortanto, o comportamento real esperado por um
reator do tipo tanque continuo agitadoas propriedades do polimero formé&cko
apontar entre os extremos do reator de maxima micromistura eoo deafluido
completamente segregadem quecada elemento fluido mammh sua identidade e
comportase como um reator batelada individ(REICHERT & MORITZ, 1989)

As reacbOes de polimerizagdo via radicais livie®o caracterizadaselp
ocorréncia deuma cinética quimicapeculiar ja quedurante o avancoadreacéo d
polimerizacdogpodemse observadiferentesestagiosNo inicio da reacdo, obsersae
um periodeem que aaxa de polimerizacaortula (inibicao) ou lenta (retardagéo). Isso
ocorre devido as bakas concentracdes de reals livres presentes nos sistemas de
polimerizacdo, de modo que qualquer impureza prepeateatua como sequestrante
de radicais livres, diminuindo a concentracdo destes no sistepoatanto, afetando
significativamente a tax de reacdo.Em seguida, obsense um periodo de
comportamentainético ideal em sistemas diluidos e a baixas conversdesjuea taxa
de reacdo obedece aproximadamente uma cinétigaimieira ordemem relagdo ao
mondmergASUA, 2007)

Em virtudedo aumento daviscosidade do sistema com o0 avancaeagao, as
reacbes elementares constituintes do mecanismo de polimerizagdo passam a ser
controladas por efeitos difusivapue afetam tanto a taxa de polimerizacdo como a
distribuicio de massas molares dmwlimero obtido Em alguma conversao
intermediaria, cuja magnitude depende do monémede eutros fatores, a taxa de
polimerizagdo comeca a aumentar. O aumento abdaptaxa de reacdo e danverséo
leva @ aumento da temperatura, g@sulta em maioaumento da taxa de reacao e de
conversao,e, consequentemente umumentoadicional de temperatura do sistema
tornando a operacao instavekte comportamento € conhecido cafato gelou efeito
TromnsdorffNorrish, também conhecido conamutoaceleraca(DIAN, 2004)

O efeito gel é atribuido a diminuigdo da taxa especifica de termjrémado a
diminuicdo da mobilidadéranslacionaldas cadeias poliméricas com o aumento da
viscosidade do sistema. Este fendmeno afeta significativamente as propriedades d
polimero final,uma vezque uma distribuicdo de massaolaresmaislargaé obtida.O
efeito vitreg por sua vezestarelacionado com a diminuicdo da taxa especifica de
propagacdo causadaladiminuicdo da mobilidade das moléculas de mondreede
mobiidade segmental das cadeias em crescimemty que a reagao elementar de

6



propagacadambémpassa a ser controlada por efeitos difusi@®feito vitreo ocorre

em polimerizacdes realizadas em temperaturas abaixo da transi¢do vitrea do polimero.
A conseuéncia deste fenbmeno € o cdageento da mistura reacional a altas
conversdesou seja, a taxa de polimerizacdo teseanula, visto que a temperatura de
transicdo vitrea da mistura reacional teseaiguala temperatura de polimeacao
(ACHILIAS & KIPA RASSIDES, 1992)

Finalmentea iniciagdo quimica envolve a decomposi¢do molecular do iniciador
na forma de radicais ativos primarios capazes de iniciar novas cadeias poliméricas.
Contudo, devido a proximidade dos radicais gerados, nem todos conseggeram
as moléculas de mon6meiestefendbmencé conhecido comefeito gaiola(um radical
primério formado est4 inserido em uffigaiolad formada pelas moléculas vizinhaso
radical deve difundiatravés dstafigaiolad para reagir com o monémer0. fata de
eficiéncia f, do iniciador busca representaste fenbmenouma vez que apenas uma
parte dos radicais gerados de fato resulta na producdo de cadeias poli(A&itAs
2007)

A analise ddendmenosaclinearesno comportamento estacionario e dimném
de reatores continuos de polimerizacdo via radilaies em solucdotem sido
amplamente reportada na literatura aberta nas ultimas dépadagpalmentedevido a
elevada exotermia esdtas reacOesque levam estes processosa exibirem
comportamentosndclineares como multiplos estados estacionarios e oscilacdes
(PAPAVASILIOU & TEYMOUR, 2005)

Nestes sistemasem virtude do acoplamentermao-cinéticonastaxas especificas
expressas pela lde Arrheniusguando a taxa de polimerizagdo aumenta, adesyra
do sistema aumenteesultando em umovo aumento da taxa de reacdo e subsequente
diminuigcdo na concentragdo de mondmeste efeitp denominado retroalimentacédo
positiva sO se interrompe quandeirtualmente todo o mondmero disponived
consumidg ocasionando a diminuicdo da taxa de reag@oomsequente diminuicdo da
temperatura do sema. Todavia, em processos continuos com adicdo continua de
reagente, um novo ciclde retroalimentagao se repete. Eventualmantdesponibilidade
de reagente m® se tornar tdo grandgue a taxa de reacdo sofre nova aceleragao e os
ciclos passam a se repetir indefinidaméRI& TO, 1994)

Outro mecanismo semelhante de retroalimentacéo ocorre degaiiracao do
volume reacional com o aumento da mgsdanéricano meio, que é mais dengue o

mondmero. Ess diminuigdo de volume, por sua vez, causa um aumento relativo das
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concentracdes de radicaide modo que um novo aumento nas taxas de reacdo €
observadoCom o0 aumento da taxa de polimerizagdo, a massa theegpolno sistema
reacional aumentagsultando entontragdo volumétrica causandaiovo mecanismo

de retroalimentacdo positiva. Do mesmo modo, esse efeito é reduzido quando a
guantidade de monémero presente no sistema se esgota ou se repete indefingamente
houver disponibilidade de mondm&RINTO, 1994)

Um mecanismoadicional de retroalimentagcéo positiva ocorpgr causa do
efeito gel. Este fendbmeno, conforme ja discutido, ocasiona um aumento da taxa de
polimerizacdo em virtude das taxas de termioag@ cadeisseremcontroladas por
efeitos difusivos, devidaalta concentracdo de pwléro que restringe a mobilidadas
cadeiasvivas reduzindo a frequéncia com gestasse encontrame aumentando,
portanto, a concentracdo de espécies vivas no sis&wna issQ observase um novo
aumento da taxa de polimerizacdo, acentuando o efeito gel e regsimdoito de
retroalimentacao positii@INTO, 1994)

Estes &eitos naclinearesresultam no aparecimento de instabilidades estéaticas e
dindmicas no comptamento do reatornstabilidadesestaticasestdo relacionadas
saltosrepentinodda temperatura e conversde baixos para altos valores vaeversa
(fignicAcdoufiextincd@ do r eat or )denedmpadue viarea um Ead@metr@
operacional enmum sistema continud?or outro lado, instabilidades dindmicas dao
origem aoscilacdes (periddicas ou aperiodicds)temperatura e convers&mrtanto, a
analise @ comportamento dindmico de sistemas de polimerizacédo pode ser plenamente
justificadg no semido de queo mapeamento das regides onde tais instabilidades
ocorrem deve ser realizag@raevitar a operacdo ao redor de solucbes estacionarias
instaveis ou soluc¢des oscilatorias estavfaendo congue o0 processo seja operado de
forma estavelRODRIGUES, 2011)

Contudg embora a andlise de estabilidade seja uma parte essencial das
consideracOes de seguranca, a operacdo do reator em regides instaveis ndo é sinbnimo
de risco a seguranca No senso de controle de processownjitos reatoresde
polimerizacdo sdo postos a operar em regides instéR&FCHERT & MORITZ,

1989) visto quea operagao estavel a baixa conversdo e temperatura € desvaidajosa
ponto de vista econdmic@nquanto quea opera@o a alta conversdo e temperatura
representa ris@a segurancam virtude dacapacidade de resfriamento limitadalse

alta viscosidadelo sistemaPortanto, tornae atraente a operacao do reatwnase
num nivel intermediario de conversdo que poderstével(REICHERT & MORITZ,
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1989) Alem disso, € possivel que a operacdo em condi¢cdes oscilatorias permita a
obtencao de produtos com qualidade superidoproduto obtido a partir de condicdes
estacionériagPINTO, 1991)

Nenhum estudo prévio para oteima de polimerizacdo em solucao via radicais
livres alordou os efeitos de mistura néeal sobreo comportamento dinamico do
reator descrevend@ mistura da solucdo polimériecmm auxiliode um modelo de
micromistura detalhado e rigoroso. Deodo gerf estudos prévios consideraram
micromistura perfeita ou abordaram os problemas de mistaenda modelos
compartimentados. Portanto, este trabalho de dissertacdo de mestrado tem por objetivo
centralestudar a influéncia de efeitos de micromistu@aanalisedindmicanaclinear
em reatores de polimerizacdo em solucao via radivaes do tipo tanque agitado.

Entre os objetivos especificos deste trabakoumeranse: (i) apresentar
modelos matematicos genéricos que sejam capazes de representar o grau de
micromistura do sistema entre os limites da maxima micromistura e segregacao total;
(ii) apresentar modelos matematicos genéricos para a cinética de reacdo que sejam
capazes de representar qualquer sistema de polimerizacdo em solucdo via radicais
livres; (iii) investigar a influéncia de parametros de micromistura no aparecimento de
fendmenosaclinearesdescritos peléeoria de bifurcagcdes (iv) analisar problemas de
bifurcagcbes estaticas e dindmicas utilizasddécnicas de continuagdo paramétrica.

1.3 ORGANIZACAO DO TEXTO

Este trabalho de dissertacdo de mestegatesenta uma andlise da influéncia de
efeitos de micromistura na dinamicadclinear de reatores de polimerizagéo via
radicaislivres em solucdo.A analise de bifurcacdes constituida por estudes d
estabilidade e dindmicaéclinear foi realizada de forma numérica, por intermédio de
simulac¢des dinamicas e técnicas de continuagcao paramétrica.

Este trabalho esta organizado em cinco capitiete primeiro capitulo mostra
a importancia e reléncia ds plasticos como materiais de engenharia, bem como
apresentas aspectos que motivanrealizacdo deste trabalhwo que tangé andlise
dindmica de reatores de polimerizacBio Capitulo I, apresentarse de formaucinta
os fundamentos tedricos relaciaos danalise de sistemasiclineares com o intuito

de permitira compreensao da metodologia proposta e resultados obtidos.



No Capitulo Il apresentae a revisdo da literatura no camge modelagem
matematica de mistura imperfeita, assim como os pdiscirabalhos a respeito da
influéncia de efeitos de mistura na analise dindmiceed®res de polimerizacdo. No
Capitulo IV, por sua vez, com base na literatura consultada, apresenta modelo
matematicadetalhado oriundo do balanco populacionafpaz dedescrever efeitos de
micromisturaem um reator continuo do tipo tanque agitado. Neste trabalho, o modelo
de micromistura éstendido para lidr com um sistema reacion@do isotérmicanais
complexo um reator continuo de polimerizacédo via raditaiges em solucdo. Neste
capitulg apresentanse ainda as abordagens numérigae@iadagara a resolucdo do
sistema de equacdes diferenciais resultdreen como a metodologia proposta para a
investigacao de fendmenpéaclinearesassociados ao grau degsegacao do sistema.

No Capitulo V apresentarse os resultadosbtidose as respectivas discussdes
dispostos em duas partes. Com o intuito de consolidar a metodologia prapakba:
seinicialmenteum sistema reacionaldo isotérmicaom cinética gimicade primeira
ordem Na segunda parte, por sua vez, apresestars resultados referente a um
sistema de polimerizacao via radielges em solucao.

No Capitulo VIsao apresentadas principais conclusdekeste trabalhoassim
como as sugestdes parabalhos futuros. As referéncias bibliograficas utilizadas para a
confeccdo deste trabalho estdo dispostas no Capitulo VII.

Finalmente € importante salientar que as atividades referentes ao
desenvolvimento desta dissertacdo de mestrado foram realizadeaboratério de
Modelagem, Simulacao e Controle de Processos (LMSCP) do Programa de Engenharia
Quimica do Instituto Alberto Luiz Coimbra de P@saduacéo e Pesquisa de Engenharia
(PEQ/COPPE), pertencente a Universidade Federal do Rio de Janeiro (OU&RJ),
orientacdo dogprofessores Priamo Albuquerque Melo Jr. e José Carlos Costa da Silva
Pinto. Este trabalho foi financiado pela Coordenacéo de AperfeicoamentestalRie
Nivel Superior (CAPES).
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CAPITULO Il

FUNDAMENTOS TEORICOS

Resumo: Neste capitulo apresentese os fundamentos tedricos basiasespeito da
andlise de estabilidade de sistena@clineares e das técnicas de continuacao
paramétrica, fundanméais para a compreensdo dos principais fenébmeéosneares

relacionados andlise dinamica de sistemas pela Teoria de Bifurcacoes.
2.1 ANALISE DE SISTEMAS NAO-LINEARES

Uma revisdcampla edetalhada sobriindamentos dandlise de estabilidade e
dindmicade sistemasaclinearespode ser encontrada erSBEYDEL (1994. Uma
discussédo ampla sobre o estado da arte desta linha de pesquisa em sistemas de interesse
da Engenharia Quimica, com particular énfase nos sistemadirderpracdo, pode ser
obtida emPINTO (1991) MELO (2000) e RODRIGUES 2011) Em virtude da
extensa quantidade de artigos publicados nesta tematica, o objetivo deste capitulo &
apenasapresentamlguns conceitos basicos da Teoria de Sistemas Dinamigos
lineares bem comocaracterizaros fenbmenos n&tineares basicos observados na
analise dinamicdestessistemas.

Como realcado poMELO (2000) a primeira etapa na investigagao de
comportamento dindmicoaclinear de um sistema consiste no desenvolvimento do
respectivo modelo matematicoO modelo matematice® uma representagdo por
intermédio de equées de um sistema fisiguimico real, cuja formulagcéo tem origem
nas leis fisicas, principios de conservagdo e observacdes emgriqaslidade do
modelo matemat € fundamental portanto paraexplicar eventos passadoprever o
comportamento do gmma em condicbes experimentais ainda nao realizadas e
observads. Portanto,a estimacdo adequada dos parametros contidos no modelo

matematico € de fundamental importarnmaaa a simulacéo e analise matematica
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Os modelos matematicos que descrevemsisismas ha Engenharia Quimica sao
geralmente descritos por equacdes de natureza algélmicdiferencial. As equacdes
algébricas sdo oriundas dos balancos de massa e ategigemas ditosoncentrados
(que nédo apresentam variacdes espaciais)estdo estacionario e a equacles
constitutivas como, por exemplo, ogdebs termodinamios para equilibrios de fase.
Equacdes diferenciais ordinarias, por sua wetyemos balancos transientes de massa
e energia ds sistemas ditoxoncentradose 0s balagos estacionarios de sistemas
distribuidos Equacbes diferenciais parciagparecem na modelagedinamica de
sistemaddistribuidos nos quais as variaveis de estado apresegtadentes do tipo
espacetemporaigMELO, 2000)

Um sistema dinamicpode ser ampreendido como a evolugdo de um campo
vetorial 0, que é continuamente deformado por uma fui¢&AVI, 2006) Em termos
matematicos, um sistema dinamico pode ser representado por um sistema de equacdes

diferenciais ordinaas escrito em notacao vetorit tipa

. ofy (E 2.1

Na Equacao(E 2. 1), que descreve ursistemaautonome visto quef néo
depende explicitamente da variavel independéenteé o vetor de varidveis de estado
enguantos-€ o vetor de parametroés solucbes(t) deste sistema-dimensionalque
satisfazem o sistema de equacfes diferenciais podem ser compreendidagntomo
conjunto detrajetorias, fipercorridas por uma particula enovimento com velocidade
dx/dt, partindese de uma condicao inicial 0 e 0 (BOYCE & DIPRIMA, 2010)

Estas trajetorias est@onfinadas em uraspaco de fasenquanto que um plangx; (i
diferente dg) desteespace denominadplano de fase.

O conceito de estabilidade é fundamental na analise de sistemas dinamicos. Para
esclarecer este conceito, sdo de especial interesse os chaoatdesde equilibrigou

solucbes estacionarigsobtidos a partir daeguinteequaéa

Bty (E 2.2)
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Portanto, uma solucao estacionariaEgmacao(E 2. 2) € dita estavelno senso
de Lyapunoyse, dado qualquer T, existe um T tal que toda solucé® ~ 0O

do sistema repsntado pela §uacaqE 2.1), que satisfaz em 1T

£ A ] (E 2.3)

Paratodot positivo satisfaz:

£ O O - (E 2.4)

Portanto, de acordo com BquacdegE 2.3) e (E 2.4), todas as solucdes gse
inciamAsuficientemente pr - xi mas]g do(pantowdena di st
equil 2brio permanecem Apr - Xxi ma)sddo mgsrmo uma d
(BOYCE & DIPRIMA, 2010) Uma solugdo estacionaria € dita assintoticamente

estavel, por sua vez, se é estavel no senso de estabilidade de Lyapunov e se existe um

1 ,comtt 1, tal que, se uma soluc& ~ 0O satisfaz:
A T & (E 2.5)
Entéo
I ETo o (E 2.6)
Assim, as trajetorias queeiniciamfis uf i ci ent e nde unt pontopde - X i ma s
equil 2brio n«o apenas @eergemaao eante de edupibrio X i ma s ¢

quando o tempo tende ao infiniortanto, a definicdo de estabilidade assintética € uma
propriedade maisestritivado que a definicdo de estabilidade no senso de Lyapunov,
visto que um ponto de equilibrio tem que ser westaantes que seja dito
assintoticamente estay@OYCE & DIPRIMA, 2010)

E importante salientar que as definicdes acima de estabilidade s&o locais por
natureza, visto que um ponto de equilibrio pode ser estavel para uma gequen

perturbacdo, mas instavel para perturbacbes maidies geral, os problemas
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encontrados em sistemas reais sdo complicados, de tal modo que soluc¢des analiticas das
equacdemem sempr@odem ser obtidas. Além disso, resultadosstabilidade global

sdo usalmente dificeis debter, pois estdo relacionados com o tamanho do dominio de
atracdo. Portanto, a andlise de sistemas teseafacilitada com resultados de
estabilidade localque fornece informacgdes sobre o que ocorre nas vizinhancas de um
ponto de eqlibrio (SEYDEL, 1994)

A analise de estabilidade local de um sistema de equaces diferenciais ordinérias
nas vizinhancas de um ponto de equililmale seefetuada a partir da linearizacéo do
vetor de funcbed da Equacdo(E 2. 1) em torno de um ponto de equilibrio. A
linearizacdo do sistenpode sepbtida por intermédio da expanséo da furfcdm série
de Taylor em torno de um ponto de equilibrio, desprezardos termos de ordem
superior. Obsevandose quel oIy M, pois X & um ponto de equilibriog

substituindese a expressao resultantebrmacagE 2.1), tem-se:

Qf o
Qo

EJo (E 2.7)

Na Equacao(E 2.7), J° é a matriz Jacobiana das derivadas parciais de primeira
ordem avaliadas no ponto de equilibeibi(t) representa um vetor de variaveissvio

(que medem o desvio atual do sistema em relacdo ao ponto de equiibgog:

e TN

e (E 2.8)

z

fokeo o E 2.9)

Portanto, a questacedestabilidade local é reduzidalidcussasobreo sstema
linear representado pelaiacao(E 2. 7). Admitindo-se solucdes do tip(I o =Q

para o sistema linedE 2.7), obem-se o seguinte problema de vataracteristico

o (E 2.10)

Assim, a existéncia de uma soluca@atrivial para os/etores caracteristicosu

seja, o na Equacdo(E 2. 10), implica que a matriz £ * k seja singular. Em
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outras palavrgsindica que osvalores caracteristicosejam as raizes da equacao
caracteristic§SEYDEL, 1994)

QQé ‘L n (E 2.11)

A andlise de estabilidade local da solugcéo estaciondria de um sistema di&amico
determinada, portanto, pela natureza dos valores caracteristicoatiaa Jacobiana
calculada no ponto de equilibrid. Tabela 2.1 resume 0s principais resultados da
andlise de estabilidade local de um ponto de equilibrio, considesenda@aso planar

(ou sejas N P ):

Tabela 21: Propriedades de Estabilidade de Sistemas Localmente LitBQ¥EE &
DIPRIMA, 2010)

Autovalores Tipo de Ponto de Equilibrio Estabilidade
‘ ‘ T NO Instavel
‘ ‘ T N6 Assintoticamente estavel
‘ m Ponto de Sela Instavel
‘ ‘ N6 préprio ou improprio Instavel
‘ ‘ n NG proprio ou improprio Assintoticamente estavel
“H | T "Q Foco
| ™ Instavel
| T Assintoticamente estavel
‘1T R T "@Wentro Estavel

Um ponto de equilibrio € ditassintoticamentestavel, paantq se todas as
trajetdrias iniciadas na vizinhanca aepbnto sao atraidas para 0 mesmo. A vizinhanca
de um ponto de equilibrio estavel é conhecida ctvase de atracdoO ponto de
equilibrio é classificado comod estaveke trajetdrias em sua vizinhanga convergem
para o ponto sem oscilagd&3uandoa convegéncia para o ponto de equilibrio ocorre
com oscilacdes, o ponto € cham#oco estavelComportamento oposto é verificado se
0 ponto estacionario for instayele modo que neste caso ehsse um no ou foco
instavés. Pontos estacionarios instaveis, goa vez, sdo chamados gientos de sela
guando a matriz Jacobiana do sistema posdares caracteristica®m sinais opostos.
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Neste caso, existem trajetorias que sempre se afastam do ponto de edMBEn@
2000) Tais comportamentos qualitativos séstrados nos planos de fas®nforme
mostrado aFigura 2.1.

c

Figura 2. 1. Planos de fases de algumas estruturas especiais: a) NO estavel; b) Foco
estavel; c) Ponto de sela.

Os casogxcepcionais caracterizados pela ocorréncia dealan caracteristico
nulo ou com parte real (no caso\ddores caracteristicamplexos conjugados) nula
sao ditosndo hiperbdlicooou degenerativogSEYDEL, 1994) Os case degeneta/os
estdo relacionados a mudancas qualitativas ou bifurcacdes, pomexemplo,a
mudanca de estabilidade @0 comportamento dindmico do sisten@nforme sera
visto adiante.

No que diz respeitoas sistemas distribuidos, visto que sistemasedquacfes
diferenciais prciais podem serepresentadosm alguns aspectos como um conjunto
infinito de equacdes diferenciais ordinarias partir da discretizacdo dos grates
espaciais por alguma técnica numeérica apropriada), esparduitivamentee de fato
podese mostrar sob algumas condi¢cdes limitadas que os teoremas de andlise de
estabilidade de EDOs podem sstendidopara sistemas de EDP¥ENSEN & RAY,
1982)

2.2 FENOMENOS NAO-LINEARES BASICOS

Nas EquacdeqE 2. 2) e (E 2. 8), observase que tanto o ponto de equilibrio

como a matriz Jacobiana do sistema dependem dos parametros do modelo matematico.
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Portanto, embora omitido, o problemav@dor caracteristicdescito naEquacaolE 2.

10) é uma funcéo dos parametros do modelo (isto €, f ). Nesse sentido, quando

os parametros do modelo sdo perturbados, a posi¢do e as caracteristicas de estabilidade
de um ponto de equilibrio variampedem sofrebifurcacfes O termo bifurcacéo esta
associado, portanto, a uma mudanca qualitativa na estabilidade de uma solucéo, devido
a variacado dos parametros do moddtatre as principais bifurcacdes observadas na
andlise de sistemas dindmicos destasa: mudanca de estabilidade de solugbes
estacionarias, mudanca de soluc¢des estacionarias para solucdes periddicas e mudancas
de solucbes periddicas para aperiodicas (q&ESYDEL, 1994)

A Teoria deBifurcacdes é normalemtedividida em dois grupos. Aeoria de
Bifurcacbes Locaidrata das mudancas que ocorrem nas trajetérias em uma regiao
limitada do espaco de fase, confinada nas vizinhancas de um ponto de equilibrio de um
sistema dinamicoA Teoria de Bifurcacbes Glokgipor sua vez, estuda as mudancas
qualitativas que ocorrem com as trajetérias numa faixa ampla do espaco de fase.
Portanto, conclusdes a respeito de bifurcacdes globais ndo podem ser inferidas a partir
de andlises locaiSAVI, 2006)

A Teoria de Bifurcacdes faz uso de técnicacaoletinuacdo paramétricpara
monitorar as mudancas de estabilidade dos pontos de equilibrio e detectar o surgimento
de multiplas solu¢cdegnquantayue um dos parametros do modéhariado.De modo
bem simplificado, a técnica baseia no principio de gueo fornecer uma solugéo
estacionaria do sistema de EDOs descrito [®jaacdo(E 2. 1), certo parametro
denominadoparametro de continuaca@ variadgp de modo que simultaamente
computamse as respectivas solucdes estaciondliase detectara ocorréncia de um
ponto singular, acrescerte a equacdo que caracteriza a singularidade (ou seja,
Q08 ) e utilizase um segundo parametro como parametro de continpagao
observar como as solucbes singulares dependem dos paramwestzados Este
procedimento é conhecido cormantinuacéo a dois parametrgBINTO, 1991)

O algoritmo basico da técnica de continuacdo paramétrica é apresentado por
SEYDEL (1994) Assim, admitindese que ao menos uma solugdo estacionaria da
Equacao(E 2.1), denotada pore’ff , tenha sido obtida, o problema de continuacio
consiste no computo do ramo de solugBes estacionarias até o limite superior do
parametro. Em outras palavras, a técnica consmstealcular as préximas solugdes do

ramo, ou seja:
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ofY he'ly FE (E 2.12)

O j-ésimo passo da técnica de continuasgiaicia a partir de uma aproximacao
da solugdo efY = daEquacao(E 2.2) e 0 cdmputo da proxima solugée: =

isto é:

(E 2.13)

Com o auxilio de métodos do tipeedicaocorrecaq o cOmputo da iteracgel

édividido em duas etapas:

(E 2.14)

A etapa de predicao fornece, portanto, uma estimativa inicial para as etapas de
refinamento da solucao @dguacadqE 2.2), conforme obserdo naFigura 2.2:

J+1 j+1)

(x)

Figura 2.2: Principio do método de predi¢&orrecaqSEYDEL, 1994)
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Admitindo-se quel] eff ¢ continua e diferencial/no espago de variaveis de

z ~

estado e parametroppderseia calculara solucaopredita e a partir da
EquacadE 2.2) reescritana forma
TR THe o
re ' (E 2.15)
L Tl y '
Ty

O refinamento da solucéo, por sua vez, consiste na resolucdo do sistema dado

pelaEquacao(E 2.2), utilizandese como estimativa inicial. Todaviaste

procedimento apresenta problemas de convergéncia em pEsgesiais comq por
exemplo, os pontos limiteem quea matriz Jacobiana naquacadE 2.15) é singular,
impossibiltando o céomputo de sua inverdaortanto, para evitar a ocorréncia de
singularidades, utilizae o Método da Continuacdo dBomprimento deArco
(KELLER, 1977,apud SEYDEL & HLAVACEK, 1987) em quea funcaof depende
também do comprimentoedarco do ramo stacionario. Maiores detalhes sobre este
método poden ser encontradoemSEYDEL & HLAVACEK (1987)e PINTO (1991)

2.2.1 Sintesale Bifurcactes Estaticas

Conforme discutido na secao anterior, a técnica de continuacdo paramét
pode ser utilizada como wimportante ferramentpara aandlise de estabilidade de
modelosnaclineares Além do computo das solugbes estacionadasedida queerto
parametro do modelo é variado, a averiguacdovadses caracteristicoda matriz
Jacobiana dé é efetuada para que se possa discorrer sobre a estabilidade do ponto de
equilibrio. Dentre as pontos singulares que podem surgir durante o procedimento de
continuacdo parameétrica, sdo de especial interesse na area de Engenharia Quimica os
chamadogontos limites

Estes pontos de carater especial ocorrem quando um dos valores caracteristicos
da matriz Jacobiana cruzaocoigemdo plano complexode modo que neste ponto a
matriz Jacobiana € singular. Portanto, obseeva aparecimento de umvo ramo de
solucbes estacionarias acompanhado de uma mudanca qualitativa na estabilidade destas

solucbes(MELO, 2000) Em sistemas reais da Engenharia Quimica, pontos limites
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estdo relacionados com o aparecimento de mdultiplas soluggtasionarias.Em
sistemasndo isotérmice com cinética quimica irreversivel de 12 ordesujeitos a
efeitos de segregacgao, por exemplo, estes pontos aséoiados com fendmenos de
histereseEm sistemas de polimerizacéo, por sua vez, 0s pontos limites estdo associados
comfendmenos de ignicaextingcdq como podeserobservao naFigura 2.3 (as 6rbitas
periddicas estdo sendo omitida§) fenbmeno de ignicaextincdqg associado com
multiplicidade de estados estacionarios, pode ser claramenteizaddoal solucbes

estaveis sdo obtidas para baixas ou altas temperaturas (conversao).

400 .

w w
a ~
o a
| I

Temperatura (K)
w
1(’\))1
|

w
o
o
|

275

25 37 39 41. 43. 45.
36, 38. 40. 42. 44 .

Figura 2.3: Fendmeno degnicacextingdo em sistemas de polimerizacdo em solugao

Um diagrama de bifurcacéo tipicdo sistema investigado no CapitWodesta
dissertacaajustrandoo fendmenade histereseé apresentadnaFigura 2.4. Os ramos
estaveis e instaveis de solucdes estacionarias sdo representados per(---),
respectivamenteOs pontos limites d&igura 2.4 podem ser melhor visualizados a
partir da representacdo em um diagrama de bifurcacdo em termos de dois parametros,
como o diagrama apresentado Figura 2.5. Neste diagrama, o ponto de bifurcagcéo
detectado é chamado de ponto terminasf point. Osdiagramas de bifurcagéo a dois
parametros sdo, portanto, ferramentas importantes na analise de estabilidade de
sistemas multiparamétricos, como escontrados nos sistemas reais da Engenharia
Quimica. O diagrama de bifurcacdo apresentadd-igara 2.4, por exemplo, foi

construido a partir da variagdo de um Unico parametro, enquanto os demais parametros
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do modelo foram maidos fixos. Entretanto, pode ser de interesse conhecer a regido no
espaco de parametros onde um ponto singular se estende, tal como um ponto limite, por
exemplo. Portanto, o diagrama de bifurcacédo apresentdéigura 2.5, obtido a partir

da continuacéo a dois parametros de um ponto limite, permite saber para quais valores

dos parametros (Da e Km) este ponto singular é observado.

Concentracdo Média Adimensional
o

Figura 2. 4: Diagramade bifurcacao tipic ilustrando multiplosestados estacionarios

em reatores continuos do tipo tanque agitado

0.085Q

0.0840Q

0.083Q4

.082Q

Da
o

0.081Q

0.080Q

0.079Q
15 2:0 25 S0 3.5 4.0 4.5 5.0

Figura 2.5: llustracéo da bifurcacao do tigaspno espaco dos parametros.
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Além disso, técnicas de contim@m a dois parametros sdo de importancia
fundamental na andlise de ramos especiais de solucbes estacionarias que iniciam e
terminam em pontos limites comuns aos dois ramos. Estes ramos isolados dos demais

ramos de solucdes estacionarias denomis@isolasestacionariagPINTO, 1991)
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Figura 2. 6: Diagramas de bifurcacdo de sistemas de polimerizacdo em solucéo: (a)
Iminéncia de formacécedsola ¢ vht ji (b) Isola Estacionaria)( ¢ 4.

A Figura 2.6 apresenta um diagrama de bifurcagdo tipico paraator de
polimerizacdo apresentado no Capitulaesta dissertacableste diagrama observam

se as temperaturastacionarias do reator patarto grau de segregacdo do sistema,
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utilizandose o tempo de residéncia médio como parametro de continuac&muxa
2.6 (a) notase a iminéncia de um ramo de solu¢des estaciorsg@sscolardo ramo
principal. A Figura 2.6 (b), por sua vezijlustra a isola obtida quando um segundo
parametro do modelo matematia@lacionado ao grau de segregacdo do sistéma

perturbado.
2.2.2 Sintesale BifurcacOoe®inamicas

Além dos ponts limites, outro tipo de singularidade que pode ser encomad
monitoramentodo espectro devalores caracteristicoda matriz Jacobiana ocorre
quandoum par devalores caracteristicos complexos conjugados atrav@ssxo
imaginério no plano complex®ortanto, o ponto de equilibrio, cuja matlacobiana
apresenta um par delorescaracteristicogmaginarios purasé denominad@onto de
bifurcacdo de Hopfcuja representacdmo plano de faseé um centro (circulos de
Orbitas concéntricap

Até o0 momeln, observotseque bifurcacdes de ramos de solucdes estaciondrias
podem ocorrer, ocasionandaudancas quao a estabilidade e nascimento de multiplas
solucBes sem altergrcontudo,o carater estacionario das solucdespresencaests
bifurcac6esNo ertantq é importante destacar um qumto representativo de situacdes
relevantes, caracterizadas pela perda do carater estacionario de um sistema frente a um
ponto de bifurcacéo, de modae o sistema passa a apresesdaicdes periddicas

Em termos mateaticos, uma solucdo peridédica d&quacado(E 2. 1) é por
definicdo a solucdo que satisEquacagE 2.16) para todo instantee uma constante
nao negativd denominada de periodBOYCE & DIPRIMA, 2010)

e0 Y @0 (E 2.16)

As trajetorias correspondentes a solucdo peridestavelsdo cuvas fechadas
no plano de fasdal que outras trajetorias tendeémmesmapor dentro ou por fora,
quando o tempo tende ao infinito. Estegetorias sdadenominadade ciclos limites. O
ciclo limite (cf. Figura 2.7), portanto, € um exemplo d¢rator.

Logo, no diagrama de bifurcacéo [eigura 2.7, constatese que a partir deerto

valor do parametro de continuacftm) temse a deteccéo do ponto de bifurcacdo de
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Hopf, indicado por# , a partir do quate observ@ nascimento de ramos de solucdes
periodicas. O algoritmo de continuacdo paramétrica de Orbitas periddicas consiste na
discretizacdo das equacdes diferenciais ordinarias a partir da aproximacao dos perfis
dindmicos por fungés polinomiaifKELLER, 1977,apud,PINTO, 1991)

Analogamente aos estados estacionarios, os ciclos limites podem ser estaveis ou
instaveis. Nestes casos, consdrajetoriss sdo atraidas ou afastadas para o toite,
ou seja, uma Orbita periddicap invés de um ponto de equilibrio, a andlise de
estabilidade de ciclos limites € denominagdtabilidadeorbital (BOYCE & DIPRIMA,
2010) Em poucas palavras, a analise de estabilidade de ciclos limites, sob o ponto de
vista nun@rico, consiste em escrever a EquafB®. 1) comoum novo problema de
valor caracteristice efetuar o monitoramento doglores caracteristicogla matriz
Jacobiana (denominados multiplicadores de Floquet) calculada ao longmd®lucao
oscilatoria. Maiores detalhes sebeste procedimento, também denominado de

mapeamento de Poincaggodem seencontradoemPINTO (1991)
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Figura 2.7: Diagrama de bifurcacao ilustrandmascimento de soluc¢des oscilatérias

(a) e representacao do ciclo limite no plano de fésges

Do ponto de vista qualitativo, se as trajetorias de ambos os lados da érbita séo
atraidas para a mesma quando o tempo tende ao infinito, o ciclo limite estdiel

Por outro lado, se as trajetorias de ambos os lados da trajetoria fechada séo repelidas
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quando o temptendeao infinito, entdo o ciclo limite é ditmstavel Nesta dissertacao,
0S ramos estaveis e instaveis de solu¢des periddicas sdo repesentqgor (0 )
respectivamentéef. Figura 2.9 (c) e (d).

De forma similar aos pontos limites, a continuacdo em dois parametros para 0s
pontos de bifurcacdo de Hopf também pedeefetuada, quando se tem por objetivo a
idenificacdo da regido no espaco de parametros sederificamsolucdes oscilatorias.
Além disso, ramos isolados de Orbitas @@idas também podem ser obtidas, e séo
denominadsisolasperiddicas(SEYDEL, 1994)

Durante o proedimento de continuacdo de ramos de orbitas periodicas, abserva
se com certa frequéncia que um ramo de 6érbitas periddicasepedrialmentéender
assintoticamente @m ramo desolucées estacionariasf (Figura 2.8). A medidaque se
aproxima, o periodo de oscilacédo tesgacada vez maidEste tipo de bifurcacdo, que é
denominadaifurcacdo de periodo infinitoesta associada a uma bifurcacao global de
formacao de umérbita homoclinicaem que as trajetdrias dinamicas partenhegam
ao mesmo estado estacionikste fendbmeno ocorre quando um ciclo limite estesede
sobre uma base de atracdo de um ponto de sela e desaparece apésseor@tiaste,

e como consequéncia tese a emergéncia da érbita homoclir(ileiNTO, 1991)
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Figura 2.8: Diagrama déifurcacdes ilustrando o agecimento de bifurcacdes do tipo

periodoinfinito.
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Além da bifucacdo do tipo periodo infinito, bifurcacbes de oandedrbitas
periddicaspodem ocorrer. bh caso tipico esta relacionadamdanca de estabilidade
dos ciclos limites a partir da deteccdo de ponto limite periddicqPLP). Conforme
discutido, no caso estacionario um ponto limite estd associado a um ruoujaal
ocorre 0 encontro de dois ramos de solucdes estacionarias com estabilidades distintas.
Portanto, um ponto limite peridédico esta associado ao encontro de dois ramos de orbitas
peridédicas com estabilidades distinfefs Figura 2.9 (c) e (d)) observandee, portanto,
multiplicidade de solucfes oscilatori@EYDEL, 1994)

Uma bifurcacdo tipica de O&rbitas periddicas, observadas em sistemas da
Engenharia Quimigacorre a partir do cémputo doeamadogontos de bifurcacdo de
duplicacdo de period{PD), em que se&erificao nascimento de novos ramos de 6rbitas
periodicas, de modo que o niumero de maximos e minimos da orbita periddica duplica
(cf. Figura 2.10 (b)). Em @da duplicacéo de periodo, uma 6érbita que era anteriormente
estavel passa a ser instavel, ou o contféfid-igura 2.10 (a)). Além disso, fenbmenos
conhecidos comaascata de duplicacdo de periogma) queos ramos de solucdes
periddicas sofrem sucessivas duplicactamstituemuma das rotas reportadas na
literatura que tornam a dinamica do sistema cada vez mais congpsentualmente
levam aacaos(RODRIGUES, 2011)
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Figura 2.9: Diagrama de bifurcagao ilustrando ramos de orbitas periodicas estaveis e
instaveis
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Figura 2. 10: Bifurcacdodo tipo duplicacdo de periodo (@simulacdo dinama do
reatorparal p T h(b).

Portanto,um sistema dindmico posssiblucdo cadticase possuir as seguintes
caracteristicas: (i) a solucdo dindmica ndo é estacionaria, periddica otperiddica
(também denominadtoroidal em que hd um movimentoscilatério com pequeno
desvio de fage (ii) as trajetérias dinAmicas dependem sensivelmente das condicdes
iniciais, de forma que as trajetérias que se iniciam préximas se afastam
exponencialmente no tempii) as trajetériasdindmicasconvergem parar atrator
estranhono plano de fasdsf. Figura 2.11 (b)) (SEYDEL, 1994)

Conforme SAVI (2006) as oscilagcdesadti@s deterministicagontém uma
infinidade contavel de orbitas peridédicas e umignidade incontavel de Orbitas rao
periodicas. De fato, as Orbitas periodicas instaveis representam a estrutura essencial do
caos, estando relacionada com a sua riqgueza de possibilidédes.apresentacdo
contendo o formalismo mateméatico da caracterizaigisolucdes caodticas pode ser
encontrada em SAVRQ06) SEYDEL @994)e PINTO (1991)

Como o foco desta dissertacdo € a analise de como as solu¢des do sistema
autdbnomo representado pela Equa¢Bo2. 1), dependemde um parametrofisico
particular,é de especial interesse a investigacdo da influéncia deste na existéncia de
comportamento dinamico caotic®ortanto, como destacadwor SEYDEL (1994)
existem trés cenarios diferentes possiesisque 0 caos surga medida em que um

patametro fisico é variaddi) aparecimento de uma bifurcacdo do tipo Hopf, seguida de
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bifurcacdo do tipo toro com duas ou mais frequénd& oscilacdo e a subsequente
destruicdo do movimento toroidal; (Bpareimento de uma cascatke bifurcagesdo

tipo duplicagdo de pévdo (cf. Figura 2.12); (iii) aparecimento déentermiténcia em

gue a solucdo dinamica apresenta oscilacdes periddicas para certos intervalos de tempo,

interrompidas por oscilacdes aperiodicas de duracgdao finita.
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2.3 COMENTARIOS FINAIS

Neste capitulo, foram apresentados os fundamentos tedricos bssiresa
analise de estabilidade de sistemas de equacdes diferer@mdiiseares bem como a
introducdo de diversos conceitosobre a Teoria de Bifurcacbegjue €rdo
constantemente utilizados ao longo desta dissertagcdo. Os principais fen@&enos
linearesforam caracterizados de forma qualitativa e ilustrados a partir de resultados
obtidos nesta dissertacdo, de forma a contextualizar tais conceitos e permitir a
compreensdo da metodologia proposta e resultados. O formalismo matematico de
alguns destes conceitos foi omitideste capitulocontudo, as referéncias apropriadas
para o leitor interessado foram indicadas.
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CAPITULO Il

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Resumo: O objetivo principal deste capitulo é apresentar o estado da arte no que se
refere a modelagem matematica da rdenlidade da mistura emeatoresquimicos
continuosdo tipo tanque agitaddiversas abordagens sao apresentaulas;andese
sempre efetuar uma analise critica de cada modelo expostenfoque especial € dado
também aos principais trabalhos reportados na literatura que ilustram a influéncia da

nao idealidade da mistura no comportamento dinadestes reatores

3.1 ESTADO DA ARTE DA MODELAGEM DE MISTURA
IMPERFEITA

Os trabalhos pioneiros acerca dos efeitos de mistibee 0 desempentae
reatores quimicosdo devidos DANCKWERTS (1958), que mostrou qugo caso de
uma reacdo homogéneam cinéticade 12 ordema conversaa influenciadssomente
pela DTR (distribuicdo de tempos de residéncia)remor. A DTR representa a
distribuicdo dentervalcs de tempogue os elementos de fluigiiermaneca no reator.
Tal afirmacgéo é possivglprque a chancde uma moléculaeagir dependenicamente
do intervalo de tempque estgpermamceno reator (macromisturajjuando a reacao é
de primeira ordemNo caso de re@gs com cinética mais complexachance de uma
molécula reagir depende dos efeitos de colisdo com outrasutaglée maneira que
outras informacgfes sdambémnecessarias para predizer a conversdo do reator.

DANCKWERTS (1958)introduziutambémos conceitos de segregagédal e
maxima mcromistura para descrever os daiasosextremosde micromistura em
reatorescontinuos do tipo tanque agitado. No caso de segregacapotdtako de
entrada é dividido em elementos fluidagependentes eniformemente dispersode

modo que asmoléculas que entram juntas no reatopermanecem juntas
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indefinidamente como uma ca&cdo de microreatores do tipo batelada Em
contrapartida, observee a maximanicromistura quando o material presengeentrada

é disperso rapidamenteem escala molecular (em um tempo muito menor que o tempo
de residéncia méd)), de modo quea misturaé quimicamente uniformem qualquer
escala de volume e em qualquer ponto do re&ortanto, embora a distribuicdo de
tempos de residéncjssa seequivalentea de umreatorcom boa misturacéoa escala
macro (macromistura) em ambos 0s casggemos onsideradosa taxa média de
reacao no reatqrodeserbastantaliferente dependendo do nivel de mistura na escala
molecular (micromistura).

DANCKWERTS (1958)definiu ainda os conceitos de concentragdo em um
ponto e idade de um elemento fluido para dasaro grau de mistura em wistema
(Estas definicbesonsideranmue a concentracdo ou a idade medidaumapequena
regidq comparada a®@olume total do sistema ol escala de segregac&ograndeo
suficientepara conter muitas molécuja® autormostou que a taxa total de reacéo
aposo processo dmisturapode ser menor que estadsegregadose a reacapossul
cinética irreversivel conordem maior quaim. Por outro lado, a taxa de reacdo no
estado de maxima micromistysadesermaior que no estadsegregadose a reacafor
descrita por uma cinética coondem menor que unA taxa permanece a mesmasno
dois casos quandoreacao d@e ordemrigual a um.

ZWIETERING (1959) introduziyposteriormente conceito de expectativa de
vida, que consistao tenpo que oelemento ddluido leva para se mover de um ponto
particular atéa saidado reator, de modaue a expectativa de vida gemprezero na
saida do reator. Na entrada do reator, a expectativa deggidauma distribuicdo
equivalente a DTRZWIETERING (1959) ainda derivou modelos matematicos para 0s
casos extrenwde segregacdo total e maximacromistura. A modelagem do caso de
segregacao total € realizadiealizandese o sistema comom reatorclassicodo tipo
tubular equipadocom saidas lateraisravés das quais por¢des do fluido deixam o
reator, satisfazendo os requisitos de distribuicdo de tempos de residéncia. O modelo
classifica as moléculas de acordo com sua idade interna. Neste arranjo, elementos
fluidos permanecem segregados desde a cerrdatalimentagéogde forma quea
micromistura ocorre somente na corrente de saida. No casé@xi@ma micronistura, a
modelagem é realizaddealizandese o sistema comam reator tubular com entradas
laterais, satisfazendo a distribuicdo de tempos deéresal O fluxo através de cada

entrada lateralé misturadoinstantaneamente com o fluxo principal. Este modelo

31



classifica as moléculas n®ator de acordo com sua expectativa de Vidaautor
reproduziuos resultados mostrados por Danckwerts para umaoreagérita por uma
cinética irreversivetle 12 ordem, considandoa distribuicdo de tempos de residéncia
valida para um reator de macromistura perfeita.

Como discutido por CALL & KADLEC (1989), todos os modelos
desenvolvidos para descrever a influéncia ndaromistura em reatores quimicos
consideram uma distribuicdo de concentragBes na saida do reator. De acordo com as
aproximacoes sugeridas, os modeleadogpara descrevea mistura imperfeita podem
ser clasificados em trés categoriasodelos do tipo mbiente(environment modeéls
modelos de interagdo por difusdo e modelos compostos. CALL & KADLEC (1989)
definiram modelos do tipo ambiente como aquelesditidem o reator em um namero
especificadode ambienteou camaras)dentro dos quais @stadoé de completa
segregacao ou maxima mistura. Os reagentes entram em um dos ambientes, passam por
um ou mais ambientes, e eveslitnente deixam o reator. Varios modelpsdem ser
construidos, a depender ddmero edos arranjos de ambientes & distribuicdo de
material entre os ambientes.

WEINSTEIN & ADLER (1967) derivamm modelos matematicos do tipo
ambientepara representar os estados intermediarios de micromistura, utilipando
modelos de Zwietering para fluxo segregado e maxmtaomistura rearranjados em
configuragesem série ou em paralel®s modelos foram usadpararepresentaum
reator quimico de mistunado ideal CHEN & FAN (1971)utilizaram um modelalo
tipo ambiente combinando os modelos de Zwietering para maxmieromistura e
segregacao totatm configuracdes ensérie para descrever o efeito de segregacao
devido ao aumento da viscosidade na reagao de polimerizagao do estireno em um reator
continuo do tipo tanque agitad®s dados de simulagdo foram compasaa dados
experimentais obtidos pardiferentes velocidadese dagitacdo. Todavia, efeitos de
micromisturapodem ocorrerem qualquer ponto do sistemde modo que2 dificil
definir todos osambientes do reatoem que paem ser identificadagnaxima
micromistura ou completsegregeaa

Os modéos de interagao por difusatiferem dos modeloglo tipo ambieng,
porque se admita existéncia de urgrau intermediario denicromisturaao longodo
reator. Portanto,esta abordagermarecemais adequada para modelaatores reajs
visto quendo € necessa considerara existéncia de concentracdes uniformesuem

pequeno numero de ambientagdmitindese uma Unica distribuicdo de concentracdes
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dentrode todoo reator. CALL & KADLEC (1989) dividem os modelos de interacdo
por difusdo em duas categorias,a®rdo com 0s mecanismos de mistadaitidos
modelos de coalescéngiadispersdo (CR) e modelos de interagdo por transferéncia
com a média (ITM).

Os modelos de coalescéncalispersdo (CR) descrevem o fluido reagentao
composto por um grande numere elementos de fluidoTais elementosentram no
reator, reagem, misturasecom outrolemento®, eventualmentedeixam o reator. O
processo de mistura é modelado como a juncdo (coalescéncia) deletoentos
seguida da completa mistura de seus coweada imediata quebra (redisperséao) dos
doiselementos originaisvariandese a tax@omque estes eventos de mistura ocorrem,

0 grau demicromistura do reator pode ser sistematicamente variado do estado de
segregacao completdaxa de coalescéncia nula) maximamicromistura (taxa de
coalescéncia suficientemente grandéjn exemplo representativooétrabalhgproposto

por KATTAN & ADLER (1972), que sugeram uma formulacdo deterministica em
termos de equac0Oes integtiferenciais parciais para desenvoluen modelo genérico

de coalescéncia e quebramento, com o objetiviedereveps efeitos demicromistura

As equacles foramesolvidas numericamente caiécnicas de simulacdo de Monte
Carlg ilustrando osfeitos de micromistura em trés classes distideaseacantanque

ideal em condicdo isotérmica, tanques cdistribuigdes de temps de residéncia
especificadas dois tanques agitados em série

Os modelos de interacéo por transferéncia com a média (ITM), por sua vez, sao
conceitualmente similares aos detos de coalescéncieedispersédovisto que ambos
admitema mistura a nivel molecular como resultado da transferéncia de material entre
elementos de fluiddistintos no reator. Neste modelm entanto, idealizeae que cada
elementosofre um grande namerde colisdes, cada wos quais resulta em apenas
uma pequena quantidade de material transfendi@ os elemento® efeito combinado
dessas colisbes € como selementotivesse trocado parte de seu conteudo original
com um meio contendo a concentragddia de todos oslementos contidos no reator
(CALL & KADLEC, 1989).

O desenvolvimento @& modelo tem sido atribuido aos trabalhos pioneiros de
VILLERMAUX (1982 1986 apud FOX, 1989) Um exemplo representativé o
trabalho deFOX & VILLERMAUX (1990a) que aplicaram o modelo ITM pai&a
analise de efeitos de micromistura nas respostas dindmicas de um reator do tipo tanque

agitadoonde ocorrentduas reacdes paralelas em condicao isotérmica. Neste trabalho, o
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método da perturbacéo foi aplicado para resatveonjunto de equacgdes no limite da
maximamicromistura.

Por ultimo, CALL & KADLEC (1989) definem modelos compostos com
agueles que combinam aspectidzs modelosdo tipo ambiene com aspeabs dos
modelos de interacao por difusdo para obter descricassammplexas do processo de
mistura. Na verdade, estes modelos sdo generalizacdes dos nuadgfmsambieng,
onde algum grau intermediario decromistura ocorre dentro de cada ambiente.

ZHANG & RAY (1997) classificaam os modelos de mistura imperfeita
reportados na literatura em trés categorias: modelos do tipo -fluidg fluido-
particula e fluidemecanicos. Conformeéescrito peds autores, os modelos do tipo
fluido-fluxo dividem o reator em diversas zonas com caracteristicas de macro e
micromisturabem definidascomo jafoi discutidoanteriormente.

Os modelos compartimentados, amplamente reportados na literatura e em livros
textos populares,como o de FROMENT & BISCHOFF (1979), constroem um
fluxograma que conectadiferentes zonas de reag&assualnente idealizadascomo
pequenosreatores continuos do tipo tanque agitaglm condicdes de perfeita
misturacda Estes modelos descrevemortanto,somente os efeitos de macromistura
dentro do reator, visto que o transporte de material estigerenes compartimentos
ocorre somente pormrmecanismo convectivoNo ambito da engenharia de sistemas
poliméricos, o uso destes modelos tem sidplamentaeportadg principalmente nos
trabalhos d&ZHANG & RAY (1997)e VILLA et al. (1998) paraestudo de efeitos de
mistura imperfeitasobre aestabilidade de reatores continuos de PEBD dfielho de
baixa densidade),as propriedaddiais do polimero.

Os modelos do tipo fluidparticula dmitem que o fluido reacionalonsisa de
inlmers elementos que interagem empares por mecanismo de difusdo ou
coalescénciaiedispersdo. Os modelos resultantes séo balancos populacionais sobre as
propriedades @k elementgssendo divididos nos modelos de coalescérezigspersao,
modelos de interagdo por transferéncia com a ne&&aiedelos compostos, j& discutidos
anteriormente.

Por dltimo, ZHANG & RAY (1997) definem os modelos do tipo fluido
mecanico que buscam descrever o fendbmeno de mistura a partir dos principios gerais
de fendbmenos de transporte. Estes modelos possuem umiddsa mais solida, mas
as dificuldades no tratamento de geometrias e sistemas reacionais complexos

constituem algumas de suas limitagbes. NAUMAN (19@&)p6s um modelo de
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difusdo molecular eralementos de fluidpara descrever efeitos de micromistiNaste
modelo, o fluxo de entrada no reator é imediatamente dispersteerentosesférios
com raio econcentracaaicial bem definidossuspenss em um fluidoque apresenta a
concentracdo méd@do meio reacional. Obtése assim, ungradiente de conceaai;ao
governado por uma combinacdo dos mecanismos de difusédo e reaesieldasentos
permanecem fisicamente intastdurante passagemo reatorapresentandoma DTR
idénticaa do fluido cono um todo. A equacgédo de difuséo elemente@ integrada sobre
o volume, obtendgse uma concentracdo média. Em seguida, integisemdesta
concentracdo sobre tosl os demais elementos qdeixan o sistema, olén-se a
concentracdo média na saida.

O mais recente avanco na modelagem de mistura imperfeita é a aplieacao d
fluidodinamica computaciondCFD) pararesolucédo da equacdes gerais de transporte
de momento, calor emassa, possibilitando a obtencdo dampo completo do
escoamento. O uso desta abordagemejoortadopor WELLS & RAY (2005a)parao
estudoda polimelizagéo de etileno a alta pressdo em autosl@&eeatores tubulares.
Emboraa técnica deCFD constituauma poderosa ferramenparaa manipulacao de
problemas demistura em geometrias complexas, 0 requisito de longos tempos
computacionais limitao acoplameto destes modelos a andlise de estabilidadese
estudos de dinamicgolinear.

Visandoa integracdo das simulacdesnduzidaspor técnicas de CFD com a
analise deestabilidadeWELLS & RAY (2005b)desenvolveram um método de selecéo
de modelos compartiemtadosadequadqgsa partir das simulagéesonduzidas com
técnicas ddluidodinamicacomputacional Esta metodologia foi aplicadzara anélise
daproducédo de PEBD em aalavese estudo de influéncia daistura imperfeitasobre
a estabilidade destes reater Todavianeste tipo de abordageas taxas de reacdo séo
influenciadas principalmente pela cinética quimicae pelos volumes dos
compartimentoga queefeitos de difusdo moleculau micromistura ndo séo descritos
uma vez que circulacao de fluido erd os diversos compartimentos ocorre somente
por mecanismo convectivo.

KOLHAPURE et al (2005) propuseramum modelo fenomenoldgico
deterministico baseado nas equacgfes de transporte escritas em termos de funcdes de
probabilidade de densidadeara descrevay fendbmeno de micromisturaasinteracdes
guimicas complexasausadas pelo escoamertwbulento em um reator tubular de

PEBD. As equacdes do modelo foram resolvidas por um procedimento adaptativo
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acoplando técnicas de simulacdo estocastica de MCmie e fluidodindmica
computaciongl possibilitando investigar os efeitos de micromistera relacdo a
mudancgas déemperatura de alimentagcdaa&concentragdo de iniciadoa corrente de
entrada Outros trabalhogue usaramabordagens similares sdo apreadas porTSAI
& FOX (1996) e KOLHAPURE & FOX (1999).

3.2 INFLUENCIA DE EFEITOS DE MISTURA NA
DINAMICA DE REATORES QUIMICOS

Um dos trabalhos pioneiros acercaadasténcia demultiplicidade de estados
estacionarios @la analise de estabilidade em reatoresmigis foi conduzido por
UPPAL et al. (1974) Este trabalho descreva diversos tipos distintos de
comportamentos dinamismaclinearescom base a Teoria de Burcacdes,quando
uma reacdo de 12 ordem irreversigadxotérmicaé conduzidaem um reator do pio
tanque agitadale mistura perfeita. Neste trabalfm reportadoo aparecimento de
pontos especiaigais como pontos limite e pontos de bifurcacdo do tipo Hopho
funcdo dos parametrate operacaao sistema, mostrando qusob certas condicdes
paranétricas, tais sistemas apresentam instabilidades e oc@mm@nto dinamico
oscilatorio.

Desde entdaliversos estudos respeito do comportamerdmamio naclinear
e da andlise de estabilidade foramalizados para ceatordo tipo tanque agitadale
mistura perfeita. Um dos primeiros trabalhos que examinaram afeitcs da
micromistura sobre o desempenho de sistemas reacionfos realizado por
DUDUKOVIC (1977). Neste trabalho, o desempenho do reator CSTR para varios graus
de segregacéo, utilizandocomo bae os modelos do tipo ambiente propostos por
WEINSTEIN & ADLER (1967) foi avaliado, considerandoma cinética quimicana
forma classicado mecanismale LangmuitHinshelwood em condi¢des isotérmicas.
Multiplicidade de estados estacionarfosreportadanacondicdo de maxima mistuea
dentro de certa faixa do grau de segregacdo. Além disso, multiplicidade de estados
estacionarios foi observada em um grau intermediario de micromistura, quando somente
um Unico estado estacionério é possivel na condicdo denmé&istura mostrando que

a resposta do modelo poaeidara medida que varia o grau de segregacao
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PUHL & NICOLIS (1986)empregaram uma versao modificada do modelo de
Zwietering para descrever efeitos de mistura imperfeita em reacbes consecutivas
realizachis em um reator CSTR, observando mesmo modoa existéncia de
multiplicidade de estados estacionamasa um grau intermediario de mistura. Todavia,
FOX & VILLERMAUX (1990a)chamama atencégara o fato de que este modeia
forma propost, ndo descreve fendmeno de micromistura. Além disso, este modelo
nao prevé a condicdo de macromistura petfdiiaalmente,argumentaran que a
modificacdo do tempo de residéncia médio por um fator proporcional ao tempo de
micromistura, quefoi utilizado como parametrale continuacdo paramétrica, é
inconsistentgevisto que o tempo de residéncia médio é constante.

LIOU & CHIEN (1990) utilizaram uma variagao dos modelos do tipo ambiente,
conhecida como Modelo de Cholefpara examinar efeitos de mistura nao icedlrea
multiplicidade de estados estacionarios em dois reatoresocdG3PR em sériesujeitos
a uma cinética quimicao tipo LangmuiHinshelwood em condi¢des isotérmicas.
Observouse a possibilidade dexisténcia de atéowve estados estacionarios para estes
reatores em condicfes de mistoé ideal

FOX & VILLERMAUX (1990b)empregaram o modelo ITMaraestudo dos
efeitos de micromistura na reagdo envolvendo ions clorito e iodeto, que exibem
comportamento dindmicodclinear quando a taxa de agitacdo € dinida. Neste
trabalho, simulacdes dindmicas e diagramas de bifurcacdo foram apresentados,
ilustrandoa existéncia denultiplicidade de estados estacionariodeecomportamento
oscilatorio cadticq sendo que o pardmetro de micromistura foi utilizado como
paametro de continuacdo. Além disso, o modelo ITM mostrou boa capacidade
preditiva do comportamento dindmico observado experimentalmente para estas reacdes.
FOX et al. (1990) e FOXet al. (1994)aplicaram a analise de estabilidade linear para o
cOmputo dassolucbes estacionarias desteesmo modelo para um conjunto de
parametros fixosParticularmenteos autores apomtm que outros modelpgomo o
modelo decoalescénciaedispersd@ o modelo de mistura lamelar @ TINO (1980)
parecem ndo ser adaptavepara aplicacdodas técnicas classicate andlise de
estabilidade linear e de continuag@ramétrica

No ambito da engenharia de reacdes polimérzasmportamentdinamicode
reatores continuos de polimerizag&m sido investigado exaustivamente nasnals
duas década# utilizacdo de forma sistematica das técnicas numéricas de continuacao
paramétrica e andlise de bifurcacbes em sistemas de polimerizagdo € atdhuida
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trabalho pioneirale JAISINGHANI & RAY, (1977 apud TEYMOUR & RAY, 1989,

em que miliplos estadosestacionarios e bifurcacdes do tipo Hopf foram detectadas
para as polimerizacdeseem massa dametil metacrilato e estirenem condiges
isotérmicas Nos trabalhos seguintedo grupo da Universidade de Wiscqsia
existéncia de diversas biftacdes estacionarigtais como multiplicidades do tipo S,
cogumelo e isolgse oscilacdes periddicasistentadaforamapresentadasm funcdo do
tempo de residéncia médpmarahomaolimerizacbesem solucdce copolimerizacdes
em massanao isotérmica (SCHMIDT & RAY, 1981; HAMER et al., 1981 apud
TEYMOUR & RAY, 1989. A validacdo experimental do fendmede multiplicidade

de estados estacionariesn concordancia com as predigcdes do modelo matematico foi
apresentadpela primeira vepor SCHMIDT et al. (1984, apud TEYMOUR & RAY,
1989.

TEYMOUR & RAY (1989)forneceram a primeira evidéncia experimental de
oscilagBes periodicas em sistemas de polimerizacdo em solu¢do conduzidos em reatores
do tipo tanqueagitado No trabalho posterior,s0dados experimentagbtidos para a
polimerizacdo em solucdo do acetato de vieikla um reator de escala de bancada
mostraram boadequaca@om as simulacfes dinamicaom a analise de bifurcacéo
(TEYMOUR & RAY, 1992a) Fendmenos dinamicos coitepos tais como
multiplicidade de Orbitas periddicas, isolas de solucbes peridédicas e cascatas de
duplicacdo de periodo levando ao caos foram preditas em funcdo do tempo de
residéncia rédio para polimerizacbes em reatores industr@EYMOUR & RAY,
1992k 1991)

PINTO & RAY (1995) estenderam a andlise de bifurcagbes para sistemas de
copolimerizagéo em solucd@o acetato de vinila e metil metacrilam quesemostrou
que os diagramas de bifurcacdo sdo extremamente sensiveis as variagbes na composicao
de alimentac&ocAlém dissg apresentoise pela primeira vez evidéncia experimental de
oscilacbes periddicasestes sistemasm concordancia com os resultados teoricos
fornecidos pelas simulacdes dindmicas e andlise de bifurca¢gd@samente
comportamento démico complexo foi observad@ analise de reatores industriais de
copolimerizagéo. No entanto, moste@l que tais comportamentos estdo confinados em
regides muito pequenas do espaco paramétjstificando porque comportamento
complexo oscilatorio aoa ndo foi observado experimentalmente em sistemas de

polimerizagao.
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PINTO & RAY (1996)deram continuidade aos trabalhos anteriores ao estender
0o modelo matedtico para permitir a andliselindmica de efeitos de inibicdo em
sistemas de copolimerizacdo emlugdo. Os resultados teo6ricos e experimentais
mostraram que estes sistemas exibem operacao instavel (multiplos estados estacionarios
e oscilacdes periddicas) na presenca de pequenas quantidades de inibidores na corrente
de alimentagéo.

FREITAS FILHO et al. (1994) propuseram um modelo mateméatico genérico
para o reator de homopolimerizacdo em massa, sem definir, portanto, um sistema
reacional especifico, em que buscouidentificar a generalidade do fendmeno de
multiplicidade de cinco estados estacionéridgste trabalho, mostrese queeste
fendmenaocorre provavelmente em qualquer reator de polimerizacao via radicass
em massa. No entantmostrouse ser extremamente pequenéaixa paramétrica em
gue cinco estads estacionarios sdo possivaisiandoforte efeitogel esta presente
Logo, o efeito gel ndo é condicdo necesséaria para a existéncia de mdultiplos estados
estacionarios, de forma que o aumento deste efeito, inclusive, inibe o aparecimento
destes fendbmenos

MELO et al. (2001) estenderam o tralteo de FREITAS FILHO et al. (1994)
para a homopolimerizacdo em solucdo, em que mostraram que solu¢cdes oscilatorias
autosustentadas também podem ser consideredia® uma caracteristica dinamica
genérica desta classe de reatores de polimerizacao, indefgeddesistema quimico
particular analisado. Além disso, mosts®l que solucBes oscilatérias ocorrem em
faixas de tempos de residéncia e temperatura que séo de interesse comercial, e que 0s
diagramas de bifurcacdo de O6rbitas peridédicas sdo muito senasvesiages @
concentracdo de iniciador na alimentacdo. Novamenéaimento do efeito gel inibe o
aparecimento de solu¢des oscilatérias -asutstentadas.

No entantojodos odrabalh® anteriomente citadogsonsidearam a hipotese de
micromistura perfiga, de forma que influéncia da micromistura no comportamento
dindmico as reatores de polimerizacdo em solucdo do tipo tanque agitadmanece
como uma lacuna na literaturslguns trabalhos buscam ilustrar a influéncia da mistura
imperfeita sobre a atise dindmica de reatores de polimerizacdo. Contudo, sadienta
novamente que nenhum deles levou em consideracéo a descricdo da mistura polimérica
por um modelo de micromistura apropria@m que se permita a variacao sistematica

de um parametro entre estremos da segregacgéao total e maxima micromistura
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PINTO (1990b) por exemplo, realizou uma inveasicdosobre oefeito
segregacama analise dindmica de reatores continuos de polimerizacdo de PVC em
suspensacA andlise matematica do modelo de sggggio total proposto mostrou que
os valores caracteristicos da matriz Jacobiana sdao sempre reais, em virtude das equacdes
do modelo serem completamente desacopladas. Portanto, o sistema completamente
segregadmndo é capaz de gerpontos de bifurcacdo deogdf em oscilagBes auto
sustentadas, ao contrario dos resultados obtidos previamente peloqaamoio a
hipétese de micromistura perfeifai admitida (PINTO, 1990a) Uma andlise de
bifurcacdomais detalhadanostrou que em um sistema parcialmente segregadque
h& somentetransferéncia de energia entre as gataspensas, pode ser observado
aparecimento de mutiplos estados estacionarios e isolas estacjaténasdo similar
aos resultados obidos sob a condi¢cdo de micromisturacao perfeita

Diversosoutros trabalhosutilizaram modelos compartimentadpara ilustrar a
influéncia da mistura imperfeitsobrea estabilidade do reatale polimerizacae as
propriedades dos polimerd81ANG & RAY (1997), porexemplq sugerirano uso de
um modelo compartimerda para descrevea mistura imperfeita na corrente de
alimentacdo em reatores de polimerizaciyido a decomposicao rapida do iniciador e
aos baixos tempos de residéncia, de modo que a concentracdo de iniciador ndao é
uniforme em todo oreator. Neste traftho, trés sistemas de polimerizagédo foram
considerados: homopolimerizacdo do estireno, homopolimerizacdo a alta pressao do
etileno e copolimerizagcdo em solucdo do acetato de vinila e metacrilato de metila,
observandeseem todos os casosnaultiplicidadede estados estacionariddém disso
a operacao sob condicdo de mistura imperfeita mostemor conversao de monémero
a uma dada concentracao de iniciaglalistribuicdo de massas molares mais anepa
comparacdo com a&ondicdo de mistura perfeita. VIAL et al. (1998) também
empregaramestesmodelospara descrever o mesmo fendbmeno em reatores do tipo
autoclave para producédo de PEBD, observamda ampliacdo da regido de operacao
instavel do reator devido a macromistura imperfeita.

WELLS & RAY (2005) esudaram efeitos de misturanduzidos pela
alimentacdosobrea estabilidade de reatores adiabéatiosadosparaa producdo de
PEBD, sugerindoo uso demodelos que combinam a simplicidade dos modelos
compartimentados com os detalhes de migsibtalos por inermédiodafluidodinamica
computacional Os principais resultados mostram que a mistura imperfeita expande

regido de operacdo estavel nestes regtdmsdo a reduzida eficiéncia do iniciador.
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Além disso, em condicbes adiabaticas, para temperaturaaceéedr de iniciador
reduzidas na corrente de alimentacaaoadicdo demistura imperfeita fornece um

ramo de operagdo estavel para a temperatura de saida que ndo € observado na condicéo
de mistura perfeita. Isto ocorporque em condicfes de alimentacaais extremas,
observase um significativo aumento da temperatura na zona de alimentacao
parcialmente isolada devido a retromistura de material quggtempondo o iniciador

e causando a ignicao da reag@ondicdes mais brandas para a temperatareeaéoe

afracéo de iniciador na corrente de alimentacéo forneceram maior grau de uniformidade
na concentracdo de iniciadoderadicas no reator, result@dono uso mais eficiente do

volume disponivel para a reagdo e maior eficiéncia do iniciador na produck

polimero.

3.3 COMENTARIOS FINAIS

A revisdo bibliografica apresentada neste capitulo mostrou que existem diversos
trabalhos que buscam compreene elucidar os efeitos da nétealidade da mistura
sobre o desempenho geocesse quimicos continuos, emparticulardo reator do tipo
tanque agitado. Neste contexto, as principais abordagens que buscam representar estes
efeitos atravésde modelos matematicos foram apresentad&sm disso realiou-se
uma analise critica deada uma destas abordagensnto apossibilidade de uma
investigacdo exaustiva da influéncia de efeitos de misturacdo no comportamento
din&mico do sistema.

Nesta revisao bibliogréfica, busesa também apresentar os principais trabalhos
que buscaram ilustrar os efeitos da rdealidade d misturasobre aanalise dinamica
de reatores quimicos do tipo tanque agitada. réportadoque as instabilidades
estaticas observadas nestes equipamentos edtimonadasao grau de mistura do
sistema. No contexto da engenharia de rea¢cfes polimérzastanto, observese a
auséncia de um estudo prévio que tenha abordatis efeitosobrea dinamica do
reator a partir da descricdo da mistura da solucdo polimérica por um modelo de
micromistura detalhado e rigoroso. De um modo geral, os estudasspcénsideraram
ou micromistura perfeita ou segregacao total, ou abordaram os problemas de mistura

usando modelos compartimentados.
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CAPITULO IV

MODELAGEM MATEMATICAE
METODOLOGIA

Resumo: Nestecapitulg apresentae o modelo ITM proposto p&OX et al (1994)e

as principais hipoteses que pesmnita obtencaado modeloa partir da equacéo geral de
balan@ populacional. Este modeloi utilizado nesta dissertacdo patascrever os
efeitos de micromistura em reatores contindmsipo tanque agitadsena estendido

para dois sistemas reacionais especificos: o sistema com cinética de primeira ordem em
condi¢cdesndo isotérmicae o sistema de polimerizagdo em solucdo. As estratégias de
parametrizacdo e adimensionamento tamb&mapresentadas. Por Ultimpresentese

a metodologiaisada mste trabalho, queonsistiu na aplicacao de técnicas numéricas de
discretizacaalas equacdes de balanco populacional, pavatencéo € um sistema de
equacdes diferenciais ordindriaequisito basico para a realizacdo aaalise de
bifurcacdes de sistemas dinamicopor intermédio detécnicas de continuacéo
paramétrica. Apresente também o pacote computacional AUTDOEDEL &
OLDEMAN, 2009) utilizado nesta dissertac@ara conduzias simula¢ée envolvendo

continuagcao parameétrica.

4.1 MODELAGEM MATEMATICA DE EFEITOS DE
MICROMISTURA

O modelo dinamico ITM (interacdo por transferéncia com a média) descreve
efeitos de micromistura em um reator continuo do tipo tanque agt&Emo como
principalhipétese a caticdo de macromistura perfeita. O modadmite que elementos
fluidos individuais, inicialmente segregados na entrada, s&o submetidos a um

mecanismo de micromistura caracterizado pela transferéncia linear global de calor e
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massa com todos @tementos fluidos presentes no reator (F€4l, 1990).A Figura
4. 1 ilustra os casos limites da segregacao total e da maxima micromistura previstos

pelo modelo ITM

Figura 4. 1. Efeitos de miromistura em reatores quimicds) Segregacéo total. (b)

Méaxima micromistura

E importante salientagque um modelo mais genérico poderia ser obtido
utilizandose uma funcéo de distribuic@ie idades internaarbitrarig entretanto, uma
das hipéteses do rdelo ITM é a de macromistura perfeita. Portanto, em um reator de
macromistura perfeita, a um dado instanta funcdo de distribuicdo de elementos
fluidos com idade interna-€ dada po(DANCKWERTS, 1953)

P
o-f 7 0 (E4.1)

emquet é o tempo de residéncia médio dos elementos de fluido no tanque de mistura.

Por sua vez, a fracdo de elementos fluidos com idades-estre- T —com

— — T1aum dado instante é dada por:

T — 0BT — (E 4.2)

—+1©
Q
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Seguindo a modelagem proposta por RAMBRNA (2000) sejaf —R uma
propriedade extensiva associada a um elemento fluido com-d®@&elo um instantg
a equacao de balanco populacional integral para a funcao de distribuicdo da propriedade

I —R pam o reator do tipo tanque agitado é dada por:

FooRr B L uofr B 00
P . N -
T s — or

(E 4.3)

Na Equacadk 4.3), o primeiro termo do lado esquerdo da equacéo representa a
variacdo temporal da distribuicdo da propriedade. O segundo termo, por sua vez,
representa o fluxo de elementos fluidos com propriefdaddd e idades entre—e

— 1 -8Neste caso, é a velocidade com que estes elementos fluidos se movem no

espaco de idades internas (’Q_vQ(‘, p), conformediscutido porFROMENT &

BISCHOFF(1979) No lado direito da equag@o termo- 'Q s — Qo[ —R

representa o fluxo advectivo de elementos fluidos com propriedad® na entrada e
saida do sistema, respectivamente. O termo fonte, dadd(ped "Q—d , pode ser
interpretado como a taxa de consumo etagao da propriedade em elementos fluidos
com idade—

Aplicandoa regra dacadeia esubstituindoa Equacao(E 4.2) naEquacao(E 4.

3), obténmse

rr 1T O pQ s —
e 1T — 1 o (E4.4)

Conformediscutido porFOX & VILLERMAUX (1990a) todos os elementos
fluidos sdo alimentados no reator com idade igual a zero e, a um tepEssuem
idade— 0 que é equivalenta afirmar que o sistema possui uma condicdo de
alimentacdo sigular. Portanto, € convenienéscrever a fungdo de distribuicdo de
elementos fluidos na condicdo de alimentacdo comdumeional delta déirac que

possui as seguintes propriedades:
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- (E 4.5)

JOR) (E 4.6)

Associandese] —R> a massa de uma determinada espécie quignicauma
populacdo deelementos fluidos, por exemplo, a concentracdo local desta espécie na

populacao de elementos fluidos com idada um certo temp pode ser escrita como:

N
0 o = (E 4.7)

€

Nesta etapa,dmitindo-se que efeitos de volume sdespreziveigou seja, que
toda a populacédo de elementosdtis presentes no reator possuinesmo volumg o
denominador da Equag (E 4.7) reduzse aw . Para este balanco, o termo fonte na
Equacdo(E 4. 6) € composto pela taxa local de reacdo e pela taxa global de

micromistura da espécie quimica, ou seja:

N YOy oowoélo 6 - (E 4.8)

A taxa de micromistura, descrita pelo segundo termo do lado direito da Equacéo
(E 4.8), pode ser interpretada como uma taxa gltihabr de transferéncia de massa da
espécie quimicadevidaao gradiente de concentracdo existente entre a populacdo de
elementos fluidos com idadee todas as demais populagdes de elementos fluidos com
idades distintas presentes no reator, representagla pela média estatistica. Portanto,
sel — Q- denota a fracdo da distribuicio de uma propriedade extensiva genérica
em elementos fluidos com idade entre&e — T -+—a fracdo da propriedade média na

saida do reator & dada por:

Q o r—Fb%'Q Q— (E 4.9)
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Logo, a propriedade média na saida do reator € oltiEyrandese a

propriedadesobre a distribuicdo de idades internas, ou seja:
. . P, :
[0 [ —m;Q Q— (E 4.10)

Portanto, mediante as hipoteses anteriores, a equacao de balanco populacional
para a distribuicdo de concentracdo de espécie quimica nos elementos fluidos para
representar efeitos de micromistura em um reator continuo ddatipoie agitado é
apresentada abaixem notacéo vetorial, confornmeostrado poFOX et al.(1994):

— . " o Fo R (E 4.10)
emque

‘ Q0

FO F'—POTQ— (E 4.12)

sujeitaa seguite condicao de contorno:

aall (E 4.13)

Na EquacadE 4.11), g é o vetor de distribuicbes de concentragdes locais de
espécies quimicas presentes no meio reacional, enquardenota o vetor de
concentracbes médias das mesmas espécies quimicas para uma dada distribuicdo. O
vetor de taxas locais de consumo ou formacdo de espédiagag) por sua vez, €
representado pef™

Analogamentgeconsiderandp — comoa quantidde total de energia térmica
associada a populacdo de elementos fluidos, a temperatura local associada a populagéo

de elementos fluidos com idadea um certo temp@, pode ser escrita como:
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v LD

Nesta etapa, dmitiu-se que toda a populacdo de elementos fluidos possui o
mesmo volume @s mesmagropriedadescomo massa especifieacalor especifico.
Para este balanco, o termo fonte na EquéiEdb 6) € composto pela taxa de liberacéo
de energia térmica no elemento fluido associada as reacdes quimicas, pela taxa de calor
fornecida ou removida dos elementos fluidos pela camisa do eegmruma taxa de
calor fornecida ou removidabdelementos fluidedevido aos mecanismos de interacao
(micromistura) com as demais populacées de elementos fluidos com idades distintas

presentes no reator, ou seja:

QR Y ORY O O® Yo Y-

B Y Y (E 4.15)

Na EquacadkE 4.15),Y é a taxa local de consumo da espécie quimica A, que é
o reagente limitante no meio reacion@bnsiderandaue todos os elementos flois
tém a mesma probabilidade de contato, area média de contato e (Olumed ),
somandese a(E 4.15) sobre todos os elementos fluidos presentes no sistema, o termo
de transferéncia de calor com a camisa de resfngmpode ser reescrito em funcéo da
areade troca térmica do volume do reato(0 e w) (VATISTAS & MARCONI,
1991). Logo, admitindse que a temperatura é uniforme no interior dos elementos
fluidos, a equacao de balanco populacional integral pdrstrébuicdo de temperaturas
nos elementos fluidosecessaripara representass efeitos de micromistura em um

reator continuo do tipo tanque agitad@presentadasoma

1Y R 1Y B . YO £

‘ Y 6 Y — —— Y Y P
T — T O 0 0w
(E 4.16)
w
—y Yo Y
0
em que
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)
Yo Y 0 (E 4.17)

sujeita a seguinte condicédo de contorno:

YooY (E4.18)

As EquacdegE 4.11) e (E 4.16) permitem portantoa avaliacdo dinamica dos
perfis de distribuicdo para amriaveis de estado locaimediante condi¢des iniciais
apropriadas. A€quacoesE 4. 13) e (E 4. 18), por sua vez, ratificam que todos
elementos fluidos na entradio reator possuem idade zerpossem concentracdo e
temperatura iguais as condicdes de alimentacdo. As Equacdes?) e (E 4.17), de
natureza algébricaepresentamras médias estatisticas da distribuicdo da propriedade
nos elementofuidos na saida do reataonsiderando a distribuicdo de idades internas
validas para o reator de macromistura perfé@i@x & VILLERMAUX, 1990a), em
que o volume do meio reacionab)(e as propriedaddssicasdo sistena sdo admitidas
constantes. Portantoas médias estatisticas podem ser convenientemente obtidas
integrandese asEquacdeqE 4.11) e (E 4. 16) sobre a distribuicdo de idades internas,

obtendese os seguies balancos globais, apresentados abaixo em notacao vetorial:

QF0 ‘ :
b= N A FO O (E 4.19)
. QYO0 ey e ey
"B =5 "% Y Yo &Y YO B Yo 'Y (E 4.20)
em que
. oy 2
9 4" fHY ——Q— (E 4.21)
: v sy 2
Y Y 6 fY —Q— (E4.22

T
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Nas EquactegE 4. 21) e (E 4. 22), =| denota o vetor de taxas médias de
consumo ou formagdo de espécies quimicas, calculadas a partir da integracdo sobre a
distribuicdo de taxas locais. Por sua v€zdenota a taxa média da espécie quimica A,
limitante no meio re@onal.

Uma das vantagens do modelo ITM é sua relativa simplicidade, envolvendo
somente doiparametre pararepresentans taxas de micromistura massica e térmica
(0 e ®), possibilitando a utilizacdo destes parametros na andlise de estatilidade
sistema (FOXet al, 1994). Além disso, o0 modelo ITM possui um carater genérico,
sendo capaz de representar o grau de micromistura de um sistema entre os limites da
segregacéo total e da maxima micromistura. Portanto, ao analBSguagdesE 4.11)

e (E 4. 16), impondese valores nulos para os parametros de micromisturaseesn

condicdo de segregacao total, na qual os elementos fluidos comgertaymo micro

reatores batelada, mantendo sua idie, em virtude da auséncia dos mecanismos de
transferéncia global de calor e massa entre os mesmos. Neste caso, as diferengas entre

os elementos fluidos a cada instante dege;m s oment e ao fAenvel he
elementos fluidos eo avanco da reacd®INTO, 1990b) Notase, portanto, neste caso,

que as equacdes do modelo de micromistura estdo desacopladas das equacdes
diferenciais que descrevem as variaveis de estado médias. Na condi¢é@o estacionéria e na

ausénciale micromistura aEquacdegE 4.11) e (E 4.16) tornamse:

QI:. e ] -l m

ag— 1" M (E 4.23
QY - -Y 114 FirY y'o 'gb "Y "Y

o 6 5 50 — (E 4.24)

Portanto, nde caso as &uacOesE 4.19) a (E 4. 24) podem ser resolvidas
simultaneamenteutilizando um método numérico para problemas de valoriahic
permitindoa avaliacdo dos perfis estacionarios para as distribuicbes de variaveis de
estado locais e o0s valores estacionarios aanrariaveis de estado médi@snformeja
mencionadpesas equacdes estdo completamente desacopladas, o que sigudica
matriz Jacobiana do sistema é triangular. Neste caso, somente valores caracteristicos

reais podem ser computados e, portanto, o sist&@wapodeapresentapontes de
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bifurcacdo de Hopfnemoscilacdes autsustentadas na condicdo de segregacéo total
(PINTO, 1990b)

Por outro lado, a imposicéo de valores cada vez maiores para 0s parametros de
micromisturafaz com que o sistematinja acondicdo da maxima micromistura,
caracterizada pela rapida transferéncia de calor e massa entre os elementosafluidos n
entrada do reator e a presenca de perfis uniformes para as distribuicbes das variaveis de
estado locajgjue rapidamente tendem para os valores médios.

As EquacteqE 4.19) e (E 4.20) permitem a avadicdo dinamica das variaveis
de estado médias para um reator continuo do tipo tanque agitado, a partir de condicdes
iniciais apropriadas. Notse que o acoplamento entre estas equacdes e as equacdes do
modelo de micromistura ocorre no termo de reacdo qajndiescrito por uma taxa
média global calculadacomo uma integral sobre todas as taxas meédias locais para
elementos fluidos com idades distintas presentes no .réataxa média @onderada
pela distibuicdo de tempos de residénciaréator, no qual aipdtese de condicédo de
macromistura perfeittpi admitida comovalida, conforme descrito pelasiactesE 4.

21) e(E 4.22).

4.1.1 Sistema de 12 Ordeidao isotérmico

No caso de uma reacao irreversivel ldeordem, as equacdes do modelo de
micromistura(EquacdeqE 4.11) e (E 4.16)) sdo duas equacdes diferenciais parciais
naclinearesde 12 ordemacopladas para a concentracdo de reagente e temp@tura
causa do termo de velocidade de reagadiaxa especifica de Arrhenius. As equacgdes

sao apresentadas a seguir

Balancolocal de masspara a espécie quimica A

16 B 16 B L
T o Qo O QwnOJYY —h
o (E 4.25)
o 6 4 olo

Balancolocalde energia
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YR O TYR . o .. YO
Q0 HQwNO]YY -

® & (E 4.26)
— Y Y —+0 — YO Y —+H
ow 0
sujeitas as seguintes condi¢des de contorno de 1° tipo:
6 Mo 6 (E 4.27)
Yo Y (E 4.28)

As equacdes para as variaveis de estado médiesatoy(EquacoegE 4.19) e
(E 4. 20)), considerando uma reacéo irreversivel de 12 orgemnswa vez,sao duas
equacdes integrdiferenciais ordinarias de 12 ordem para a concentracao média
reagente e temperatura médismssas equacdes encontragacopladas as equacdes do
modelo de micromisturpor meio dotermo de taxa de reacdo média, que éutatlo
sobre as taxas de reacao locais escritas em termos da concentragdo local de reagente e

datemperatura local. #equacdes sédo descritas abaixo.

Balanco para a concentracdo médiasigecieguimica A

Lol o

- 3 [13 ull_ \
() 00 no ol o
0 (E 4.29)
® Q6 DO®NOjYY B 5 Q—
Balanco para a temperatura meédia do sistema
. . YO N N
© 00 10 0 0
(E 4.30)

< . - _ .. Q
w YO Q0 W QwNOjYY - T'Q—
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Com o objetivo de reduzir o numero de parametros, ingiodgrupos
adimensionais relevantes para analise do sistema e facilitar a implementagdo dos
métodos numeéricos para a resolucdo das equacdes;sadmtseguinte parametrizagao,

mudanca de variaveis e grupos adimensionais para o sistema de equacoes:

Q h 0
P T
W. o}
T —h 0 -
n 0
"Yﬁ ~
SR, Y
Y. ) oF
o Sh 0 (E 4.31)
I 0 h O® t @onr
vy n
. 0 3’0 . (€]
o ” e 17_
oY (1)
. . v T w

Obtém-se, entdop seguinte sistema de equacdes adimensionais para o modelo

de micromisturaescritas na forma matricial:
T ] - .
— i (E 4.32)

em que é o vetor das variaveis de estdolcais

. 6 °h

0 *R (E 4.33
e Edenota a operador diferencialdar:
J .l pom

& Tem p (E 4.39)
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O vetor ddfuncbesndclineares por sua vez, € dado por:

rORQMP pU > 0 h M6 h o6, n
11 ]

¥ ::'Od)é'QKbr‘n) po ‘K 6 h T 0 eh 0 o (E 4.35)
u Qv eh UL v

o ™ (E 4.36)

0T P (E 4.37)

Analogamente, as equacfes adimensionais para as variaveis de estadaanédias

reator sdo apresentadas abaixo

Balanco para a concentracdo média adimensioredisciequimica A

8]

o~ P 0. OoQoefp Po op © -h Q- (E 4.39)

Balanco para a temperatura média adimensional do sistema

(E 4.39)

E importante salientar que as integrais presenteEaqusacdesE 4.29) e (E 4.
30) séo definidas como integrais improprias, em virteleim dos limites de integracéo
sero infinito. O cdmputo dessas integrais pode ser efetaagdm auxilio de unmétodo
de quadraturgpor exemplodo tipo Gausd.aguerre(RICE & DO, 1995). Entretanto
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a escolha do valor adegdo para o limite superior infinito depende do conjunto de
parametros e grupos adimensionais inerentes ao problema a ser resolvido. Portanto, com
o intuito de facilitar o cOmputo dessas integrais, a variavel de integracdo (idade dos
elementos fluidos) fanormalizadade modo que a integral definida permanecesse entre
os limites 0 e 1, confare podeserobservao nas EjuacoegE 4.38) e (E 4.39).

O modelo resultante adimensionpbrtanto,possui quatrovariaveis de estado
(6 ,0,06 eUl, uma variavel de entrada § e seis grupos adimensiona®@®o,l , T ,
Q e"Q). Cada um dos parametros tem um significado fisico especifico, Sefidma
medida do consumo de reacdo quimi6a,0 aumento da temperatura adiabatica
adimensional,/ a energia de ativacdo adimensiohalp coeficiente de troca térmica
adimensional e Q e 'Q os parametros de micromistura massico e térmico

adimensione, respectivamente.
4.1.2 Sistema ddPolimerizagdoem Solucao

Nesta secdo, as equacdes do modelo ITM séo estendidas para descrever efeitos
de micromistura em um sistema de polimerizacdo em solucdo conduzido em reatores
continuos do tipo tanque agitado. Conforapgesentado pdfFREITAS FILHO et al.

(1994), as reacdgsodem sedescritas pelo mecanismo classico de polimeriza@io
radicais livres, incluindo etapas de iniciacdo, propagacao e terminacao de cadeia:

0 ¢Y (E 4.40)
Y 0 0 (E 4.41)
0 0 O (E 4.42)
0 0 (E 4.43)
0 0 ® (E 4.44)

Na etapa de iniciacdo, descrita pelas reacdes representaddsgpeledesE 4.
40) e (E 4. 41), o iniciador de radiais livres () sofre decomposicdo monomolecular
(com taxa especifica ) para formar dois radicais primario¥’}, com eficiéncia. A
iniciagdo da cadeia ocorre quando o radical primério acrescerdamotécula do

mondmero M. A propagac¢do da cedeontinuapor intermédioda adicdo sucessiva de
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unidades de mondémero ao radical, de tamaQigerando um radical de tamankto p,

com uma taxa especifica (cf. Equagao(E 4.42) ). Neste modelo, considesa que a
reatvidade domacro radicaindepende d tamanhoQdependendo somente da Ultima
unidade adicionada a cadeia. Dessa forma, a constante de propagacédo é a mesma para
qualquer tamanho de cad&#FREITAS FILHOet al, 1994)

A etapa de terminacdo pode ocorpar acoplamento bimolecular de duas
cadeias em crescimento, resultando na perda de dois radicais e na formacdo de uma
cadeia de polimero morto a uma taxa especifica(terminacdo porcombinacéo,
representada pelagiacao(E 4.43)) oudeduas cadeiade polimero mort@ uma taxa
especifica)  (terminacdo por desproporcionamenipresentada pelagiacao(E 4.

44)).

Conformerecomendado pd?INTO (199a), etapasnecaiisticasadicionais que
influenciam a taxa de polimerizagaais como iniciagdo térmica e inibicdo, ou que
influenciam a distribuicdo de massa molar do polimie como formacdo de cadeias
longas ou reacdes de transferénoio foramconsideradas neste modelo cinético. Isto
se deve ao fato de que tais reacfsdo quase sempréescopladas ou fracamente
acopladas com as equacdes de balanco de massa e energia. Portanto, tais reacdes
usualmente ndo alteram o comportamt® dindmico globaldo sistema, né&o
influenciando a analise de multiplicidade de esta@ssacionarios nem o
comportamento dinamico complextdo entanto, como mostrado pBINTO & RAY
(1996) o comportamento dindmico e estacionario de sistemas de copolimerizacao é
fortementeinfluenciado por efeitos de inibicdo, de forma @uenitir que estes efeitos
sejamdespreziveis para qualquer sistema de polimerizag@osempreé apropriado

No caso do sistema de polimerizacdo, as equacdes do modelo de micromistura
sdoconstituidas potrés equacdes integdiferenciais parciaigdolinearesde 12 ordem
acopladas para as distribuicdes de concebdsaie iniciador, monémero e temperatura
em elementos fluidos com idades distintas no reator. Aacégs sao apresentadas a

seqguir.
Balancgolocd de massale iniciador:

'O+ 10-h o Y wm B e
: Y OhY w O - 0o (E 4.45)
T — T o
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em guea taxa local de consumo de iniciador € dada por:

Y ORY 0 Qwnsojy -+ 0 (E 4.46)

Balancolocal de massae monGmero:

ro o 10 - .
— o Y U hu hY
(E 4.47)
o 0 4 0 o
em quea taxa local de consumo de mondémero é dada por:
Y 0 ho AY U0 QoARW0j'Y- 0 -0 - (E 4.48)
Balancolocal deenergia térmica:
1Yy R 1Y N YO
: 'Y 0 h0 RY —
T — T o 0
§0) oo (E 4.49
— Y Y il — YO Y H
ow 0

em que’ é a massa especifica da mistura dentro do r¢atia fracdo volumétrica de
mondmero na alimentacdo,0 é a concentracdo local de iniciadoy é a
concentracdo local de mondmeroYeé a temperatura local em um eleneeftido com
idade—a um instante.
Na Equacdo(E 4. 48), admitiu-se que o consumo de monémei®d etapa de
iniciacdo de cdeia (reacdo representada petp&Cao(E 4.41)) é pouco significatia
Logo, a taxa de polimerizacdo ou consumo de mondmero € equivadatea de
propagacédo de cadeia, sendo a taxa de geragdo de calor no sistema proporcional a taxa
desta reacdo exotérmica. Esta hépéte , conhecida comooiihi® -t es
valida paa qualquer sistemam que umpolimero de alta massa molar esta sendo

produzido(ASUA, 2007)
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Na etapa de propagacao da cadeia polimérica, por sua vez, os radicais formados
sdoquaseinstantaneamente consumidos. Logdaxa global de formacgdo de radscéi
dada pela soma das taxas de iniciacdo e terminacdo. Como a geracdo e consumo de
radicais € continua rapida a dindmica da concentracédo de radicais € muito rapida em
comparacao com a dinamica global do procedsomaneira que concentracado de
radicas esta essencialmente nusituacdo de equilibrio, mais conhecido como hipotese
de estadajuase estacionati@m quea taxa da etapa de iniciacdo é igaahxa de
terminacado, que conduz a expressao analitica classica de Florycpaeatracao total

deradicais

O 0 b !
0

B (E 4.50)

Na Eguacdo(E 4.50), U é uma taxa especifica global, expressa como uma

combinacéo das taxas especificas deitergdio de cadeia, ou seja:

O 0 0 (E 4.51)

As equac0Oes para as variaveis de estado médiesatoy por sua vez, sao trés
equacdes integrdiferenciais ordinarias de 12 ordem pasaancentrages médias de

iniciador, monémere temperatura médids equacdes sdo descritas abaixo.

Balanco para a concentracdo média de iniciador no reator:

., Q00

W—=
Qo

)
i 0 06 & Y ORY ——0— (E 4.52)

Balanco para a concentracdo média de mondémero no reator:
,Q0 o

.o Q
——— N 0 0 ¢ » Y 0O ho iY —Q—
() 00 n v U O W U hv ¥ (E 4.53)

Balanco para a terepatura média no reator:

57



(E 4.54)

Adotase, entdo, a geinte parametrizacdo e mudanca de variaveis:

. o
. Q k. 2
P T

t —<h W

0
O
0 . . O
0
(E 4.55)

a —nh f a ;
v 0w

Q tw

Os novos parametros de operacgao sédo dados por:

o a& f

¢'Q0

0 AeL
v U (E 4.56)

5 f
—

As propriedades fisicas, por sua vez, sao dadas por:

30 : (E 4.57)
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E importante salientar questaestratégia de modelagem da reagiiopostagor
FREITAS FILHO et al. (1994) e adaptada poMELO et al. (2001) descreve os
parametros do modelo do reator genericamente, o que significa que os parametros
operacions e cinéticos estdo acoplados em grupos paramétiessodo a representar
qualquer sistema de polimerizacdo via radiigies em solucdo.Além disso,
simulagdes preliminares realizadasr MELO et al. (2001) mostramm que a daiamica
introduzida pelo balanco de massa global désempenha efeito relevanteamglse de
estabilidade do sistema, assoomo & possiveis variacoes dapacidade calorifica.
Portanto, o balanco de massa globab foi incluido no modelo dierma explicita
sendo admitido que a densidade eapacidade calorificalo meio sdoconstante
Portanto, as equacdes para o modelo de micromiséufarma parametrizadarnam

se:

Balancolocal de massa de iniciador:

Tw-eh Tw-eh r e 30
— P ¢ — weh Qwg—->— 0O
T, T e Y eh
(E 4.58)

Vweh o,
Balancolocalde massa de mondémero:
a <h a <h .. e .
TTh p.TT.h 6 oF & R o0

’ 20 (E 4.59)
QWhg—>— 06 O 0 a «h &,

Y ¢ h
Balancolocal de energia térmica:
uY." "Y.v .. . .
TTh p.TT.h @ o F & oK O R
wa 6 O 60Qw® Y Y- (E 4.60)

Q Y, Y -

sujeitas as seguintes condi¢cdes de contorno:
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om &4 mo p (E 4.61)

YmhooY (E 4.62)
As equacdes para as variaveis de estado meédias, por sua vez;dernam

Balanco para a concentracdo média de iniciador no reator:

W, ' ' ﬁ'Q“@O 0 Q
Q. p w, w OOEIW (E 4.63

Balanco para a concentracdo média de monémero no reator:

@ )
Q. p )
) ) 20 (E 4.64)
0 'ﬁd&)‘ﬁthhQ(baW (0] O Q-
Balanco para a temperatura média no reator:
o Y Y, 0 0Qw@ Y Y,
(E 4.65)

NasEquac6egE 4.56) e (E 4.57), O é uma medida do tempo de residénaia,
expressa a concentracdo de iniciador na aliment@ciogpresenta a capacidade de
troca térmica, 'Oé uma medida da exotermicidade da reac&goQ representa a
cinética de polimerizacdo, enquanto quelO representa a energia de ativacdo de
decomposicao do iniciador.

O efeito gel é atribuido a dimiigdio da taxa especifica de terminac#o) (
causada por uma diminuicdo da mobilidade das cadeias poliméricas, associada ao
aumento da concentracdo de polim@BYMOUR & RAY, 1989) Assim as taxas de
reagdo tornarse limitadas pela difusdo, observams® um aumento do consumo de
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mondmero(por causa do aumento da concentracado de radicais livres) e da temperatura
do sistema devido a elevada exotermicidade da repc&xpressbes usadas para
descrever o fendbmeno dauto ackeracdoem polimerizacdes por radicdigsres sao
geralmente empiricas ou baseadas na Teoria do Volume Livre. Neste trabalho, o
computo dcefeitogel foi efetuado utilizandseumacorrelacagroposta por FREITAS
FILHO et al (1994)

O 0V'Q (E 4.66)
em que
QN p W (E 4.67)

Na Equacado(E 4.66), U é a taxa especifica de terminacdo na auséncia de
efeito-gel. O parametroQ designa a magtude do efeitegel e pode depender da
temperatura e da composi¢cao da mistura reacional, mas esta usualmente restrito entre
valores bem definidos. Portanto, a analise de estabilidade e a investigacdo acerca d
comportamento diamico complexo de reatores continuos de polimerizacdo em solucao
via radicaislivres dependem de quatro parametros de operdgaon,© e| ), quatro
grupos termeinéticos ('Q O, O e Q) e trés parametros de micromistui@,

T e).

4.2 METODOLOGIA E ABORDAGENS NUMERICAS

A metodologia empregada nesta dissertag@msistiy inicialmente na
implementacdo @ modelo dindmi@ das equagfes dmicromistura em linguagem
Fortrarf’. Esta etapa envolveuaplicacéo ddradicional método das linhapara reduzir
o sistema de equacOes intediferenciais parcia constituintes do modelo ITM um
sistema de equacdes diferenciais ordinarias, a partir da discretizagdo da variavel idade
adimensionalA discretizacéo da variavel idacddimensional foi efetuada litandese
aproximacdes polinomiais e técnicas de colocaédam implementadas duas técnicas
numericas: Método da Colocacdo OrtogopdLLADSEN & STEWART, 1967)e a
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sua variate em Elementosikitos (CAREY & FINLAYSON, 1975) cujos maiores
detalhes da implem¢acédo serdo discutidos nas proximas sec¢oes

Em seguida, o sistema de equac¢les diferenciais ordinérias resufi@intes
resolvido utilizandese métodos de integi@g para problemas de valaicial, tais como
RungeKutta (BOYCE & DIPRIMA, 2010) e DASSL (PETZOLD, 1989) para
avaliacdo dindme do conjunto de equagOesmediante as condi¢cdes iniciais
apropriadasA andlise de estabilidade e a investigacdo de fenGsm&@wlinearesdo
conjunto de equacdes diferenciais ordinarias resultantecalizada nosoftware de
codigo livre AUTO (DOEDEL & OLDEMAN, 2009) Maiores detalhes sobre a
implementacg&o de um sistema dindmico no AUTO seréo discutidae;ied .2.3.

Na primeira &pa destaissertacaobuscousea validagdo numéricdo modelo
ITM nos casos limites da segregacédo total (auséncia de micromistdeajn@xima
micromistura por intemédio de técnicas de continuagdo paramétrica e simulacdes
dindmicas Multiplicidade de estados estacionarios e comportamento oscilatorio
observados para o modelo classico do reator O8iid confirmados ao readiese a
analise de bifurcacao parammdelolTM no AUTO. Analises de convergéncia da malha
de discretizacdo foram realizadas para os perfis estaciondbiidos para @
distribuicbesde concentracbes e temperatureem o intuito de auxiliar a escolha
adequada do tamanho da malha, visto que o raideepontos de discretizacdo adotados
exerceinfluéncia direta nos diagramas de bifurcacéo obtidos

Inicialmente um sistema com relativa simplicidaad®nstituido por uma reacao
irreversivelcom cinéticade 12 ordem em condi¢c6edo isotérmicg foi consderadq
com o objetivo de consolidar o modelo matemético e a metodologia proposta.
Concluida a etapa de validagdo numérica do modelo de micromistatliapuse a
investigacdo @ fendbmenosnaoclineares associados a um grau intermediario de
micromistura pra este mesmo sistept@m o auxilio de técnicas de continuacdo a dois
parametros de pontos singulgress como pontos limites e pontos de bifurcacéo de
Hopf.

A etapa seguinte deste trabalho consistiu em estender a aétise sistema de
polimerizagdo em solugdo. Novamentayscousea confirmacdo de resultados prévios
obtidospor MELO et al. (2001)para o reator CSTR classico, por intermédio da analise
de bifurcacdoe simulacdes dinamicas realizadas para o modelo fibMimite da
méxima micromistia. Do mesmo modo, realizese a investigacdo de fenbmemas

linearesassociados ao grau de micromistura do sisté&rimportante salientar que os
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valores dos parametroésrmao-cinéticcs utilizadosnas simulacdesstédo situados dentro
de uma faixa de vales valida para sistemas reais, que foram obtidos da literatura
(BRANDRUPet al, 1999,apud,MELO et al, 2001)e sao apresentados habela 41.

Tabela 4.1: Faixas dos parametros fisigoimicos paa sistemas reate polimerizacao

via radicais livres em solu¢cdMELO et al, 2001)

Parametro Unidade Valor
yo K 8.493,0 - 11.141,
YO K 14.120,0 - 17.727
O K 176,0 - 1.636,0
¥ Adimensional 0,0-5,35

Por ultimo, buscoise a investigacdoadexisténcia de fenbmenasnamices
complex® ainda nao reportados na literatuagsociads ao grau de micromistura do
sistemaNeste contexto espaco de parametros do modektematicdoi inicialmente
vasculhado com o intuito de identificaolu¢cées dinamicas caracterizadas ao menos
pela ocorréncia de duplicacdo de periofon seguida, realizese a analise de
bifurcacdesno AUTO, utilizandose o parametro de micromistura como parametro
principal de continuaio com o objetivo dearacterizaas bifurcacdes dinamicas que
eventualmente surgem neste sistema, e por suaeegtituio ponto de partida para
investigacdo de oscilacdaperiddicas (cadticash estratégia adotad@sta analise sera

discutida com maiores detalhes na Sec¢éo 4.2.4.

4.2.1 Método daColocacéao Ortogonal

Diversos problemas de Engenharia Quimmeguerem admputo de fungbes de
densidade, também conhecidas comsetrithuicdes, definidas como fungbes que
descrevem a fre@ncia na qual certo evento ocorre quando certa variavel € modificada
dentro de um intervalo. Tais distribuicdbes podem ser discretas ou continuas sobre o
intervalo no qual estdo definidas. Confordigcutido porPINTO & BISCAIA (1996)
distribuicbes surgemmaturalmentena modelagem de processos estocasticos e em

modelos envolvendo balangos populacionais.
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Modelos constituidos por um conjunto de equacdes diferenciais parciais, como o
caso do modelo ITMcaracterizanse como modelos que fornecem como resposta
distribuic6es continuas. Modelos constituidos por equacgtes diferenciais de diferencas
como se observa na modelagem em estagios de uma coluna de destilacéo, por exemplo,
conduzem a distribuicbes distas. Diversas técnicas numéricas tém sido usadas e
desenvolvidas para resolucdo destes modelos e, portanto, a selecdo da técnica mais
adequada para o tipo de problema que se deseja solucionar € um aspecto de extrema
importancia. PINTO & BISCAIA (1996) tam algumas destas técnicas amplamente
difundidas na literatura, entre as quais se destacam as transformadas de Fourier, Laplace
e Z, métodos de Montearlo, o popular método dos momentos e 0 método dos residuos
ponderados e aproximacgdes polinomiais.

PINTO & BISCAIA (1996) ainda realizam uma analise critica de todos estes
métodos, apontando as limitagcdes de cada um. Neste sentido, transformadas integrais e
discretas, por exemplo, ndo podem ser aplicadas a modelos matematicos complexos
devido a dificuldade inerente ao problema de inversdo das solu¢cdes do espaco
transformado par@a dominio da variavel real. A aplicacdo dos métodos de Monte
Carlo, por sua vez, requer o uso de computacdo de alto desempenho para que os
problemas de natureza industrial possamresolvidos de forma adequada, que
milhares de eventos singulares devem ser analisados. O método dos maapestns
de ser bastante popular, apresenta limitacdes em problemas envolvendo mecanismos
cinéticos mais complexos. Por estas razdes, mudms esforcos para resolver
problemasde fungbes dedistribuicdo numericamente nté sido concentrados no
desenvolvimento de métodoadequadosde aproximacdo polinomial e residuos
ponderados.

A estabilidade de estados estacionaréosnormalmente caracterizada rpo
intermédio devalores caracteristicosalculados a partir da linearizacdo das equacdes
diferenciais ordinarias obtidas por métodos de aproximagdo polinomiemo
amplamente reportadm literatura. JENSEN & RAY (1982), por exemplo, observaram
que em conparacdo com técnicas de aproximacdo |gual diferencas finitas, as
técnicas de colocacdo ortogonal em elementos finitos mostraram melhor exatiddo na
solucéo de equacgOes estacionarias rigidas, constituintes do modelo de dispersao axial
pseudehomogéneo ara reatores tubulares, no qual foram observados multiplicidade de

estados estacionarios e comportamento oscilat®t@tanto, esses fatos parecem
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também recomendar o uso de aproximacdes polinomiais para calcular numericamente
fungbes de distribuigao.

O método da colocagdo ortogonal foi desenvolvido por VILLADSEN &
STEWART (1967) e tem sido aplicado extensivamgrdea resolucdo de sistemas
reacionais com caracteristigaolineares O método da colocacéo ortogonal pertence a
uma classe de métodos @groximacdo conhecidos como Método dessiduos
Ponderados, que inclw de Galerkin, o integral e o dos momentos como casos
especiais, fornecendo respostas mais precisas em comparacdo com 0s meétodos de
aproximacédo localcomo o método de diferencas figtgpara um mesmo nivel de
discretizacd@dFINLAYSON, 1971). Com o intuito de ilustrar o procedimento, a técnica
de colocacao ortogonal foi aplicada nesta speéa resolucao do sistema de equacdes
integrodiferenciais parciaisonstituintesdo modelo ITM parauma reacao irreversivel
de 12 ordem em condi¢de&o isotérmicg representadas pelaiacadk 4.32).

Admite-se aqui a representacdo polinomdd Lagrange para a concentragio
temperatura local, ponderagar uma funcaale referéncia—e . Tais aproximacdes
foram sugeridas por PINTO & BISCAIA Jr. (1996) na seguinte forma:

6 oh  — ae 0 , (E 4.68)

O «h — ade 0, (E 4.69)

em qued « € o polinbmio de Lagrange emde grauN, tal que:

. (E 4.70)

sendo valida a seguinte propriedade:

PN OI'AQ

as  Th ogoiah (E 4.71)
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no quals s&o os pontos de colocacao.

Nas Euacdes(E 4.68) e (E 4.69, 6 , eU0 , sao os coeficientes da
aproximgao polinomial que podenvariar no tempo. Neste caso, a malha foi
selecionada coml pontos de colocacgéo internos e uma condicdo de contornori.
Portanto, a aproximacao polinomial possui ghNuvisto que a malh@ontémN+1
pontos de interpolacdo. E importante salientar, queescrever as aproxacdes na
forma sugerida pelasqgbacoeqE 4.68) e (E 4.69), a funcdo de referéncia € a fungéo
peso da familia de poldmios ortogonais e do problema de quadratura numekica.
condicdo de ortogonalidade permite o cOmputo das integrais deste muodetosegue
(VILLADSEN & STEWART, 1967)

e "Oe Qs "V —e Ao Qo " (E 4.72)

em quew Sao os pesos da quadratura numérica, sendo calculados como segue:

A — o Qe P 3 3a° Q- (E 4.73)

Comg além dos pontos internos, somente a extremidade inferior é incluida para
o cobmputo da integral, utilizese um método de integracdo numérica do tipo quadratura
de GausfRada: (RICE & DO, 1995) Poranto, como podseobservadma EuacadE
4.72), qualquer integral pode ser escrita como uma soma ponderada e finita de termos,
cujos pesos da quadratura dependem dos pontos de colocacimraritepsalientar
gue neste casms pontos de colocagdo sao as raizes do polindmio ortogenel &,
visto ques 1T é um dos pontos de colocagdo. Portangsse casoonseguese uma
precisao equivalentegaela obtida a integracédo de um polinémio de g comN+1
avaliagcdes da funcdo (PINTO & LAGE, 200Neste trabalho o polinémio ortogonal
utilizado para geracdo dos pontos de colocagdo pertence a classe dos polinémios de
Jacobi, em que os coeficienteg! da funcaade referénciad&o nulos.

Substituind as EjuacoegE 4.68) e (E 4.69) na EjuacaqE 4.32), obtémse as

expressdes para 0s residuos ponderabes. impondese que os residuos sejam
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anulados nod\N pontos de colocacao internos ), resultam o seguinte sistema de

equacOes diferenciais ordirgsi

[0 I e P ,
- oOwQwnp ——— o0 ,
Q1 — U y
— o , Q— | . E 4.74
Q o p - ; o , oo , ( )
—e Qo
O pEC
, 0WO6 Qrp p‘ 6 , 1 L,
Q’ _| U ] _|
~, l‘)l ,Q_. [ Ay e .
Q L, i p y VI o0, h (E4.79
— e Qe
Q0 p8ch

em quea matrizO expressa a derivada de primeira ordem do polindmio interpolador

de Lagrange nos pontos de colocac¢éo, ou seja:

Qe < e < e (E 4.76)

Duas equagOes algébricas adicionais triviais aiftadas pela substituicdo das

aproximacoes polinomiaisas conddes de contornocf. EQuacoeqE 4. 36) e (E 4.

37)):

o (E 4.77)

0, (E 4.78)
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A substituicdadasaproximacds polinomiaisnas equacdes para as variaveis de

estado médiasEQuactedE 4. 38) e (E 4. 39)) fornece por sua vezas seguintes

equacgoes:
g P 0. Oo Qonp ——— 0 , @ (E 4.79)
Qo :
T, PO T o

0 (E 4.80)
Owd Qo p > 6 , w

As EquacdesE 4.74), (E 4.75), (E 4.79) e (E 4.80) constituem portanto,um
sistema de equacdes diferenciais ordinariaspgae serresolvidopor alguma técnica
de integracdo de problemas de valor inicial, possibilitando obter os perfis dindmicos das
distribuicdes de concentracdo e temperatura local, além do cémputo da concentracdo e
temperatura média no reator. Neste trabalb sistema de equacles diferenciais
ordindrias para o sistema com reacdo de 12 ordem irreversivel foi integrado pelo Método
de RungeKutta (BOYCE & DIPRIMA, 2010)

Um aspecto fundamental desta técnica humérica consiste nhaedadfuncao
de referéncia, visto que o desempenho da técnica de colocacdo ortogonal ,depende
principalmenteque a funcéo de referéncia sta préoxima quanto possivel da solucao
procurada (referénciaEm outras palavras, quanto mais proxima da solegata do
problemafor a funcdo de referénciaenor o esforco computacional necessério pela
técnica numérica gna resolvero problema de forma adequada. Entretanto, devido a
dificuldade de escolher uma funcéo de referéncia proxima a solucdo exata gas®qua
constituintes do wdelo ITM, optouse por uma funcéo de referéncia igual a um,,que
embora ndo permita a resolucdo das equacgOes de uma nraogoeeficiente, ndo
compromete a solucéo final obtida pela técnica.

Conformediscutido poPINTO & BISCAIA (1996) o procedimento padrao do
meétodo da colocacédo ortogonal € composto, portanto, pelas seguintes etapas:

1 Escolha da funcao de referéncia;

1 Definicdo do niumero de pontos de colocacao;
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1 Célculo das raizes do polinbmio de grauda familia de polinémios
ortogonais a funcéo de referéncia;

1 Calculo dos pesos da quadratura;

1 Resolugdo das equagbes de residuo nos pontos de colopacdo

obtencéo dos coeficientes da aproximacgéao polinomial.

4.2.2 Método da Colocacédo Ortogonal em Elemerfmitos

Conforme discutido porJENSEN & RAY (1982) o método da colocacao
ortogonal em elementos finitdsm sido aplicado com bastante éxito em problemas que
exibem perfis com gradientes acentuados, como lmema de difusdo em particula de
catalisador para valores elevados do moédulo de Thiele. O aumento da acuracia desta
técnica em comparagdo com a técnica de aproximacado gldba¢se a possibilidade
de insercéo de maior quantidade de pontos de colocagaegides onde os gradientes
sao pronunciados. Como oméro de pontos de colocacao € reduzids regides onde
os gradientes sdo suaves, 0 numero total de pontos de colocacdo deve ser menor que 0
necessario no procedimento padrao. Como as aproximaciimsngais sao aplicadas
no interior dos intervalos dos elementos finitos, a utilizacdo de aproximacoes
polinomiais de baixa ordem mossa eficaz, conduzindo a obtencéo da solucéo para 0s
perfis interpolados sem a observacao de oscilagdes. A presenseildedes, por sua
vez, € uma caracteristica inerente das técnicas de aproximacao global. Como a solucéo
real é aproximada por uma unica funcdo polinomial em todo o dominio, o surgimento
de oscilacbes € consequéncia das variacbes acentuadas apreselaastdscge real,
as quais a funcao polinomial € submetlINTO & LAGE, 2001)

Neste trabalho, a técnica de colocacdo ortogonal em elementos finitos foi
utilizada para resolucdo do modelo de micromistura estendido parstemnaide
polimerizagdo, visto que a presenca de fendmenos como o-gdéi a elevada
exotermia das reacbes conduzem a perfis com elevados gradievdeguais a
aplicacdo da técnica de colocacdo ortogonal padrdo mestrineficiente. Com o
intuito de ilustrar o procedimento, a técnica de colocacdo ortogonal em elementos
finitos foi aplicada nesta secmara resolucdo do sistema de equacdes integro
diferenciais parciais constituintes do modelo I'Psrao sistema de polimerizac@m

solugao

69



Admitem-se as seguintes aproximacdes polinomiais de Lagrange para as
concentracdes de iniciador, monémero e para a temperatura local, ponderadas por uma

funcao de referéncia-+ , no interior de cada elemento finif®

w -h — a-0w, (E 4.81)
« -h — a-a , (E 4.82)
Y -h —— a-"Y, (E4.83)

Nas equacdes acima € a variavel normalizada para a idade adimensional no
dominio de definicdo do elemerif@ou seja:

5 (E 4.84)

em qued é o tamaho do elemento finit&Logo, o operador diferencial € dado por:

As integrais do modelo, por sua vez, devem ser reescritas no interior do
elemento finib. Portanto, substituindse aEquacao(E 4. 85) na Equacgao(E 4. 72),
obtémse:

—e Qe Qe H ——0-0-0 Q —-a-0Q-

(E 4.86)
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em queos pesos da quadratura numeérica sao calculados a seguir:

@ —-a-0Q- (E 4.87)

Substituindoasaproximacgoes polinomiais nagjiacdesE 4.58), (E 4.59) e (E
4.60), obtémse as expressdes para os residuos ponderados no interior de cada elemento
finito. Em seguida, impondse que os residuos sejam anulados N pontos de
colocacao internos do elemerto ), resultao seguinte sistema de equacdes diferenciais

ordinarias:

Balancolocal de masspara o iniciadar

o) 0w , Qwg——— O Q w , E——
) — — "Y y - -
p o O—- .
w , 0o w , (E 4.88)

| o e G0
0 a , —— w , Q QwRA——— o0 O
b — — !'Y,
0 G e P - 8 & , h (E4.89
S — 0 Q- * ’ (E 4.89)

Balancolocal de energia
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ay h Fos o WO .
o) | Oa, —— w , Q Quwr——— o0 ©O
) — =Y
. - Y,
(6] OQ(L)Q — Y , Q Y , —
(E 4.90)
p - - . Y . h
0 Q- ' ° '

Q pB ) QaQa
Q cb  pfB ol

As condi¢des necessarias para garantiontinuidade da solugépor sua vez,
S80 expessas por:

w - h ®w —hh

e (E 4.92)
Q pBhQa Q@
G - h & —-hh
‘Q P8 i QaQp (E4.92)
Y - h °Y-Rhh

e (E 4.93)
Q pBhQa Q@

Substituindoas aproximacdes polinomiais nBquacdoeqE 4.61) e (E 4. 62),

obttm-seas sguintes equacdes algébricas referentes as condi¢cdes de contorno:

, —_ (E 4.94)

R (E 4.95)
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As equacdes para as vari®ale estado médias, por sua vez, sdo obtidas

substituindese asaproximacdes polinomiais n&gjuacoeqE 4.63), (E 4.64) e (E 4.

65)

Balanco para a concentracdo média deddmr no reator:

-~ P @ 0 w QwﬁiuY O (E 4.96)

Balanco para a concentracdo média de monémero no reator:

@ )
Q. p )
. : : h Aoy o, WO . (E 4.9
0 a , —— w , Q Qwh—— o0 0O
—— Y,
Balanco para a temperatura média no reator:
ay, - s oy v
o YOy, 0 0Qw@ Y Y,
ﬁ " e ) (E 4.98)
IO a , ——= 0 , Q QWh—————— o0 ©O
— =Y

As EquacdegE 4.88) a (E 4.98) constituem portanto,um sistema de equacdes
diferenciais ordinarias qupode ser resolvidgor alguma técnica de integracdo de
problemas de valor iniciamediante codi¢des iniciais apropriadadpos a integracao
do sistema obtémse, portanto, as trajetorias dinansicalas distribuicbes de
concentrago e temperatura local, além dos perfis dinamicas cdncentrages e
temperatura média no reator. Neste trabalho, terss de equacgbealgébrico
diferenciais para o sistema de polimerizacdo foi integremm auxilio dopacote
computacionaDASSL, em que as equacdes algeébricas obtidaartirdas condicdes de
contorno foram substituidas nas equacgdes do modelo de mien@aygsie foi resolvido

como um sistema de equacdes diferenciais ordin@gE8ZOLD, 1989)
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Neste trabalho, € importante salientar que a mesma funcéo peso e aproximacoes
polinomiais de mesma ordem foram aplicadas em todos osretesrfeitos, de modo
gue o computo dos pontos de colocacdo normalizadds(da matriz de derivadas de
12 ordem dos polinémios interpoladores de Lagrange é efetuado uma Unica vez. Do
mesmo modo que na secao anterior, devido a dificuldade de eseonihefuncaade
referéncia que represente solucdo real do modelo no espaco de parametros
considerado, optese nesta etapa por uma fungéo de referéncia igual a um, que embora
nao permita a resolucédo das equacdes de uma memeiceeficiente, ndo comproete

a solucéo final obtida pela técnica.

4.2.3 Analise de Estabilidade e Dinamica Naoear

As secOes anteriores tiveram como objetivo a apresentacdo do modelo
matematico e dométods de discretizacawtilizados paraobter asolucdodinamicado
conjunto deequacfegesultantes @ modelo. A sequéncia deste trabalmvolveua
investigacdo da influéncia do conjunto de parametimsmodelo em particular do
parametro de micromistyrao aparecimento de fem@&nosnaclinearescom o suporte
da Teoria das Burcacbes. Osoftware de continuacdo paramétrica utilizado como
ferramenta para analise de bifurdas do modelo de micromistura foi o AUTO
(DOEDEL & OLDEMAN, 2009).

Em linhas gerais, AAUTO é um pacote computacional de codigo aberto
desenvolvido em linguagerRortran, amplamenteempregadopela comunidade @u
estuda sistemas dindmicosiclineares para realizar a continuagcdo paramétrica na
andlise de bifurcdipsde sistemas de equagfes diferenciais ou alggb@ método
utilizado pelo software € o método clagso de continuacdo ao longo do pseudo
comprimento de arco do ramo de soluc@kscutido no Capitulo lllsendo possivel a
realizagdo de continuacdo paramétrica de todos os tipos de solugdes, incluindo pontos
estacionarios e orbitas periodicas. Entre édlidades do AUTQdestacanse:

 Coémputo dos ramos de solucdes estacionarias estaveis e instaveis;
1 Cbémputo dos pontos limites e sua continuacdo em dois parametros;
1 Cobmputo de pontos de bifurcacdo de Hopf e sua continuacdo em dois

parametros;
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1 Cémputo de ram®de solugdes periddicas estaveis e instaagiartir da
analise dos multiplicadores de Floquet

1 Coémputo de pontosingulares ao longo da continuacdo de Orbitas
periodicas tais compontos de duplicacdo de periofRD), bifurcacéo
do tipo toro(TR);

1 Coninuacéao de pontos akiplicacdo de periodem dois parametros.

A construcdo de ramos de solugéstacionarias no AUTO é efetuada a partir de
uma técnica classica de predigdmrecdo de passo variavel, na qual um estado
estacionario inicial € fornecido &n ou mais parametros do modelo matematico séo
selecionados e submetidos a técnica de continuacédo paramétrica. Além do computo de
ramos estacionarios e pontos especi@s como pontos limite (LPs) e pontos de
bifurcacdo de Hopf (HBs), € importante ealiar que o AUTO é capaz de realizar a
continuacao de 6rbitas periddicas e tracar a localizacdo de LPs e HBs, a partir de uma
técnicade continuacdo em dois parametros.

O AUTO emprega ainda método dacontinuacdo homotdpicpara facilitar a
solucdo de stemas de equacdes algébricaslineares cuja solucao é dificil de obter
pela aplicacdo de métodos numéricos tradicionais, como o método de NRaptason,
por exemploEm linhas gerais, este método consiste em sugerir umadapgximada
obtida a pait da linearizagéo da funcawiginal. A homotopia entre a funcawiginal e
sua versao lineagnvolve, portanto, a obtencéo dma sequéncia de fungdes. Assim,
esta cadeia de funcbégesolvidasistematicamente, de modo que a solugéo obtida para
a primera equacgdo é utilizada como chute inicial da proxima equacdo. Com isso, uma
estimativa inicial apropriada para a solugiosistemale equacfes algébricas € obtida
(SEYDEL, 1994)

A implementacao e um sistema dinamiamo AUTO envolve a programacéao de
dois arquivos importantes: o arquivo nomerfy queo sistema de equacdes diferenciais
ordinariasdeveser adequadamente escréim linguagem Fortrdh e o arquivoc.xxx,
gue contém os parametros da técnica de continuegéam, por exemplo, o tamanho do
passo de continuacaA.Figura 4.2 ilustra umdiagramade bfurcacéo tipico obtido no
AUTO.
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Figura 4.2: Diagrama de bifurcacao tipico panaa reacao de 12 ordem

O procedimento de analise de bifurcacdo no AUGIORigura 4.2) € composto

por duas etapas. primeira etapgara a obtencdo do diagrama de bifurcacdo consiste

em tracar o ramo de solucdes estacionanmasdiante o fornecimento do estado

estacionario inicial apropriado das variaveis de estado no limite inferior do parametro

de continuacdo. Nesta simulacao foram detecta@espontos singulares (dfigura 4.

2) asaberdois pontos limite e um ponto de bifurcacédo de Hopf.

Nesta primeira etapao numero de DamkoOehler (Da) foi utilizado como

parametro principal de continuacdGonforme ja discutido, a partir do valor do

parametrgara o quab ponto de bifurcacao ddopf foi detectado, solucdes oscilatérias

passam a ser observadas. Portanto, a segundacetegiste em tracar o ramo de Orbitas

periodicas que nascem a partir do ponto de bifurcacdo de Negia segunda etapa, o

parametro de continuacdo é o periodmsiglacdo. Os ramos superiores e inferiores de

Orbitas periédicas, por sua vez, representam as amplitudes maxima e minima da

trajetéria dindmica oscilatéria

4.2.4Anélise de Comportamento Dinamico Complexo

Nesta secdo apresente a metodologia utilizada nanvestigacdo de

comportamento dindmico complexo para o sistema de polimerizacdo em solucao.

Inicialmente o modelo matematico foi avaliado com o

auxilio de uma malha



multidimensional no espaco de parametros, a fim detoge o espaco paramétrico
fosse vasalhado por intermédio de simulacdes dindmicasn o intuito de identificar
condi¢des paramétricas em questesna apresentlucdes oscilatériasomplexas A
Tabela 4.2 ilustra a faixa de variacdo dos pararastdo modelo matematico, em que
rand retorna um nameraleatorio entre 0 e d partir de uma distribuicdo uniforme

Esta estratégia foi inicialmente propogtar OURIQUE et al. (2002) e foi
adaptadgpor RODRIGUES 2011) diferenciandese da primeira eminude de uma
funcdo objetivo ndo ter sido utilizada para tornar mais provavel a obtencdo de solucdes
complexas.Portanto, o algoritmo usado nas simulac@ésstrado naFigura 4. 3)
consiste, inicialmente, na geracdo de um cdojureterminado de parametros por
intermédio de perturbacfes provocadas por niumeros aleatérios. Em seguidatsealiz
a simulacao dinamica do reator, utilizars® os valores dos parametros gerados. Este
procedimento foi efetuado cem mil vezes, a fim deagtir que o0 espaco paramétrico
fosse bem explorado. Ao final das simulagdes, somente 0s conjuntos de parametros que
conduizram a comportamentos oscilatérios com pelo menos periodo igual a dois foram
armazenadosA Figura 4.4 ilustra o espaco paramétrico vasculhado ao longo das
iteracOes realizadas. Pede afirmay portanto,a partir dos graficos dos parametros do

modeloque a busca de solu¢gdes complexas ocorreu de forma uniforme.

Tabela 42: Malhamultidimensional ne@spaco dgarametros

Parametro Valor

0 40 + 3*rand 40,0 o

0 -11 + 3*rand - 8,0 &

0 1,0.10%° + 3,0.100%rand 1,0.10° 1 1 &Y
Yo 1,0.1¢ + 4,0.16%(rand-0,5) 8. 000 &
Yo 1,6.1¢ + 4,0.16%(and-05) 14. 000 &
o) -9,0.1G + 1,8.16*(and-05, 0 & - 1.
¥ 3 + 6*(rand-0,5) 0O o0 6,

| 1,0frand 0O o 1,
0 3,0.10 + 4,0.16*(and-05) 100, 0 &
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Faca de 1 até 10

Passo A:Geracdo de um conjunto de parametros dentro da faixa parametri
para simular o reator.

Passo B:Simulagcédo dindmica do reator na condicdo do Passo A; apenas c«
de parametros que levem a comportamento oscilatorio com pelo n
periodo duplo sédo armazenados

Fim

Figura 4. 3: Algoritmo utilizado na investigacao de dinamica compl@@DRIGUES,
2011)

Além disso, @&mportante salientague o procedimento utilizadbaseotse na
comparacao entre os valores minimos das temperaturas, os quais exibem uma forma
abaulada, o que reduz os erros de amostragem, ao contrario dos valores maximos das
temperaturas que possuem uma forma muita abrupta. Portanto, foram armaaenados
final da simulacdo somente o0s conjuntos de parametros, emseajuebservou
comportamento oscilatorio, no qual existisse uma diferenca de, ao menos, 1°C entre as
temperaturas minimas de reacdo, seguindo a estratégia propoSRDP&RIGUES
(2011)

A partr das simulacfes dinamicas realizadas no espaco de parametrossebteve
um conjunto de oito casos a serem analisados. E importante ressaltar que a estratégia
proposta poRODRIGUES(2011)foi aplicada ao modelo mateméatico de um sistema
concentrado, maisspecificamente, o modelo do reator CSTR. Neste trabalho, no
entanto, esta metodologia foi estendida utilizaseloo modelo matematico de um
sistema distribuido, em que a malha de discretizacao foi mantida fixa ao longo de todas
as iteracOes realizadas. log muitas condicbes paramétricas acabaram sendo
descartadas, em virtude da malha de discretizacdo nao ser a mais apropriada, sobretudo
nas condi¢des reacionais mais extremas, em que os gradientes espaciais sao abruptos.

Com isso, nesta dissertacdo de maeki apresentarse somente resultados
preliminares relacionados a dinadmica complexa destes sistemas, refeseamado
necessidade de aperfeicoamento da técnica numeérica de discretizacao utilizada, a fim de
gue uma analise mais detalhada destes comportasn@asa ser realizada. Em
seguida, todos os oito casos encontrados foram simulados, de modo que, no entanto,
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somente um caso apresentou dinamica oscilatéria com pelo menos periodo dois. Este
resultado pode ser justificado, em virtude da existéncia deamsi¢nte inicial até que

O reator passe a operar em regime plenamente estabelecido. Como o tempo em que o
reator leva para vencer esta dinamica inicial é distinto para cada um dos casos

simulados, o tempo desprezado nas iteracdes foi ineficiente em edgposs
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Figura 4.4: Faixas dos parametros explorados ao longo daietcées, em que cada

ponto representa uma condicdo paramétrica simulada
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Portantg nestescasos apds o sistema passar pela dinamica iniemtrajetorias
dindmicas tendem ou para um estado estaciondrio ou para uma solucao oscilatéria com
periodo simplesconforme ja observado p&2ODRIGUES 2011) Esta, portanto, €
uma limitacdo da metodologia propostem seguida, realizese a analise de
bifurcacdes nosoftware AUTO, em busca da confirmacdo de bifurcacbes do tipo
duplicacdo de perioda, partir do cémputo de PDs (pontos de duplicacdo de periodo),
corroborandese, portanto, com as simulacdes dindmicas efetuadas no estégio inicial
desta anlése.

Conforme ja discutidop procedimento de analise de bifurcacbes no AUTO
consiste, inicialmente, na constéiagc dos ramos de solucbes estaciondrias e a
consequente deteccdo de pontos de bifurcacdo de Hopf (HBs). No diagrama de
bifurcacdo daFigura4. 5, observase que dois HBs foram detectados. Em seguida,
realizouse, entdo, a continuacdo dos ramos de Orbitas periégicasgjue foram
identificados dois pontos de bifurcacédo de periodo (PDs). Portardoo de solucdes
peribdcas sofre uma bifurcacdo ao passar por este pontoam@gsradicionais de

oOrbitas periddicas podenentdo,ser tracados a partir dos PDs levando a deteccdo de
sucessivo®Ds(cf. Figura4.5).
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Figura 4.5: Diagrama de bifurcacao ilustrando sequéncias de duplicacdo de periodo.

ConformeSAVI (2006) uma segéncia de bifurcacdes de duplicacdo de periodo

como a mostrada ngigura 4. 5 culminacom o sugimento de oscilagbes cadticas.
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Embora as técnicas numéricas de continuacdo utilizadas AT sejam uma
poderosa ferramenta na localizacdosdeessivasiuplicacdes de periogdo uso destas
técnicas na localizacé@o de oscilagbes cadticas com acurastd@wiaima das limitacdes
do software Isto ocorre, pois o métodatilizado pelo AUTO esta baseado na
continuacdo de uma versado discretizada dos ciclos limites, que sao representados por
aproximacgoes polinomiais. Quando ocorre o cOmputo de um ponto tHeadép de
periodo pelo método, a dimensdo do problema aumenta significativamente, pois o
namero de pontos de colocagdeve ser dobradpara descrever com acuracia a nova
orbita que duplica o numero de ciclos. Outro aspecto a ser ressaltado é que, por
definicdo, uma orbita cadtica ndo pode ser localizada por intermédio da localileacéo
sucessivasgluplicacdes de periodo, pois um numero infinito de raesté imersmessa
regido. Como resultado desses fatores, o método de continuacéo utilizado pelo AUTO
ird falhar na localizacao precisla regime cadtico, embora, sua utilizacdo possa apontar
com bastante acuracia os limites em que tais solucbes estdo confinadas, conforme
discutido polTEYMOUR & RAY (1992b)e mostrado n&igura4. 5.

Por essa razao, a sequenaistdandlise consigi no detalhamentala regido
cadticado diggrama de bifurcacdo a pario mapeamentde solucdes dinamicasnm
um cédigo Fortra, em quese realizoua perturbacdo do parametque se deseja
analisar e a subsequentesimulacdo dinamicautilizando o valor do parametro
perturbadoPara ada valor do parametro, desprezauum transiente, e armazersmia
solucéo obtidaqjuando oregimeesteveestabelecido. Portanto, a partir do conjunto de
solugdes discresaobtidas par cada valor do parametro, tracsej entéo, o diagrama de
bifurcagdo. Ao contrario do mapeamento de Poincaré, efetuado no AUTO, este
procedimento ndo permite a analise de estabilidade das 6érbitas, todavia, é Gtil para uma
compreensao globabdsistema.

A Figura 4.6, portanto, ilustra o diagrama de bifurcacdo obtido por este
procediment para os valores minimos das temperat@masguese podebservar qua
medida quese varia 0 parametro, terse 0 surgimento deusessivas bifurcacdes que
culminam no caos, caracterizado por uma nuvem de pontos no diagrama. E possivel
também notar que no interior da regido cadscagem as chamadgaselas periddicas
ou janelasde estabilidadeonde respostas de periodo impaden ser observadas

(SAVI, 2006) conbrme esquematizado Régura 4.7.
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4.3 COMENTARIOS FINAIS

Um modelo matematico para descrever efeitos de micromistura em reatores de
polimerizacdo em solucéo do tipo tanque agitado foi desenvolvido a partir da equacéo
geral de balanco populac@in Este modelo admite que a macromistura € perfeita e que
os elementos fluidos, alimentados na entrada do reator com idade interna igual a zero,
possuem o mesmo volume. O modelo do reator foi resolvido através do método das
linhas, utilizandese técnicagle aproximacdes polinomiais em elementos finitos na
discretizacdo da variavel independente idade intenamplementacdo da solucéo
dindmica do modelo foi acoplada a uma versao do pacote computacional AUTO para
realizar a andlise de bifurcacdo do reatstudgado. Em seguida, realizese o
mapeamento de solu¢des dinamicas complexas a partir de sucessivas perturbacées no
espaco multidimensional de parametros considerado. caracterizacdo do
comportamento dindmico complexo do redtirrealizada por interméal da anélise de

bifurcacdes no AUTO aum cédigo escrito em linguagem Fortfan
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CAPITULO V

RESULTADOS E DISCUSSOES

Resumo: Neste capitulo apsentamse os resultados obtid@s asdiscus$es a eles
relacionados Seguindo a metodologiagposta, os resultados sao dispostos em duas
secdes. Na primeira secdo discusenos resultados validos para um sistema de
primeira ordem, utilizados para consolidacdo da metodolotjiazada Na segunda
secaodispdemse os resultados inerentes ao sisteteapolimerizacdo em solucéo,
principal foco desta dissertacdo. As simulacdes e andalises realizadas estédo
fundamentadas nos conceitos gergisapresentados soCapituls Il e 1l desta

dissertacao.
5.1 SISTEMA DE 12 ORDEM NAO ISOTERMICO

Nesta secdo, apsentarrse 0s resultados obtidos para um sistema reacional de
12 ordem em condi¢Oesio isotérmica Conforme discutido aaSec¢éao4.2.1, o sistema
de equacdes integrdiferenciais parciais foi inicialmeatdiscretizadputilizandose o
Método de Colocacdo Ortogonal. O sistema de equacdes diferenciais ordinarias
resultante foiresolvido empregandese o método de Rundgéatta (BOYCE &
DIPRIMA, 2010)para problemas de valoridgnal. Inicialmente, realizotse uma analise
de sensibillade com o intuitae verificara influénciados parametrodo modelo, em
particular o nimerale Damkohler @ parametrode micromistura’© ce U ), sobreo
comportamento dinamico do sistema. As simula¢gbes dinamicas permitiram, portanto, a
avaliacdodos perfis estacionarios para as distribuicbes de concentracdo local de
reagente e temperatufi@quisito para avaliagdo da eficacia da técnica de discretizacdo
utilizadg, bem coma comportamento dindmiquara as variaveis de estado médias. A

analise deconvergéncia do método numérico empregado para resolucado das equacdes
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do modelo também foi realizada nesta etap@miandese o tamanho da malha de
discretizacéo

Em seguidaa consisténciaamodelo matematico para o reatdo adiabatico
foi verificadapor intermédio de simulagdes dinamicas e por técnicas de continuacéo
paramétrica n@limites da maxima micromistura @e segregacdo completa no pacote
computacional AUTO. Multiplos estados estacionarios e comportamento oscilatorio
foram observados no lineitda maxima micromistura, como previsto pela andlise de
bifurcacdo e pelas simulacdes dinamicas, considersadn modelo classico para o
reator CSTR de mistura perfeita. Auséncia de fenbmeaotineares por sua vez, foi
observada no limite da segregag¢étal como esperado e discutido no Capitulo IV

Por ultimo, a investigacdo de fendmenoéclinearesassociados a um grau
intermediario de micromistura do sistema foi realizada com o auxilio de técnicas de
continuacdo a dois parametros a partir dostqmmespeciais detectados no AUTO.
Multiplos estados estaciondrios e oscilacdes peridédicaamenteforam identificados

associadgscontudoa um grau intermediario de micromistura.
5.1.1Simulac¢bes Dinamicas

A Figura 5.1 ilustra os resultados obtidos para as simulagbes dos perfis
estacionarios para as distribuicdes de conceédgedgcas de reagente considerando
uma reacdo de 12 ordem em condicdes isotérmicastf) para diferentes valores do
nimero de Damkohler neondicdo de segregacéo total (). Conforme esperado,
na auséncia de reacdo quimic@d§ ), as populacdes de elementos fluidos com
idades distintas no interior do reator possuem concentragcéo local de reagente na saida
do reatoriguaisa concentrgdo de alimentacad®or sua vezaumentandse a taxa local
de consumo de reagenfexpressa no parameti ¢ observase uma diminuicdo na
concentracao local de espécie quinmaa populacdes de elementos fluidos assoceadas
certa idade interna. Nesteaso, osperfis estacionarios para as distribuicdes de
concentracoes locais séo equivalerdesonsumo de reagente em um sistema batelada
isotérmico

Este resultado fornecportanto,0 primeiro indicio & implementacdo adequada
das equacbes do modelostui que a andie matematica dagbdacao(E 4. 23) (valida

para o0 sistema na condicdo de segregdgfadl e em estado estacionarimynece
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exatamente a equacdo classica do reator batetxgeessa em termos deariavel

independete idade internaadimensionada entre O e 1.

0,4 1 —{1+—Da=0,0

—O—Da = 0,05 Y>\Q

1 |—&—Da=0,10 N
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Idade Adimensional

Concentragao Local Adimensional

Figura 5. 1. Perfis estacionarios para as distribuicbes de concéesadgcas de
reagente para diferentes valores do nimero de Damkohler na condicdo de segregacao
total (N = 8).

Fisicamente, as populacfes de elementos fluidos compegammomicro
reatoreshatelada,ou seja, ndo ha transferéncia de espécie quimica por mecanismo de
micromistura com as demais populacdes de elementos fllsosoutras palavras
concentracdo al de reagente em ualemento fluidadepende apenas do seu histdrico
isto é, o intervalo de tempdecorrido desdesua alimentagdo no reatoPortanto,
populacdes de elementos fluidos mais jovguns entram e rapidamente saem do reator
tendem aapresentamaior concentracdo de reagerdgm contraste com as populacdes
de elementos fluidos com elevadas idades inteerasguea quantidade de reagente
presente em seu interior tende a ser totalmente consumida. Pa@doslealores do
namero de DamkKder, es¢ efeito tende a ser mais pronunciado, devido ao aurdanto
taxa local deonsumo de reagente.

Estas simulacdes foram realizadas empregaedoma malha de discretizacao
composta por 8 pontos de colocacéo, cujas aproximacdes polinomiais mostraram boa
con®rdancia com o perfil teérico, conformpede ser observado Régura 5.2. O perfil
tedico foi obtido integrandse a fuacadE 4.23), utilizandese um método numeérico
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para problemas dealor inicial do tipo BDHbackward differentiatioy) como o pacote
computacional DASSKPETZOLD, 1989)
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Figura 5. 2. Andlise de convergéncia do perfil estacionario para a distribuicdo de

concentradeslocas de reagent€O ¢ phv Te6 ).

Na Figura 5.3 apresentanse os perfis estacionarios para as distribuicdes de
concentracdo local de reagente para diversos niveis de micromistura do sistema,
mantena-se o valor do nimero de Dé&ihler fixo. Partindada condicédo de segregacéo
total eaumentand@ grau de micromistura do sistema, as distribuicbes de concentracao
local de reagente tendem para uma distribuicdo uniforme na condicdo de micromistura
perfeita. A analise matematica dajliacao(kE 4. 25) ratifica este resultado, visto que a
imposicado de valores do parametro deromistura tendendo aofinito implica em
distribuic6es uniformes e tendendo para a concentragcdo meédia de reagente na saida do
reator.

Fisicamente, neste casparaas populacdes delementos fluidosnicialmente
segregadas na entrada do reaibservase uma rapidaanderéncia deespécie quimica
com as demais populagdesalementos fluidoao serem introduzidas no reator. Assim,
finalizada a dinamica inicig{cf. Figura 5.5 (b)), ndo é mais possivel distinguir as
populacdes de elementos fluidos no interior do reator, pois todas possuem a mesma
concentracao de reagente.
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Figura 5. 3: Perfis estacionarios para as distribuicbes de concéesdgcas de
reagente para diferentes valores do parametro de microm(i€tdsa it X6 1e N
= 8).

A partir dos resultados dgigura 5.3, verificase qie as distribuicbes de
concentracdes locais sdo uniformesquivalentes a partir de p fi. Portanto,
podese afirmar que o sistema esta na condicdo de maxima micromistura a partir deste
valor do parametroAs oscilacées observadass Figura 5.3 e Figura5b. 4 (a) para os
perfis tracados com o auxilio do polinbmio interpolador de Lagrange para elevados
valores do paramet de micromisturasdo uma consecgncia naturalda técnica de
colocacdoe da aproximacao polinomial.elstes casQs perfis tracadostilizando
interpolacdes polinomiais do tigplinecubicas apresentaram auséncia de oscilagdes ou
oscilagbes pouco pronunciadas, conforme se obserkFgue 5.4 (b). Por esta razéo,
todos os demais graficos apresentados no decorrer desta dissertacdo para as
distribuices de idades internas foram confeccionados por este tipo de interpolacéo.

A Figura 5.5 ilustra as evolug¢des dinamica®s perfis de distribudes de
concentrageslocaisde reagente nosiites dasegregacéo total e micromistura perfeita.
Na Figura 5.5 (a), observaea partida do sistema completamente segi@gewsh que
no instante inicialas populages de elementos fluidggssuem concentracdo igual a
concentracdo de alimentacd@om o passar do tempo,consumo de reagenéemaior
nas particulas mais envelhecidas, em comparacdo com as particulas que entram e

instantaneamente saem do sistema. lBstEanisma propagadao longo do tempaté
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gue o sistema alcance a condi¢édo de equilibrio, em que os perfis de distribuices nédo se
alteram mais com o tempo. Em contrastBjgura 5.5 (b), mostra a partida do sistema

na condicdo de micromistura perfeita. Novamente, as populacdes de elementos fluidos
possuem concentracdo igual a concentracdo de alimentacdo no instante inicial. No
entanto, como neste caso 0s mecanismos de interacao entpalagfes de elementos
fluidos sdo governantes, os perfis de distribuicdo sdo uniformes e iguais a concentracdo
média na saida do sistema. Os perfis dindmicos das distribuicbes de concentracdes
locais sdo unifanes, verificandese umconsumo de reagente @gplenteem todas as
populacdes de elementos fluidos até a condicdo de equilibrio, em que os mesmos perfis
nao se alteram mais com o tempo.

Na Figura 5.6, apresentamse as simulagfes dinamicas para a concentracao
média de reagém, observandgse auséncia de efeitos de micromistura no
comportamento dindmico do reator. Portanto, as simulacfes obtidas para o modelo ITM
nesta andlise preliminar sdo bastante satisfatorias, pois estdo em perfeita concordancia
com os resultados classicala engenharia de reatore8o ideaispublicados por
DANCKWERTS (1958) onde a conversdo para uma reacdao de 12 ordem depende

exclusivamente da DTR.
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Figura 5.4: Distribuic6es continas de concentragdes locais de reagente obtida&por:
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i x6 TmeN=8).
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N = 8).

Nese caso, como ®TR é a funcdo valida para um reator de macromistura
perfeita, a conversdo média obtida para este sistema, independente do grau de
micromistura, deve ser a mesma que a olatigartir @ modelo classico para um reator
do tipo CSTR. Epossive verificar, pela analise dagiacao(E 4.38), que na auséncia
de efeitos térmicos, a integral presente para o computo da taxa média € igual a propria
concentracdo média de reagentkee modo queesta equacdo redise a equacao
tradicional de balanco de massa para um reator do tipo CSTR. Em outras palavras
dindmica para a concentracdo média ndo éantliada pelos efeitos de micromistura
descritos pelo balango populacional por se tratar de uma cinética simples de 12 ordem.

Estas anélises foram estendigagaincluir os efeitos térmicos nas equacgdes do
modelo matentico. Analogamente, &igura 5.7 ilustra os perfis de distribuicdo para
concentracdo e temperatura local em diversos snigei micromistura, considerando
uma reacgdao irreversivel de 12 ordem exoi€s. Novamente, observasedistribuigdes
de concentracOes e temperaturas locais heteragpaem as populacdes de elementos
fluidos na condicdo de segregacéao, opesel@ uma disbuicdo uniforme no extremo

oposto da maxima micromistura.

90



1,00

0,99
" i
€ 0,98 |
5 ‘
(=) 11!
8 007
o \ —O0—Km =0,0
5 1% O Km=1,0
3 0964 1\ —A—Km=5,0
= 1% <~ Km=10,0
3 095 e CSTR
E T \
g 0944 =
5 ] ‘t;g
N i
© 0,93 M B A S A S s
0R224+——F——7—7—7——TF——T—T—T—

Tempo Adimensional
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A andlise de convergéncia da técnica de colocacao ortogonal, puezua
apresentada nkigura 5.8. Comparan-se os perfis estacionarios de concentracdo e
temperatura local na condicdo de segregdqém para diversos tamanhos da malha
numérica ao perfileodrico obtido integrandse as uacdeqE 4. 38) e (E 4.39) na
condicdo de segregacao total e estado estaciofamperfil tedrico foi obtido @am um
método numérico para problemas de valor inicial do tipo Bbackward
differentiatio) como o pacote computacional DASERETZOLD, 1989) Observase,
neste caso, a necessidade de utilizacdo de uma quantidade maior de dgontos
coloca@o, em virtudedos gradientes pronunciados caracteristicasibuidos a
liberacaaode calorresultante daeagéo exotérmica.

A evolucdo dindmica dos perfis de distribuicdo das variaveis de estado locais
para o sistema sujeito a uma reacao erotaxr €ilustrada nag-igura 5.9 e Figura 5.

10. NaFigura 5.9, apresentarse as simulagdes realizadas na condigéo de auséncia de
micromistura massica e térmidda Figura 5.9 (a), apresentae a evolug¢do dinamica

dos perfis de distribuicdbes de concentracdes locais. Novamente, as populacdes de
elementos fluidos possuem concentracdo igual a concentracdo de alimentacdo na
condicao de partida do sisterdapartir dos resultados expostosvamenteverifica-se

que o sistema esta sujeito a vagime transientem queas poplagbes de elementos
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Concentragdo Local Adimensional

fluidos apresentam consumo gradativo de reageat@cordo com o sua permanéncia no
sistema. Na condicdo estacionaripor sua vez, os perfis de distribuicbes de
concentracdes locais ndo se alteram mais com o tempo, obseseagde as particulas

mais envelhecidas no sistema estdo esgotadas de reagente.
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Figura 5.7: Perfis estaonarios para as distribuicbes das variaveis de estado locais em
diversos niveis de micromistura: (a) Concentracdo local;
(O% Mm@ ¢Mmd mog o phtreN=18).

(b) Temperatura local;

Por outro ladona Figura 5.9 (b), a temperatura local associada as populacfes
de elementos fluidos mais envelhecidas no sistema aumenta gradativamlenigo do
tempo, em virtude da taxa de calor local gerada pela reacdo ser maior que a taxa de
calor removida pela camisa de resfriamento. Em seguida, quando o sistema atinge o
estado de equilibrio, obserga quea temperaturdocal aumenta para os elementos
fluidos mais envelhecidosté una idade intermediarieem quea taxa de calor local
gerada pela reacdo € maior que a taxa de calor removida pela camisa de resfriamento.
Observase entdo, uma temperatura local maxima asigda & populages de
elementos fluidosomidade intermediaria, onde as taxas de calor gerado pela reacéo e
removido pela camisa de resfriamento sdo equivalentepopslacoes de elementos
fluidos com idade avancada e, portanto, exauridas de reagente apresenpematuras
mais baixas, visto queeste caso a taxa de remocdo de calor € maior que a taxa de

geragao.

92



Concentragdo Local Adimensional

——N=5 O
1304 o _n_s 7\
5 105 [AN=10 |
st ~O-N=15 [ A
2 1 [=n=17 df )
£ 1207 |-4-nN=18 T}
! 2 —e— Tedrico | ¢
| [Fo-nN=5 Q\ g
0,2 v —(O—N= 8 1 E
A-N=10 2
~O-N=15 & g g
004 | % N=17 Vs 5
1 [4-nN=18 ¥+
-0,24 |—@— Teodrico
v T v T v T v T v 0,95 v - y : v - v : y
0,0 0,2 0.4 06 0,8 1,0 0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0

Idade Adimensional Idade Adimensional

() (b)
Figura 5. 8: Analise de convergéncia do perfil estacionario para a distribuicdo das
variaveis de estado locais na condicdo de auséncia de mizn@nis) Concentracdo
local; (b) Temperatura locglO® Tt of ¢ 6 tio ¢f 1o 0 pht it

=Y

2

00

i W 1,20
R \\\Q\;\\‘\‘\' & ;ﬁg&ﬁ'ﬁ?&t}%‘i\}?&\\
R W\\\\\\\%\\\\\\\\\ f “‘,& “%"\ﬁl‘.‘“ ‘
RIRRIRUTTHN i
\‘%‘\&\\\\%“\%\N\\“ i ////////
\\\\ M

=

Concentragao Local Adimensional

———

Temperatura Local Adimensional

=
=———— ~
o
o
o

0,0

0,2 ’ 0,0
04 10 V§\
Idade Adi 0,6

ImensionaIO,S

0,2

0,4
N Idage Adime 0,6
NSiop, al 0,8

(@) | (b)
Figura 5. 9: Avaliagdo dindmica das distribuicbes das variaveis de estado locais na
condicdo de segregacamtdl (L m): (a) Concentracédo local; (b) Temperatura local,
(O® mne ¢Mmod mog Ttom phteN=18).

A Figura 5.10 ilustra a evolugdo dindmica dos perfis de distribuicdo das
variaveis de estado locama condicdo da maxima micromisitu Conforme esperado,
observase que os prfis dinamicosde distribui@esde concentraiese temperatuia

locas saouniformesdesde a condigdo de partida do rea@sm o aumento da taxa
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local de reedo, as populacbes delementos fluidosapresentam consumo local
gradativo de reagente e aumento da temperatura local, de modmajestado
estacionério, aglistribuicbes dasvariaveis de estado locaara as populacdes de
elementos fluidosa saida do reator sédo equivalsrds variaveis de estado obtidas para
um reator do tipo CSTRAs oscilacbes suaves observadas nos perfis de distribuicdes,
conforme ja discutido, devese as limitagdes do polinbmio interpolador em aproximar

perfis com caracteristicas de elevada rigidemémica.

Concentragao Local Adimensional
S
Temperatura Local Adimensional

0,0

0,2
I 04
ade 4 .. 0,6

e Adlme”SfOna/ 0,8

(a) (b)
Figura 5. 10: Avaliagdo dinadmica das distribuicbes das variaveis de estado locais na
condicdo da maxima micromisturad (¢ T (a) Concentracdo local; (b)
Temperatura locafO® Tt ¢ fitd 1o ¢ 1o O pht reN = 18).

Na Figura 5.11 apresentarse as simulacées dinamicas para as variaveis de
estado médiagpara diversos nieis de micromistura do sistema. Na condigho
segregacao total, compara® as solu¢des obtidas pela técnica de colocacéo ortogonal
(ou seja, a partida resolucédo das Equacdés4.74), (E 4.75), (E 4.79) e (E 4.80),
em que a taxa média élculada em sua forma expligitaom as solucdes obtidpsla
integracdo simultdnea da taxa média em sua forma implicita (representada pelas
Equacbes(E 4. 23) e (E 4. 24)) com as equacdes das variaveis de estado médias
(representadas pelas Equacdégs 4. 19) e (E 4. 20)), utilizandese o pacote
computacional DASL(PETZOLD, 19894o tipo BDF packward differentiationpara
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Concentragdo Média Adimensional

problemas de valor iniciaDbservase que as solucfes obtidas por ambas as abordagens
numeéricas apresentaram excelente concordancia. Aumerdandss niveis de
micromistura do sistema, obsersa que osperfis dinamicos para asonversdes e
temperaturas médiaendem para os perfis dinamicos deonversdoe temperatura

obtidosparao reatorCSTRde mistura perfeita
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Figura 5. 11. SimulacBes dinamicas para as variaveis de estado médias em diversos
niveis de micromistura: (a) Concentracdo local; (b) Temperatura @ab 11T
1o fmd mog Tom pltreN=18).

5.1.2 Andlise de Bifurcactes

A Figura 5.12 ilustra o diagrama de bifurcacdo para o modelo matematico
valido para um reator do tipo CSTR. Neste diagraneiBido o ramo de solucbes
estacionarias na fornaclassicaem queforam localizados dois pontos limites. Nesta
etapa utilizou-se o numero de Damhkier como parametro principal de continugcao
enguanto os demais parametros do modelo matematico foratmlosixos.

Conforme amplamente reportado na literat(tdPPAL et al, 1974) e
confirmado naFigura 5.12, este sistema&stasujeito ao aparecimento de multiplos
estados estacionarios para certos valores do nimeeBmmkoehler. Com o intuito de
verificacdo da consisténcido modeb de micromistura, d&igura 5.13 apresenta o

diagrama de bifurcacéo obtido para este sistema. Nesta etapa, os ramos de solucdes
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estacionarias fam tracados utilizandse o parametro de micromistura como parametro
principal de continugéio, enquanto o numero de Darhld@i e os demais parametros do
modelo foram mantidos fixos nos valores em que o modelo do reator CSTR apresenta
multiplicidade de solgbes estacionariag?or motivo de simplicidadeem todas as
simulacdes, considereae qued 0 ; ou seja, todos os elementos fluidos transferem

espécie quimica e calor entre si na mesma ordem de magnitude.
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0.000 I OJOSO l OJIOO I OJ15O l 0.200
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Da
Figura 5.12: Diagrama de bifurcacdo para o modelaeator CSTR: ramo estacionario

r ¢mdé mog@ mormed phoi

Na Figura 5.13, partindese da condicdo de segregacdao total, o proy@mo
de solucBes estacionarias converge para a solucdo estacionaria estavel inferior
obsevada no diagrama dagura 5.12 paraum valor fixo do nimero de Damkdehler,
quando o parametro de micromistura € auntEntao infinito. Por outro lado,
fornecendese a solucdo estacionaria estavel superior no limite da maxima
micromistura, e realizandge a continuagdo paramétrica para tras, observam
segundo ramo de solucbes estacionarias que convergeopeamo desducgoes
estacionarigiinstaves, observada para o reator CSTR. Portanto, obsenaexisténcia
de um grau minimo de micromistura a partir do qual ocorre o surgimembaltplos
estados estacionariogue tendem para 0os mesmos estados estacionarioyvautmser
para o reator CSTR, quando o parametro de micromistura tende ao infinito (limite da

méaxima micromistura)E importante salientajue este tipo de diagrama de bifurcacéo e
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as informacdes contidas nele e discutidas anteriormente estdo sendo obgexleadas

primeira vez na andlise dinamica de reatores do tipo tanque agitado.

Concentragdo Média Adimensional

Km
Figura 5. 13: Diagrama de bifurcacdo para o modelo de micromistdeificacéo
numeérica de multiplos estados estacionario® limite da maxima micromistura
(O mmy,p ¢imd mog o phteN=18).

Uma vez obtidos os seltados expostos n&igura 5. 13, buscouse a
investigacdo de conjuntos de parametros que levassem ao surgimento de mudiplicida
de estados emtionarios associados a um gré@ micromistura do sistema entre a
segregacao total e a noenistura perfeita. Aigura 5.14 exibe portanto,0 diagrama
de bifurcacéo obtidpor intermédio da@ontinuacdo a doisgpametros a partir do ponto
limite computado nd&igura 5.13. Neste diagramado apresentadagortantotodas as
combinacdes no espaco dos paramairog O cgue levaram ao aparecimento dowo
limite daFigura 5.13.

No diagrama d#&igura 5.14, o cOmputo do ponto limite terminal da origem a
uma bifurcacdo do tip@usp Este tpo de bifurcacdo ainda ndo fobservadona
literatura aberta associada aos efeitosniomistura Observase auséncia de pontos
limites na condicdo de segregacéo total. Em outras palanesmnenteobservase que
o aparecimento de multiplos estadosaeisinarios esta relacionadw requisitoda
existéncia de um grau minimo de micromistura do sistema. E de se esperar, portanto,

que a ocorréncia de fenbmenos dinamit@slinearesem reatores quimicos possa estar
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associada aos mecanismos de transfer@eiaalor e massa entre as populacdes de
elementos fluidos. Na condicdo de segregacdo total, portanto, € comum observar
auséncia de comportamento dinamit@olinear, visto que como as populagdes de
elementos fluidos néo trocam informacao entre 8§ meanismos de teoalimentacéo

positiva discutidoso Capitulo l1lndo ocorrem.
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Figura 5. 14: Diagrama de bifurcacdo para o modelo de micromistura: continuacao do
ponto limite a dois parAmetrds. ¢ i é Ttio ¢ 1o O  pht TeN = 18).

Podese constatar que, numa faixa de valores de Damkoéehler, o fenbmeno de
multiplicidade de estados estacionarios ocorre somente se o0 sistema estiver numa
condicdo de segregacéao parcial, como é possiselrear no diagrama dagura 5.15.

Nesta figura, lustrase o diagrama de bifurcacdo obtido a partir da continuacdo do
parametro de micromistura para um valor fixo do nimero de Damkoéehler. Neste
diagrama obtevese o ramo de solucdes estacionarias na f@rokssica, onde foram
novamentdocalizados dois pontos limites, ratéindoo resultado d&igura 5.14.

Logo, a partir deste resultadofere-se a existéncia de um grau intermediée
micromistura no qual o sistema apresenta multiplicidade de estados estacionarios,
enquanto que nos limites da segregacdo total e maxima micromistura o sistema
apresenta Unica solucao estacion&tsse resultado é muito interessante porque mostra
gueo sistema nao ideal pod@resentacomportamento mais complexo que os sistemas

extremos de segregacédo total e mistura perfBiva.dltimo, aFigura 5.16 ilustra o
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diagrama de bifurcacdo obtido a partir da continuacdo paramétd numero de

Damkdehler para diferentes niveis de micromistura do sistema.

Concentracao Média Adimensional
o

Km
Figura 5.15: Diagrama de bifurcacgoara o modelo de micromisturaofinuacao do

parametro de micromistu@® ¢ T Y, ¢ L 6 o ¢f o WO phtTe
N = 18).
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Figura 5. 16 Diagrama de bifurcacdo para o modelo de micromistura: ramos
estacionarios para diversos niveis m&romistura( ¢ fit 6 1o @f iU T
0 phteN=18).
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Estes resultados novamente confirmam que este sistema esta sujeito a um grau
minimo de micromisturaa partir do qual se observa o aparecimento de multiplos
estados estaciondrios. Na condicdo de segregacédo total, a auséneicadsmos de
transferéncia demassaou calor entre as popgdes de elementos fluidos limita
aparecimento de bifurcacdes estaticas, obedoyse portantg unicidade de solucdes
quando se traga ramo de estis estacionarios. Para valoreaiores do p@metro de
micromistura, o ramo de solugdes obtassemelhae @ ramoobtidoquando seaitiliza
0 modelo matematico valido paraeator do tipo CSTRcf. Figura 5.12).

Estendetse aandliseparaidentificar as bifurcacdes dinamicas tiinsecasao
sistemaestudado A Figura 5.17 apresentao diagrama de bifurcacéibpico para o
modelo matematicwdlido para aeator do tipo CSTRPodese observaneste diagrama
gue além do ramo de solies estacionarias com os dois pontos limites caracteristicos,
localizouse um ponto de bifurcacdo de Hopf para as céedicparamétricas
consideradad\este caso, ramos de Orbitas periddicas sdo tracados a partir do ponto de
bifurcagdo de Hopf, caracterimdo o surgimento de solugBes dindmicas oscilatérias,

conforme mostrado r@gura 5.18.
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Figura 5. 17 Diagrama de bifurcacdo para o modelo do reator CSTR: ramo
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Conforme amplamente reportado na literat(tdPPAL et al, 1974) e
confirmado naFigura 5.17, o sistema exibe comportamento dinAmico oscilatério para
certos valores do numero de Damkdeh@m o intuito deverificar se 0 modelo de
micromistura apresenta este mesmo tipo de comportamenionite da maxima
micromistura, realizose a andlise de bifurcacédo.Figura 5.19 exibe o diagrama de
bifurcacdo obtido para este sistema. O ramo de solucbes estacionarieszddb
utilizandose o parametro de micromisturanmom parametro principal de continuacao,
engquanto os demais parametros do modelo foram mantidos constantes nos valores em
gue o modelo do reator CSTR apresenta comportamento dinamico oscilatério.

Na Figura 5.19, partindese da codicdo de segregacao totdetectouse um
ponto de birfurcacdo de Hopf para um valor intermediario do parametro de
micromistura. Em seguida, tracara® os ramos de orbitas periddicas a partir do ponto
de bifurcacdo de Hopf detectado. Aumentasdoo paramtro de micromistura,
observase quena condicdo da maxima micromistura, os ramesdrbitas periodicas
tendempara as amplitudes de oscilagdo apresentadas pela simdilagéncado redor
CSTR(cf. Figura 5.18). Em particular,o diagrama de bifurcacdo @égura 5.19 esta

sendo observado pela primeira vez na analise dinamica de reatores quimicos.
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Figura 5. 19: Diagrama de bifurcacdo para o modede micromistura: ramo
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A Figura 5.20 ilustra as simulacfes dinamicas efetuadas para este sistema. A
partir destes resultados,enficase que o0 aparecimento de solucdes dinamicas
oscilatdrias esta associadexisténcia de um grau minimo de micromistura do sistema.
As amplitudes de oscilacdo aumentam de acordo com o aumento do nivel de
micromistura do sistematé alcancarem as aiitudes de oscilacdo apresentadas pelo
reator CSTR na condi¢cdo da maxima micromistura. Na regido da segregacao total e suas
vizinhangcas o sistemaapresenta somente solu¢cdes estacionarias estaveis ou solucbes
oscilatdrias amortecidas.

As oscilacdes que sdmostradas para a concentracdo mécfiaF{gura 5.20)
estdo presentes para todas as poputagéeslementos fluidos distriloléis no reatQide
acordo com sua idade internef.(Figura 5.21). Portanto,podese inferir que o
fenbmeno de teoalimentacaopositivg responsavel pel@eomportamentooscilatério
destes sistemagode ser entendido como resultado dos mecanismos de interacao
(micromistura) entre as populacdes denentos fluidos, que transferenassae calor

entre si.
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Com a validacdo de comportamento dinamico osciatpara o modelo de
micromistura, buscege a investigacdo de condi¢cdes paramétricas que conduzissem ao
aparecimento deste tipo de comportamento associado a um grau intermediario de
micromistura do sistema Figura 5.22 ilustra o diagrama de bifurcacao obtidor
meio da continuacdo a dois parametros (e ‘O ¢ a partir do ponto de bifuagdo de
Hopf detectado n&igura 5.19. Analoganente ao diagrama ddagura 5.14, a analise

do ponto de bifurcacdo de Hopf detectado é estendida no espaco OetpmEEa

considerade(U e O @
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0.0840Q
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Km
Figura 5.22: Diagrama de bifurcacdo para o modelo de micromistura: continuacao do

ponto de bifuracdo de Hopf a dois parametrdgs (p W, 6 TP Tf  plip TE
0 phtTeN=18).

No diagrama d&igura 5.22, conforme esperagdobservase auséncia de pontos
de bifurcagéo de Hopf na condicdo de segregacéo total e suas vizinhancgas, confirmando
a analise numeérica apreserggabr PINTO(1990b)para modelos de segregacéo total
em sistemas continuos de polimerizacdo do MVC em suspeRsiicamente, a
condicdo de segregacéao total implica na auséncia de mecanismos de interacdo entre
populacdés de elementos fluidos. Em outras palavesuséncia de mecanismos de
retroalimentagéo de reagente no interior dos elementos fluidos impede a ocorréncia de
comportamento oscilatério, visto que todo o reagente presente é consumido e ndo ocorre

nova alimetacdo de reagente. Portanto, somente solu¢gdes estacionarias sdo previstas
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nestas condicfes. Fixande 0 parametro de micromistura e variasdco numero de
Damkdehlerpbservase quedois pontos de bifurcacdo de Hopf sdo detectadosipara
entre 2,5¢ 3,0, por exemplo. Para valoresude maiores que 3,0, por sua vez, apenas
um ponto de bifurcacéo de Hopf € detectado.

A Figura 5.23 ilustra o diagrama de bifurcacdo obtido a partir da continuacao
paramétrica do numero deamkdehler para diferentes niveis de micromistura do
sistema, ratificandas resultados mostrados iégura 5.22. Novamente, conforme
esperadp observase auséncia de pontos de bifurcacdo de Hopf na condicdo de
segregacao total. Além disso, é interessante notar dggendendo da magnitude do
namero de Damkoehler, este sistema esta sujeito ao aparecimento de comportamento
din&mico oscilatério associado a niveis intermediarios de micromistura, obseseando
em contapartida, apenas solucfes estacionarias nos limites da segregacdo total e
maxima micromistura, confore pode ser visto nigura 5.23. Bifurca¢Bes do tipo
periodo infinito, discutidas no Capitulo,llsdo observadas em praticateetodos 0s
casos, visto que os ramos de Orbitas periédseasproximamassintoticamentelos
ramos de solucdes estacionarlasmportante salientar que estes tipos de bifurcacdes

ainda nao forarmostrados na literatura associados efeitos de micromisira.
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Figura 5. 23 Diagrama de bifurcagcdo para o modelo de micromistura: ramos
estacionarios e 6rbitas periddicas para diversos niveis de micromigturep t,
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5.1.3 Comentarios Finais

Esta secdo teve como objetiincipal a familiarizagdocom o modelo
matematico utilizado @ avaliacdo do método numérico utilizado para resolucédo das
equacOesle balanco populacional resultantes do problema de mistura ingpePara
isto, considerotse um sistemaomposto por uma reacao irresimel de 12 ordem em
condi¢cdesdo isotérmica Conforme mostrado pelos resultados preliminadécnica
de colocagdo ortogonal mostrou boa adequapama representacdo dos perfis
edacionarios das distribuicdes de varidveis de estado locaifamas paramétricas
consideradas

Além disso, a partir das andlises de bifurcacbes e simulacdes dinamicas
conduzidas confirmouse a consisténcia numériceo modelo de micromistura nos
limites da maxima micromistura e segregacao total, tanto no que concerne a existéncia
de multiplicidade de estados estacionarios, quanto ao aparecimento de oscilacdes
periddicas Obsenou-seem ambos 0s casagle tais fenbmenagquerema existéncia
de um grau rimimo de micromistura do sistema

A técnica de continuacdo paramétrica a dois parametros a partir dos pontos
especiais detectados (pontos limites e pontos de bifurcacdo de ddapfjtuiuuma
ferramenta eficientparaandlise dindmica e de estabilidadte efeito do parametro de
micromistura. Conforme mostrado, fen6menéslinearesndo observados nos limites
da maxima micromistura e segregacao tqiatem serdetectadosem um niwel
intermediario de micromistur&sse fato pode ser bastante relevanteagtitacfes
reais, dado que o comportamento dindmico do processo pode ser muito sensivel as
condicbes de mistura.

E importanteressaltaque as bifurcacdes ilustradas magura 5.13, Figura 5.

14, Figura 5.19 e Figura 5.23, associadas a um grau intermediario de micromistura do
sistemaestao sema observadas pela primeira vez. Isto se d@vevirtude da auséncia

de trabalhos anterioregie tenham realizado uma analise sistematica do comportamento
dindmico de reatoresem que um parametro de micromistura tenha sido variado da
segregacao total & maxima micromistwena analise posterior relevante a ser efetuada
para este sistema diz reigpea influéncia do grau de micromistura do sistema no

aparecimento de dinamica complexa.

106



Portanto, visto que para um sistema de 12 ordglativamentesimples os
efeitos de misturainfluenciam bastanteo comportamento dinamico do reator, a
extensdo destandlise para sistemas de polimerizagcdo em solucdosrhastante
relevante, visto queam estes sistemas réais consistente admita existéncia de um
grau intermediario de micromistura, em virtudeed#téncia deefeitos viscosos, entre

outros
5.2 SISTEMA DE POLIMERIZACAO EM SOLUCAO

Nesta secdo, apresentam 0S resultados obtidos para o sistema de
polimerizagdo em sotdo. Conforme discutido na&e§io4.4.2, o sistema de equagdes
integrodiferencias parcias resultante foi inicialmente discretizadom o auxilio do
método de colocacdo ortogonal. Em virtude da qualidade ruim das aproximacdes
polinomiais diante de perfis com elevados gradientes, a técnica de colocacéo ortogonal
foi adaptada em elementos finitos com o intuito de conciliar a vantdgstécnicas de
natureza globalréducdo do tamanho da malha de discretidagadas técnicas de
natureza loca{que diminuem as oscilacées apresentadas pelos polinbmios nas regides
com gradientes acentuadlo® sistema de equacdes diferenc@idinarias regltantes
foi resolvidoutilizandoo integrador DASSI(PETZOLD, 1989)

Na primeira etapa, avalieee 0 comportamento dinamico do sistema, variando
se 0 parametro de micromistura entre os limites da segregacdo total e maxima
micromistura. Os perfis estacionarios para as distribuices da temperatura local, assim
como os perfis dindmicos para a temperatura média do sjst@mapresentados com o
intuito de ilustrar estes efeitos. A analise de convergéncia das duas técnicas numéricas
utilizadas € também apresentadam o objetivo de mostrar a melhor adequacédo da
técnica de colocagdo ortogonal em elementos finitos em comparacdo com a técnica
classica de colocacéo ortogonal.

Em seguida, efetuese a analise de bifurcacdes estaticas mamodelo de
micromistura por intermédio de técnicas de continuagdo paramétrica, permitindo a
validagdo do modelo mateméatico. Multiplos estados estacionérios observados na anélise
de bifurcagcdo para o modelo do reator CS{iBado comobenchmark foram
corfirmados com o modelo ITM no limite da maxima microimia, a @rtir da

continuacaodo parametra) . Mdltiplos estados estacionarios e solugfes isolddas
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ramos estacionarippor sua vez, foram observagassociados a um grau intermediario
de micramistura.

Posteriormente, com o auxilio da analise de bifurca¢des dindmicas, reaiaou
validacdo de oscilagbes periodicas para o modelo de micromistura. Comportamento
dindmico oscilatorio observado na analise de bifurcacdo do modelo do reator @STR f
igualmente confirmado com o modelo ITM no limite da maxima micromistura,
engquanto auséncia deste tipo comportamento foi observada na condicdo de segregacéo
total. O nascimento de ciclos limites instaveis sao ilustrados como funcédo do grau de
micromistur do sistema.

Por ultimo, apresentaise os resultadgsreliminaresobtidos por intermédio da
metodologia danapeamentale solu¢cées dinamicas complexas, apresentada na secao
4.2.4.Entre os principaisesultados obtidos destaca® 0 aparecimento déflrcacoes
do tipo duplicacdo de periodo e comportamento dinamiaticoa quesao apreseatics

igualmente como func&o do grau de micromistura do sistema.

5.2.1 Simulag¢des Dinamicas

A Figura 5.24 apresenta os perfis estacionarios obtioms as distribuicdes de
concentracdo local de monomerdemperatura locada condicdo de segregacao total e
auséncia de efeitgel para valores crescentes do numero de pontos de d@mocacg
utilizados, por intermédio dsimulacdo dinamica do sistema deuagpesdiferenciais
ordinarias obtidgela aplicacdo da técnica tradicional de colocacédo ortogOhtdve
se o perfil te6rico a partir da integracao das equacdes de balango populacional para as
variaveis de estado locais na condicdo de segregacao tasla@o estacionario,
utilizandoum método numérico do tipo BDBdckward differentiationpara problemas
de valor nicial como o pacote computacional DASSRETZOLD, 1989) Conforme
podeser observadms perfis obtidos a partitas aproximacdes polinomiais apresentam
oscilacdes na regido de elevado gradiente, em virtude das limitacdes desta técnica nestas
regides, conforme ja discutido.

A Figura 5.25 ilustra a analise de convergéncia dos perfis estadgas das
distribuicbes de varidveis de estado locais na condicdo de segregacao total, obtidos por
intermédio da técnica de colocacéo ortogonal em elementos finitos. Obseauaéncia

de oscilagbesou oscilacbes pouco pronunciadags aproximacdes polinoais
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utilizandose uma malha de discretizacdo composta por elementos concentrados nas
regides de elevados gradientes. Além disso, os perfis interpolados obtidos apresentaram
pouca distorcdo em comparag¢do com o perfil teérico para uma quantidade ragoavel d
pontos de colocaca& importante salientar quseria possivebptar pela resolucéo do
problemautilizando aproximacdes polinomiais de baixa ordesplihed dispostas em
pequenos intervalos (elementos finitos) do dominio original. No epntansmlugéo

obtida com nove pontos internos de colocad&postos em trés elementbsitos,
concentrados na regido de elevado gradiente, mes@imastante razoavel.

A Tabela 5.1 ilustra a quantificacdo dos erros relativos para as caacées e
temperaturas médias estacionarias obtidas pela resolucao dindmica do modelo ITM pelo
método da colocacdo ortogonal em elementos fiflMSOEF) e os valores médios
obtidos integrandse os perfis estacionés tedricos utilizandse o0 pacote
compuacional DASSL (PETZOLD, 1989) Novamente, podse afirmar que as

aproximagoes polinomiais obtidas apresentaram boa adequagéo.
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Tabela 5.1: Erros relativos para as variaveis de estado médias estacionarias.

NPC AdamsBDF MCOEF E.R. (Conc.) E.R. (Temp.
(Nelem = 3] Conc. Médig Temp. Médig Conc. Médig Temp. Médig (%) (%)
7 0,88026 302,77668 0,87514 306,22022 0,581 1,137
9 0,88026 302,77668 0,87993 305,91088 0,000 1,035
12 0,88026 302,77668 0,88008 305,90119 0,000 1,032
15 0,88026 302,77668 0,88012 305,89815 0,000 1,031
18 0,88026 302,77668 0,88028 305,88811 0,000 1,028

Conforme esperado, na auséncia de micromistura massica e térmica entre as
populacdes de elementos fluidobservase uma diminuicdo da concentracéo local de
mondmero de acordo com o envelhecimento do elemento fluido no reator até o total
esgotamento de reagente. No que diz respeito aos efeitos térmicos, a temperatura local
aumenta de acordo com o consumo de mamnératé o seu total esgotamento, devido a
liberacdo de energia da reacg&uando se esgo@mmondmeronos elementos fluidos
mais envelhecidos, #kracdo de energia local devidaeacdo cessa e a temperatura
local diminui, devido aos mecanismos de traméhcia de calor com a camisa de
resfriamento.

Na Figura 5.26, observarrse os perfis de distribuicdo das concentracdes de
mondmero e temperatura local para diversos niveis de micromistura do sestema
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Concentragdo Local de Mondmero

segregacao total e ambmistura perfeita. Novamente, n@@ que os perfis adquirem
caracteristica uniforme qondo o parametro de micrastura é aumentado para valores
maiores de modo que as concentracdes e temperaturas dos elementos, fluidos
independentmenteda idade interm, sdo iguais &oncentraca@ temperatura média do
reator;ou sejajguais aconcentrgdo e temperatura valida paraeator do tipo CSTR
(usado comdenchmark Oscilagbes suaves séo observadas para o perfil interpolado na
condicdo da maxima micromistunas regides de elevadgidez numéricaAs baixas
conversdes e temperaturas médias obtidas justdsggmois nas condi¢cdes simuladas,

as solucdes convergiram para o estado estacionario de baixa conversao (extin¢céo)

caracteristico de reacfes de polim&gdo, como serd discutido com maiores detalhes

mais adiante.
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Figura 5.26: Perfis estacionarios para as distribuicdes das variaveis de estado locais em

diversos niveis de micromistura: (a) Concentracéo local de meoop(bg Temperatura

local (O o, 6 oo, 6p pm , YO wypypYO poclpcO
@TUTQ Timel g It

Nas Figura 5.27 e Figura 5.28 apresentarse os perfis dinamicos para as
distribuicBes de concentracdomendmero e temperatura local nos limites extremos de
micromistura do sistemeNa Figura 5.29 ilustramse os perfis dindmicos para as
variaveis de estado médias em diversos niveis de micromistura do sistema. E importante
salienta que os perfis dinamicos obtidos quando o parametro de micronssttoana

elevadosao equivalentes aos perfis obtidos utilizaodoodelodo reator CSTR.
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Concentragdo Média de Mondmero
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5.2.2 Andlise de Bifurcacbes

7

Como o objetivo central desta dissertacdo € a investigacdo da influéncia do
fenbmeno de microistura na analise dindmiocde sistemas de polimerizacdo em
solucdg o parametro de micromistura € o parametro principal de continuacao utilizado
neste estudo. Outro parametro de continuacédo esca@lidempo de residéncia médio
relacionado com o parametD, ssguindo a linha dos trabalhos anteriores do grupo
(PINTO, 1991 MELO, 200Q e RODRIGUES, 2011 Por motiws de simplicidade,
optouse porapresentar somente os diagramas de bifurcacdo para a temperatura do
sistema.

A Figura 5.30 apresenta odiagramas de bifurcacéo obtidos para o sistema de
polimerizacdo em solucdo na auséncia de efgt@onduzido no reator CSTR classico.
Conforme ja discutidoa adicdo de solvente as reacfes de polimerizacdo em massa é
atraente do pontde vista industrial por facilitar o controle de temperatura do processo,
visto que o0 solvente atua como diluente da solucdo polimérica. Portanto, estes
resultados corroboram os mesmos obtidos M&LO et al. (2001) observandse
menores temgraturas estaonarias para fragcdes volumétricas inferiores de monémero

na alimentacao.

113



Além disso, é padvel observar que multiplos estados estacionarios podem
existir na faixa intermediaria do paramef¥psendo o estado estacionario intermediario
instavel. Inicialmente avaliouse a consisténcia do modelo de micromistywanto a
existéncia de multiplos estados estacionarios no limite da maxima micronisgta.
sentido, aFigura 5.31 apresenta a validacdo numérica do modelo de mictorajs
podendose observar a coexisténcia dos trés estados estacionarios apresentados na
Figura 5.30 quando o parametro de nmoenistura é aumentado a valores cada vez mais
elevadossendo o estado estacionario intermediario nongeriastavel.

No entanto,conforme podeserobservao na Figura 5.31, o procedimento de
continuacdo paramétrica do ramo de solugésacionaria superior apresentou uma
falha que pode estar associada ao aumento abrupto daragmgpeestacionaria do
sistemanas vizinhancas da regido de segregacédo total. Uma alternativa possivel para
contornar este problema seria a inclusdo das equacdes analiticas para a matriz jacobiana
do sistema, uma vez que nestas simulagdes -ggt@elo computo da matriz Jacobiana
numérica no AUTOA inclusdo de fatores de escalonamento, conforme descrito por
(PINTO, 1991) de maneira a amortecer as variacbes pronunciadas de temperatura

durante o procedimento de continuacao pateaoaseria umalternativgpossivel
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Figura 5. 30: Diagrama de bifurcagédo para o sistema de polimerizagdo emeseator
CSTR (O o tv, © oo, 6p pm , YO wyppYO p ¢clip cO

o, Q 7w (@) v ()| Tof(c) | o m(d) | Tig i

114



360

390 .

340 .4

330 o]

320

Temperatura Média (K)

310 .

300

Km
Figura 5. 31: VerificacAonumérica de multiplos estados estacionarios no limite da
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Ainda em relacda Figura 5.31 podeseobservar que bifurcacfes adicionais do
tipo ponto limite foram detectadas durante a continuai@®ramos de solugdes
estacionarias inferior. Portantestadosestacionarios adicionais relacionadmsramo
de baixas conver$es etemperaturasao observadosssociados ao grau intermediario
de micromistura do siema, conforme pode ser visto com maisedarnaFigura 5.32.

E importante salientar que estes resultados corroboram os resultados apresentados por
PINTO (1991) que mostra a partir de uma analise numérazao modelomatematico

escrito para um sistema continde polmerizagdoem suspensdo do MV@Que estes
sistemasestdo sujeitos ao aparecimento de até cinco estados estacionarios dstaveis.
importante ressaltar que estas bifurcacdes sao inéditas na analise dinamica de sistemas
de polimerizagéo, pois nenhum traballmeaor mostrou o febmenode multiplicidade

de até cinco estados estacionarios estadependendo do grau de micromistura do
sistema.

Além disso, ste resultado € importanforque as temperaturas estacionarias
adicionais detectadas estdo nas vizinharg temperatura estacionaria intermediaria
instavel, que € normalmente a temperaatraente na operacdo industrial, em virtude
dos fenbmenos de igni¢@xtingdo discutides no Capitulo .1 Portanto, no senso de

controle de processpatencaaspeciadeveser dada a estas solucdes ndo previstas pela
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modelagem classica, visto que eventuais perturbacbes podem deslocar o sistema para
essa regigoo que seria desvantajoso sob o ponto de vista econdmico, em virtude das
baixas conversoes.

3228

320.

317

815

8125

310
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302:5

Figura 5.32 Multiplicidade de estados estacionarios associados ao grau intermediario
de micromisturgO o t, 6 o, 6p pm ,YO wypPUYO poecupo
O emnutQ 71w i TN = 18eNelem = 3.

Na Figura 5.33 apresentase uma analise de convergéncia para o diagrama de
bifurcacdo apresentado ragura 5.32. Observaese claramentg que a escolha do
tamanho da malha de discretizacdo do sistenegdacdes diferenciais parci&serce
influéncia direta no diagrama de bifurcacdo obtido. Bifurcacfesipo ponto limite
adicionais sdo obtidaguando seaumentao grau do polindmio ortogonale b p T
paral p u(cf. Figura 5.33 (a) e (b)). Apartir de0  p Yo diagrama de bifurcacao
permanecénalterado.

Além do fendmeno de multiplicidade de solugbes estacionar@sse na
analise dinamica de sistemas de polimeriaageén reatores CSTR a presenca de
bifurcacdes do tipo Hopf no ramaferior da curva estacionar{af. Figura 5.30). Estas
bifurcacbes sdo detectadas numa faixa do paranietrassociados aogempos de
residéncia em quea operaca industrialpode ser conduzida, considerars#otaxas

especificas de decomposic@idas parainiciadores ensistemas reai@ELO et al,
2001)
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A Figura 5.34ilustra de forma ampliada esta regido do diagrama de bifurcacéo,
em queo sistema passaapresentar solucbes oscilatorigsta regido € extremamente
relevante, ja que os pontos de bifurcacdo de lépfcomputados em uma &gide
temperaturas intermediarias, que sfiaentessob o ponto de vista industri@dMELO et
al., 2001) Na parte superior diigura 5.34, apresentae a simulacdo dinamica na
regido debifurcacéo de Hopf( mit Te'O 1 1p), ilustrando que o sistema passa a
apresentar comportamento oscilatorio nessas condigdes.

Neste contexto, buscese a verificagdo da consisténcia do modelo de
micromistura quanto ao aparecimento de comportamento tésicilano limite da
maxima micromistura. Inicialmente, realizea uma andlise de convergéncia dos perfis
estacionarios das distribuicbes das variaveis locais na condi¢do de segregacéo total, para
que uma boa estimativa inicial das variaveis estaciona&se ffornecida ao AUTO.
Assim, aFigura 5.35 apresenta uma comparacdo dos perfis estacionarios obtidos
utilizandose o método da colocacdo ortogonal em elementos finitos ao perfil tedrico
obtido a partir da integracdo do modetsigregacao na sua forma implicital gbela
5. 2 mostra uma andlise dos erros inerentes da técnica de aproximagéo polinomial em
relacéo ao perfil tedrico.
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Figura 5. 34: Pontos de bifurcacdo do tipo Hopf para o sistema de polimerizacdo em
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Tabela 52: Erros rehtivos para as variaveis de estado médias estacionarias.

NPC AdamsBDF MCOEF E.R. (Conc.) E.R. (Temp.
(Nelem = 3] Conc. Médig Temp. Médig Conc. Médig Temp. Média (%) (%)
6 0,72314 308,13823 [ 0,71797 311,36579 0,715 1,047
8 0,72314 308,13823 [ 0,72056 311,24435 0,004 1,008
12 0,72314 308,13823 [ 0,72107 311,22042 0,003 1,000
16 0,72314 308,13823 [ 0,72171 311,19055 0,002 0,991
18 0,72314 308,13823 | 0,72192 311,18057 0,002 0,987

Conforme mostrado n@abela 5.2, a utilizacdo de uma malha de discretizacao
composta por 12 pontos de colocacgéao, dispostos em 4 elementoscindestrados na
regido de elevados gradientes, produz o perfil de distribuicdo das variaveis de estado
locais com boa adequacdo em relacdo ao perfil tedrico. Entdo, a proxima etapa desta
andlise consistiu na constru¢éo do diagrama de bifurcacdo pasiststea, utilizando
0 parametro de micromistura como parametro principal de continuacéo, conforme pode
ser visto naFigura 5.36. E importante ressaltar que s6 foi possivel obter o diagrama de
bifurcacdo daigura 5.36, mediante a utilizacdo de um fator de escalonamento (neste
caso, a temperatura de alimentagdo) que permitiu o amortecimento dos gradientes

pronunciados na continuacao das orbitas periodicas.

119



Temperatura Média / 298,15 (K)

Km
Figura 5. 36: Verificacdonumérica de comportamento oscilatério no limite da maxima

-

micromistura para sistemas de polimerizacdo em solfio 1 1p, © w,
6p pm YO wY@WO poecwpdd @miQ mhr| miy N =
18eNelem= 4).

Na Figura 5.36, observaseque o sistema de polimerizacdo nas vizinhancas da
segregacao total ndo apresenta comportamento dinamico oscil&steoresultado
corrobora os resultados expostos INTO (1990b) Portanto,verificase que a
condicdo para que o sistema apresente comportamento dindmico oscilatério esta
associada a existéncia de um grau minimo de micromigrajueocorre a deteccdo
do ponto de bifurcacdo de HopfEm outras palavras, 0os mecanismos de
retroalimentacdo positiva mencionados no Capitulo | desta dissertgg&o estdo
diretamente relacionados com a dindmica complexa tBT&s reacionais, sO existem
se o0 sistema apresenta um grau minimo de micromiguraportante ressaltar que é a
primeira vez e que se observa bifurcacdo do tipo Hopf como funcdo do grau de
micromistura em reatores de polimerizagdo em solugéo.

As Figura 5. 37 e Figura 5. 38 ilustran as simulacbes dindmicas paaa
temperaturasnédiasdeste sistema, onde é possivel obseclaramentea mudanca da
natureza das solucdes ao deslocar o sistema da condicdo segregada para a condicéo de
méaxima micromisturaPara valoresnaiores do parametro de micromistura, o perfil

dindmico tende para resultado obtidaom omodelo CSTRAs simulagbes dinamicas
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