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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos
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O grau de mistura em reatores de polimerizacdo em solucdo é influenciado por
varios fatores que afetam o desempenho do reator. Nenhum estudo prévio para este
sistema especifico abordou os efeitos da mistura ndo ideal sobre a dindmica do reator,
descrevendo a mistura da solucdo polimérica com auxilio de um modelo de
micromistura detalhado e rigoroso. Por isso, um modelo de micromistura foi
implementado para permitir o estudo de um reator continuo de polimerizagdo via
radicais livres em solucdo. O modelo dindmico do reator foi utilizado para realizar uma
analise de bifurcacdo completa do sistema, dando atencdo especial ao efeito do
parametro de micromistura no comportamento nao-linear do reator. A analise de
bifurcacdo tomando o parametro de micromistura como pardmetro de continuagédo
mostrou que multiplos estados estacionarios e oscilacbes periddicas sdo observadas sob
condigdes parcialmente segregadas de micromistura. Estes resultados indicam que o
comportamento dindmico desta classe de reatores € mais complexo do que tem sido

mostrado até agora.
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The degree of mixing in polymerization reactions is influenced by various
factors which may affect the reactor performance. No previous study has addressed the
effects of non-ideal mixing on the reactor dynamics for this specific system, by
describing the mixing of the polymer solution with a rigorous and detailed micromixing
model. For this reason, a micromixing model has been implemented to study the
continuous free-radical solution polymerization reactor. The dynamic reactor model was
used to perform a full bifurcation analysis of this system, paying special attention to the
effect of the micromixing parameter on the reactor non-linear behavior. Bifurcation
analyses were perfomed, taking the micromixing parameter as the main continuation
parameter. The bifurcation study showed that multiple steady-states and periodic
oscillations can be observed under partially segregated micromixing conditions. These
results indicate that 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 apresenta-se uma breve introducdo deste trabalho de
dissertagdo de mestrado, assim como os fatores que motivam a realizagdo do mesmo.

Apresentam-se também os principais objetivos que norteiam este trabalho.
1.1 MATERIAIS POLIMERICOS

Polimeros sintéticos podem ser considerados os materiais do Século XX devido
ao papel proeminente que ocupam em nossa sociedade. Entre as forcas motrizes que
impulsionam o enorme crescimento destes materiais esta o fato de que os plasticos sdo
materiais leves, ao contrario de vidros, cerdmicas e metais, possibilitando o seu
deslocamento com aumento irrelevante dos custos de transporte e consumo de
combustiveis. Além disso, os plasticos podem atuar como excelentes isolantes para
eletricidade e calor, abrangendo uma extensa faixa de propriedades mecanicas,
permitindo a fabricacdo de embalagens maleaveis e até fibras mais resistentes que o
aco, com féacil processamento (MEYER & KEURENTJES, 2005). Além disso,
polimeros sdo materiais potencialmente reciclaveis e reutilizaveis, sendo produzidos por
processos que possuem baixo consumo energético, em virtude das reacfes fortemente
exotérmicas que geram parte da energia necessaria para a planta industrial. Os processos
de fabricacdo de plasticos sdo também pouco poluentes, ao contrario da industria de
latas, vidros e cerdmicas que sdo grandes consumidoras de energia, e da industria de
papel, conhecida pela enorme geracdo de residuos e efluentes de dificil tratamento.
Portanto, pode-se afirmar que a producdo e a utilizagdo de polimeros sdo bastante
benéficas sob o ponto de vista ambiental, pois o saldo ambiental € altamente positivo,

apesar do que o0 senso comum parece acreditar (PINTO, 2007).



O crescimento do volume de producdo destes materiais tem ocorrido desde o
final da Segunda Guerra Mundial, alcangando um valor atual superior a 120 milhdes de
toneladas por ano, maior que o da producdo de ferro e aco. Isto é parcialmente
resultante de novas necessidades, que podem ser mais bem satisfeitas por polimeros,
como a producdo de dispositivos de seguranca do tipo airbags, dispositivos para
aplicacbes biomédicas, eletrdnicas e implantes. Outro importante aspecto € a
substituicdo de materiais tradicionais. Por exemplo, pode-se citar a substitui¢cdo do vidro
por polimeros na fabricacdo de bens de consumo, tais como telas de computador, e 0
uso de materiais plasticos nas aplicacGes tradicionais do papel, em embalagens, e dos
metais, na construcdo (TRISTAN, 2009).

O consumo per capita de resinas poliméricas também tem aumentado,
alcancando uma média mundial de aproximadamente 20 kg por habitante no ano 2000
(MEYER & KEURENTJES, 2005). Portanto, o crescimento da industria de plasticos
tem ocorrido paralelamente ao aumento da demanda destes materiais pela populacgao e
ao desenvolvimento de novas tecnologias que requerem a utilizacdo de polimeros, em
virtude de suas caracteristicas de resisténcia e facilidade de processamento.

Como a populacdo do mundo estd em expansdo e deve-se alcancar uma
populagéo de 9 bilhdes de pessoas em 2050, espera-se que o0 crescimento do mercado de
plasticos ndo ira ser interrompido no futuro préximo. Conforme divulgado pelo Plastics
Europe Market Research Group, o consumo de materiais poliméricos em base per
capita atingiu a média de aproximadamente 100 kg por habitante por ano nos principais
blocos econdmicos, incluindo a NAFTA e a Europa Ocidental. O potencial estimado
para o crescimento dessas regides é de aproximadamente 140 kg per capita em 2015. A
producdo brasileira foi de 5,194 milhdes de toneladas em 2008, consideravelmente
menor que a producdo europeia, igual a 61,25 milhdes de toneladas em 2008. Por isso,
observou-se um aumento da ordem de 33,6% na producdo de plasticos no Brasil entre
0s anos de 2000 e 2009, havendo largo espacgo para ampliacdo do mercado brasileiro de
polimeros (DE MATTIA, 2010).

1.2 MOTIVACAO E OBJETIVOS

Reatores quimicos podem ser classificados de varias maneiras. A principio, a

maioria dos sistemas de polimerizacdo pode ser classificada em 3 grupos distintos:



reatores batelada, reatores continuos do tipo tanque agitado (CSTR) e reatores continuos
tubulares. A modelagem classica dos reatores do tipo CSTR admite a hipdtese de
uniformidade completa de concentracdo e temperatura ao longo do reator. Assim, existe
no reator um unico nivel de concentracdo e temperatura que, de fato, é também a
concentracdo e temperatura do efluente. A condicao necessaria para garantir este padréo
ideal de mistura é que os elementos fluidos alimentados sejam intimamente misturados
com o contetdo do reator em um intervalo de tempo muito menor que o tempo de
residéncia médio do reator (FROMENT & BISCHOFF, 1979). No entanto, sistemas
reais possuem como caracteristica o desvio da ndo idealidade da mistura, em particular
quando as viscosidades sdo elevadas, como nas solugdes poliméricas. Portanto, nesta
categoria de reatores distinguem-se os denominados reatores do tipo CSTR segregados
e parcialmente segregados.

Analogamente, em reatores tubulares a descricdo dos perfis de concentracdo e
temperatura ao longo do reator pode ser realizada a partir de um modelo de fluxo
empistonado, no qual todos os elementos fluidos escoam com velocidade uniforme ao
longo de linhas de corrente paralelas. Este fluxo perfeitamente ordenado é o Unico
mecanismo de transferéncia de calor e massa que pode ser contabilizado no modelo do
reator de fluxo empistonado (FROMENT & BISCHOFF, 1979). Em outras palavras,
este € um caso ideal, no qual ha inexisténcia de mistura na direcdo axial e a mistura na
direcdo radial é perfeita. Novamente, desvios da ndo idealidade da mistura séo
frequentemente encontrados em sistemas reais. Neste caso, a insercdo de uma parcela
referente a mecanismos difusivos no fluxo axial busca descrever os efeitos de mistura
existentes entre os elementos fluidos nessa dire¢do (MELO, 2000). Portanto, surgem
nesta categoria de reatores os denominados reatores de disperséo axial.

Reacdes quimicas de interesse industrial, por sua vez, frequentemente seguem
mecanismos reacionais complexos e a distribuicdo de produtos depende da natureza dos
padrdes de mistura no reator. Em primeiro lugar, processos de polimerizacéo diferem de
outros processos quimicos em virtude de promoverem a sintese de macromoléculas. Em
contraste com os produtos quimicos convencionais, que possuem uma composi¢cdo bem
definida, as macromoléculas constituintes de um produto polimérico apresentam uma
variedade de tamanhos de cadeia (ou seja, uma distribuicdo de massas molares
distintas). Portanto, reacOes de polimerizagdo apresentam caracteristicas fisicas
incomuns que representam desafios para o projeto e operacdo do reator (BROOKS,
1997).



Diversos mecanismos cinéticos estdo disponiveis para descrever a sintese de
macromoléculas e um mesmo monémero pode produzir diferentes polimeros,
dependendo do mecanismo de reacdo selecionado (MELO et al, 2003). De modo geral,
a sintese de polimeros pode ser efetuada por intermédio de dois mecanismos cinéticos
basicos: (i) polimerizacdo por adicdo, no qual moléculas de mondmero sao
individualmente adicionadas a uma cadeia de polimero, que aumenta de tamanho de
uma em uma unidade, e (ii) polimerizagdo por condensagdo, na qual as cadeias
poliméricas reagem entre si para aumentar de tamanho aos saltos. Os principais
polimeros comerciais, como polietileno, poliestireno e polimetacrilato de metila, por
exemplo, sdo normalmente produzidos por polimerizagéo de adi¢do via transferéncia de
radicais livres. Como essas reacdes apresentam natureza altamente exotérmica, elevadas
energias de ativacdo e aprecidvel efeito gel, uma das dificuldades inerentes desses
processos € a dissipacdo de calor, sendo necessario cuidadoso controle de temperatura
do reator.

Como estratégia industrial para lidar com a alta exotermicidade das reaces, a
polimerizacdo pode ser conduzida em solucdo na presenca de algum solvente. A
utilizacdo do solvente como diluente provoca uma diminuicdo das taxas de reacdo e,
portanto, menores quantidades de calor sdo geradas no meio reacional. O uso do
solvente também auxilia a agitacdo, pois a viscosidade da mistura reacional torna-se
menor. Desse modo, o controle térmico é facilitado, em comparacdo com o processo de
polimerizacdo em massa, em virtude da menor resisténcia encontrada aos mecanismos
de transferéncia de calor. No entanto, reagdes de transferéncia de cadeia para o solvente
podem ocorrer, resultando em materiais de baixa massa molar, caso o solvente seja
escolhido sem as consideragdes apropriadas (ODIAN, 2004).

ReacOes de polimerizagdo via radicais-livres conduzidas em reatores do tipo
tanque agitado desempenham um importante papel no conjunto de processos industriais
de polimerizacdo, visto que a maioria dos processos de polimerizagéo via radicais-livres
é realizada em reatores do tipo tanque agitado. Por isso, esforcos significativos sdo
feitos para o desenvolvimento de processos continuos eficientes em tanques agitados
(MELO et al, 2001). Nesse contexto, a fim de projetar e operar 0s reatores com Sucesso
torna-se necessario desenvolver modelos matematicos Uteis, capazes de representar oS
fendmenos fisicos e quimicos envolvidos no processo. No ambito da engenharia de

reacOes poliméricas, um modelo matemaético eficiente deve levar em consideracdo a



cinética de reacdo quimica, os efeitos de mistura, as variages nas propriedades fisicas e
as provaveis variagdes de temperatura (BROOKS, 1997).

Um dos principais aspectos das reagdes de polimerizag&o é o acentuado aumento
na viscosidade do meio com a conversdo de mondmero. A viscosidade do meio
reacional aumenta vérias ordens de magnitude, particularmente durante a polimerizacao
em sistemas homogéneos, tais como a polimerizacdo em massa ou em solugdo. O
aumento da viscosidade influencia fortemente a cinética da reacdo, bem como o0s
processos de transferéncia de calor, massa e quantidade de movimento no reator. O
aumento de viscosidade resulta em uma diminuicdo do coeficiente de transferéncia de
calor e, consequentemente, a capacidade de resfriamento do reator também diminui.
Outros efeitos da elevada viscosidade da massa reacional incluem o aumento da
resisténcia a difusdo molecular e a transferéncia de massa (REICHERT & MORITZ,
1989).

Por causa do aumento da viscosidade, o tempo de mistura necessario para
alcancar um grau desejado de homogeneidade aumenta e os graus de macromistura e
micromistura sdo reduzidos. Como consequéncia, a massa reacional torna-se segregada
e a distribuicdo de tempos de residéncia no processo continuo é afetada, em virtude da
formacdo de zonas mortas e de curtos-circuitos em reatores continuos do tipo tanque
agitado. Portanto, a conversdo de monémero, o desempenho do reator, a distribuicdo de
massas molares e a qualidade do produto final sdo diretamente influenciadas por essas
variagfes (REICHERT & MORITZ, 1989).

A mistura adequada dos reagentes € um importante aspecto para polimerizacdes,
tanto em sistemas homogéneos como heterogéneos. Particularmente, a segregacdo é um
importante fendmeno para descrever o comportamento de polimerizacGes via radicais-
livres, pois indica se a mistura ocorre em nivel microscopico ou macroscopico. Embora
a hipotese de mistura perfeita pareca adequada em um reator de polimerizacdo em
solucdo, essa hipotese torna-se refutdvel se pequenas quantidades de solvente ou um
meio de suspensdo (para formar gotas e evitar a coalescéncia das gotas suspensas em
um meio apropriado) forem adicionados ao meio reacional. Portanto, quanto maior a
guantidade de agua (meio de dispersdo) ou menor a quantidade de solvente presente,
menos eficientes sdo 0os mecanismos de transferéncia de massa entre as diferentes zonas
do reator (PINTO, 1991).

Na prética, os sistemas de polimerizacdo sdo parcialmente segregados e o grau

de segregacédo varia com o avanco da polimerizacgdo, devido ao aumento da viscosidade
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(no caso dos sistemas homogéneos) ou a reducdo da taxa de coalescéncia entre as
particulas (em sistemas heterogéneos). Portanto, 0 comportamento real esperado por um
reator do tipo tanque continuo agitado e as propriedades do polimero formado irdo
apontar entre 0os extremos do reator de méaxima micromistura e o reator de fluido
completamente segregado, em que cada elemento fluido mantém sua identidade e
comporta-se como um reator batelada individual (REICHERT & MORITZ, 1989).

As reacOes de polimerizacdo via radicais livres s@o caracterizadas pela
ocorréncia de uma cinética quimica peculiar, j& que durante o avanco da reacdo de
polimerizacdo podem-se observar diferentes estagios. No inicio da reacdo, observa-se
um periodo em que a taxa de polimerizacao € nula (inibicdo) ou lenta (retardacéo). Isso
ocorre devido as baixas concentragdes de radicais livres presentes nos sistemas de
polimerizacdo, de modo que qualquer impureza presente pode atuar como sequestrante
de radicais livres, diminuindo a concentracdo destes no sistema e, portanto, afetando
significativamente a taxa de reacdo. Em seguida, observa-se um periodo de
comportamento cinético ideal em sistemas diluidos e a baixas conversdes, em que a taxa
de reacdo obedece aproximadamente uma cinética de primeira ordem em relacdo ao
mondmero (ASUA, 2007).

Em virtude do aumento da viscosidade do sistema com o avanc¢o da reacdo, as
reag0es elementares constituintes do mecanismo de polimerizagdo passam a ser
controladas por efeitos difusivos que afetam tanto a taxa de polimerizacdo como a
distribuicdo de massas molares do polimero obtido. Em alguma conversdo
intermediaria, cuja magnitude depende do monémero e de outros fatores, a taxa de
polimerizagdo comega a aumentar. O aumento abrupto da taxa de reagéo e da converséo
leva a0 aumento da temperatura, que resulta em maior aumento da taxa de reacdo e de
conversao, e, consequentemente um aumento adicional de temperatura do sistema,
tornando a operacéo instavel. Este comportamento € conhecido como efeito gel ou efeito
Tromnsdorff-Norrish, também conhecido como autoaceleragdo (ODIAN, 2004).

O efeito gel é atribuido & diminuigdo da taxa especifica de terminacgdo, devido a
diminuicdo da mobilidade translacional das cadeias poliméricas com o aumento da
viscosidade do sistema. Este fendmeno afeta significativamente as propriedades do
polimero final, uma vez que uma distribuicdo de massas molares mais larga é obtida. O
efeito vitreo, por sua vez, estd relacionado com a diminuicdo da taxa especifica de
propagacao causada pela diminui¢cdo da mobilidade das moléculas de mondmero e de
mobilidade segmental das cadeias em crescimento, visto que a reacdo elementar de
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propagacdo também passa a ser controlada por efeitos difusivos. O efeito vitreo ocorre
em polimerizagdes realizadas em temperaturas abaixo da transicdo vitrea do polimero.
A consequéncia deste fendbmeno é o congelamento da mistura reacional a altas
conversdes; ou seja, a taxa de polimerizacédo torna-se nula, visto que a temperatura de
transicdo vitrea da mistura reacional torna-se igual a temperatura de polimerizacao
(ACHILIAS & KIPARASSIDES, 1992).

Finalmente, a 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 conseguem reagir com
as moléculas de mondmero. Este fendmeno e conhecido como efeito gaiola (um radical
primario formado esta inserido em uma “gaiola” formada pelas moléculas vizinhas) e o
radical deve difundir através desta “gaiola” para reagir com o mondémero. O fator de
eficiéncia, f, do iniciador, busca representar este fendmeno, uma vez que apenas uma
parte dos radicais gerados de fato resulta na producgdo de cadeias poliméricas (ASUA,
2007).

A analise de fenbmenos ndo-lineares no comportamento estacionario e dinamico
de reatores continuos de polimerizacdo via radicais-livres em solucdo tem sido
amplamente reportada na literatura aberta nas Ultimas décadas, principalmente devido a
elevada exotermia destas reacOes, que levam estes processos a exibirem
comportamentos nao-lineares, como multiplos estados estacionarios e oscilacdes
(PAPAVASILIOU & TEYMOUR, 2005).

Nestes sistemas, em virtude do acoplamento termo-cinético nas taxas especificas
expressas pela lei de Arrhenius, quando a taxa de polimerizagcdo aumenta, a temperatura
do sistema aumenta, resultando em um novo aumento da taxa de reacdo e subsequente
diminuicdo na concentracdo de mondémero. Este efeito, denominado retroalimentacéo
positiva, s6 se interrompe quando virtualmente todo o mondémero disponivel €
consumido, ocasionando a diminuigéo da taxa de reacdo e a consequente diminuigéo da
temperatura do sistema. Todavia, em processos continuos com adicdo continua de
reagente, um novo ciclo de retroalimentagéo se repete. Eventualmente, a disponibilidade
de reagente pode se tornar tdo grande, que a taxa de reacdo sofre nova aceleracéo e os
ciclos passam a se repetir indefinidamente (PINTO, 1994).

Outro mecanismo semelhante de retroalimentacao ocorre devido a contracdo do
volume reacional com o aumento da massa polimérica no meio, que é mais densa que 0

mondmero. Essa diminuicdo de volume, por sua vez, causa um aumento relativo das
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concentracdes de radicais, de modo que um novo aumento nas taxas de reacdo é
observado. Com o aumento da taxa de polimerizagdo, a massa de polimero no sistema
reacional aumenta, resultando em contracdo volumétrica e causando novo mecanismo
de retroalimentacdo positiva. Do mesmo modo, esse efeito é reduzido quando a
quantidade de monémero presente no sistema se esgota ou se repete indefinidamente, se
houver disponibilidade de mondmero (PINTO, 1994).

Um mecanismo adicional de retroalimentacdo positiva ocorre por causa do
efeito gel. Este fendbmeno, conforme ja discutido, ocasiona um aumento da taxa de
polimerizacdo em virtude das taxas de terminacdo de cadeia serem controladas por
efeitos difusivos, devido a alta concentracdo de polimero que restringe a mobilidade das
cadeias vivas, reduzindo a frequéncia com que estas se encontram, e aumentando,
portanto, a concentracdo de espécies vivas no sistema. Com isso, observa-se um novo
aumento da taxa de polimerizacdo, acentuando o efeito gel e repetindo-se o ciclo de
retroalimentacéo positiva (PINTO, 1994).

Estes efeitos ndo-lineares resultam no aparecimento de instabilidades estaticas e
dindmicas no comportamento do reator. Instabilidades estaticas estdo relacionadas a
saltos repentinos da temperatura e conversao, de baixos para altos valores ou vice-versa
(“ignicao” ou “extin¢do” do reator de polimerizagdo), a medida que varia um parametro
operacional em um sistema continuo. Por outro lado, instabilidades dindmicas dédo
origem a oscilagdes (periddicas ou aperiodicas) de temperatura e conversao. Portanto, a
analise do comportamento dinamico de sistemas de polimerizacdo pode ser plenamente
justificada, no sentido de que o mapeamento das regides onde tais instabilidades
ocorrem deve ser realizado para evitar a operacdo ao redor de solucBes estacionarias
instaveis ou solugOes oscilatdrias estaveis, fazendo com que o processo seja operado de
forma estavel (RODRIGUES, 2011).

Contudo, embora a analise 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 processos, muitos reatores de
polimerizagdo sdo postos a operar em regides instaveis (REICHERT & MORITZ,
1989), visto que a operacao estavel a baixa conversdo e temperatura é desvantajosa do
ponto de vista econdmico, enquanto que a operacdo a alta conversdo e temperatura
representa riscos a seguranca em virtude da capacidade de resfriamento limitada e da
alta viscosidade do sistema. Portanto, torna-se atraente a operacdo do reator torna-se
num nivel intermediario de conversdo que pode ser instdvel (REICHERT & MORITZ,
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1989). Além disso, é possivel que a operacdo em condicGes oscilatorias permita a
obtencédo de produtos com qualidade superior a do produto obtido a partir de condi¢des
estacionérias (PINTO, 1991).

Nenhum estudo prévio para o sistema de polimerizagdo em solucdo via radicais-
livres abordou os efeitos de mistura ndo ideal sobre o comportamento dinamico do
reator, descrevendo a mistura da solucdo polimérica com auxilio de um modelo de
micromistura detalhado e rigoroso. De modo geral, estudos prévios consideraram
micromistura perfeita ou abordaram os problemas de mistura usando modelos
compartimentados. Portanto, este trabalho de dissertacdo de mestrado tem por objetivo
central estudar a influéncia de efeitos de micromistura na analise dindmica nédo-linear
em reatores de polimerizagdo em solucdo via radicais-livres do tipo tanque agitado.

Entre os objetivos especificos deste trabalho, enumeram-se: (i) apresentar
modelos matematicos genéricos que sejam capazes de representar 0 grau de
micromistura do sistema entre os limites da maxima micromistura e segregacéo total;
(ii) apresentar modelos matematicos genéricos para a cinética de reagdo 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
fendmenos ndo-lineares descritos pela teoria de bifurcacgdes e (iv) analisar problemas de
bifurcagdes estaticas e dindmicas utilizando-se técnicas de continuacéo parametrica.

1.3 ORGANIZACAO DO TEXTO

Este trabalho de dissertacdo de mestrado apresenta uma analise da influéncia de
efeitos de micromistura na dindmica ndo-linear de reatores de polimerizagdo via
radicais-livres em solucdo. A analise de bifurcagdes constituida por estudos de
estabilidade e dindmica ndo-linear foi realizada de forma numérica, por intermédio de
simulacgdes dindmicas e técnicas de continuacdo paramétrica.

Este trabalho esta organizado em cinco capitulos. Este primeiro capitulo mostra
a importancia e relevancia dos plasticos como materiais de engenharia, bem como
apresenta os aspectos que motivam a realizagdo deste trabalho, no que tange a andlise
dindmica de reatores de polimerizacdo. No Capitulo I, apresentam-se de forma sucinta
os fundamentos tedricos relacionados a analise de sistemas ndo-lineares, com o intuito

de permitir a compreensao da metodologia proposta e resultados obtidos.



No Capitulo 11l apresenta-se a revisdo da literatura no campo da modelagem
matematica de mistura imperfeita, assim como os principais trabalhos a respeito da
influéncia de efeitos de mistura na anélise dindmica de reatores de polimerizacdo. No
Capitulo 1V, por sua vez, com base na literatura consultada, apresenta-se um modelo
matematico detalhado, oriundo do balang¢o populacional, capaz de descrever efeitos de
micromistura em um reator continuo do tipo tanque agitado. Neste trabalho, o modelo
de micromistura é estendido para lidar com um sistema reacional ndo isotérmico mais
complexo: um reator continuo de polimerizacdo via radicais-livres em solucdo. Neste
capitulo, apresentam-se ainda as abordagens numéricas apropriadas para a resolugédo do
sistema de equagdes diferenciais resultante, bem como a metodologia proposta para a
investigacdo de fendbmenos nao-lineares associados ao grau de segregacéo do sistema.

No Capitulo V apresentam-se os resultados obtidos e as respectivas discussdes
dispostos em duas partes. Com o intuito de consolidar a metodologia proposta, avaliou-
se inicialmente um sistema reacional ndo isotérmico com cinética quimica de primeira
ordem. Na segunda parte, por sua vez, apresentam-se os resultados referente a um
sistema de polimerizacdo via radicais-livres em solucao.

No Capitulo VI sdo apresentadas as principais conclusdes deste trabalho, assim
como as sugestdes para trabalhos futuros. As referéncias bibliogréficas utilizadas para a
confecc¢do deste trabalho estdo dispostas no Capitulo VII.

Finalmente, € importante salientar que as atividades referentes ao
desenvolvimento desta dissertacdo de mestrado foram realizadas no Laboratorio de
Modelagem, Simulagédo e Controle de Processos (LMSCP) do Programa de Engenharia
Quimica do Instituto Alberto Luiz Coimbra de P6s-Graduacéo e Pesquisa de Engenharia
(PEQ/COPPE), pertencente a Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), com
orientacdo dos professores Priamo Albuquerque Melo Jr. e José Carlos Costa da Silva
Pinto. Este trabalho foi financiado pela Coordenacéo de Aperfeicoamento de Pessoal de
Nivel Superior (CAPES).
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CAPITULO I

FUNDAMENTOS TEORICOS

Resumo: Neste capitulo apresentam-se os fundamentos tedricos basicos a respeito da
andlise de estabilidade de sistemas ndo-lineares e das técnicas de continuacao
paramétrica, fundamentais para a compreensdo dos principais fenémenos nédo-lineares

relacionados a anéalise dindmica de sistemas pela Teoria de Bifurcacdes.
2.1 ANALISE DE SISTEMAS NAO-LINEARES

Uma revisdo ampla e detalhada sobre fundamentos de analise de estabilidade e
dindmica de sistemas nado-lineares pode ser encontrada em SEYDEL (1994). Uma
discussdo ampla sobre o estado da arte desta linha de pesquisa em sistemas de interesse
da Engenharia Quimica, com particular &nfase nos sistemas de polimerizacdo, pode ser
obtida em PINTO (1991), MELO (2000) e RODRIGUES (2011). Em virtude da
extensa quantidade de artigos publicados nesta tematica, 0 objetivo deste capitulo é
apenas apresentar alguns conceitos basicos da Teoria de Sistemas Dinamicos Nao-
lineares, bem como caracterizar os fendmenos ndo-lineares basicos observados na
analise dindmica destes sistemas.

Como realcado por MELO (2000), a primeira etapa na investigagcdo de
comportamento dindmico ndo-linear de um sistema consiste no desenvolvimento do
respectivo modelo matematico. O modelo matematico é uma representacdo por
intermédio de equacbes de um sistema fisico-quimico real, cuja formulagdo tem origem
nas leis fisicas, principios de conservacdo e observagdes empiricas. A qualidade do
modelo matematico é fundamental, portanto, para explicar eventos passados e prever o
comportamento do sistema em condi¢Ges experimentais ainda nao realizadas e/ou
observadas. Portanto, a estimacdo adequada dos parametros contidos no modelo

matematico é de fundamental importancia para a simulacéo e analise matemaética.
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Os modelos matematicos que descrevem os sistemas na Engenharia Quimica séo
geralmente descritos por equacdes de natureza algébrica e/ou diferencial. As equagdes
algébricas sdo oriundas dos balancos de massa e energia de sistemas ditos concentrados
(que ndo apresentam variacdes espaciais) no estado estacionario e das equacOes
constitutivas como, por exemplo, os modelos termodindmicos para equilibrios de fase.
Equacdes diferenciais ordinrias, por sua vez, incluem os balangos transientes de massa
e energia dos sistemas ditos concentrados e os balancos estacionarios de sistemas
distribuidos. EquacGes diferenciais parciais aparecem na modelagem dinamica de
sistemas distribuidos, nos quais as variaveis de estado apresentam gradientes do tipo
espacgo-temporais (MELO, 2000).

Um sistema dindmico pode ser compreendido como a evolugdo de um campo
vetorial x, que é continuamente deformado por uma funcéo f (SAVI, 2006). Em termos
matematicos, um sistema dindmico pode ser representado por um sistema de equacbes

diferenciais ordinarias escrito em notacao vetorial do tipo:

. dx(t)
T T

= f(x,2) (E2.1)

Na Equacdo (E 2. 1), que descreve um sistema autbnomo, visto que f ndo
depende explicitamente da varidvel independente t, x é o vetor de variaveis de estado
enquanto 4 é o vetor de parametros. As solucdes x(t) deste sistema n-dimensional que
satisfazem o sistema de equacGes diferenciais podem ser compreendidas como um
conjunto de trajetorias, “percorridas por uma particula em movimento com velocidade
dx/dt, partindo-se de uma condicdo inicial x(t,) = x,” (BOYCE & DIPRIMA, 2010).
Estas trajetorias estdo confinadas em um espaco de fase, enquanto que um plano x;-x; (i
diferente de j) deste espaco é denominado plano de fase.

O conceito de estabilidade é fundamental na analise de sistemas dindmicos. Para
esclarecer este conceito, sdo de especial interesse os chamados pontos de equilibrio (ou

solugdes estacionarias), obtidos a partir da seguinte equacao:

f&,2)=0 (E2.2)
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Portanto, uma solucéo estacionaria da Equacédo (E 2. 2) é dita estavel, no senso
de Lyapunov, se, dado qualquer € > 0, existe um § > 0, tal que toda solucdo x = ¢(t)

do sistema representado pela Equacédo (E 2. 1), que satisfaz em t = 0:

lp(0) —x*[| <& (E2.3)

Para todo t positivo satisfaz:

() —x*|| < e (E 2. 4)

Portanto, de acordo com as Equacdes (E 2. 3) e (E 2. 4), todas as solugfes que se
iniciam “suficientemente proximas” (a uma distdncia menor que &) do ponto de
equilibrio permanecem “proximas” (a uma distdncia menor do que &) do mesmo
(BOYCE & DIPRIMA, 2010). Uma solucdo estacionaria é dita assintoticamente
estavel, por sua vez, se é estavel no senso de estabilidade de Lyapunov e se existe um

8y, com 0 < 5, < &, tal que, se uma solucdo x = ¢(t) satisfaz:

lp(0) — x*|| < & (E 2.5)
Entdo:
ggrg o) =x" (E2.6)

Assim, as trajetorias que se iniciam “suficientemente proximas” de um ponto de
equilibrio nd3o apenas permanecem “proximas”, mas convergem ao ponto de equilibrio
quando o tempo tende ao infinito. Portanto, a defini¢do de estabilidade assintotica é uma
propriedade mais restritiva do que a definicdo de estabilidade no senso de Lyapunov,
visto que um ponto de equilibrio tem que ser estdvel antes que seja dito
assintoticamente estavel (BOYCE & 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 pequena

perturbacdo, mas instavel para perturbacdes maiores. Em geral, os problemas
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encontrados em sistemas reais sao complicados, de tal modo que solugdes analiticas das
equacdes nem sempre podem ser obtidas. Além disso, resultados de estabilidade global
sdo usualmente dificeis de obter, pois estdo relacionados com o tamanho do dominio de
atracdo. Portanto, a analise de sistemas torna-se facilitada com resultados de
estabilidade local, que fornece informagdes sobre o que ocorre nas vizinhancas de um
ponto de equilibrio (SEYDEL, 1994).

A andlise de estabilidade local de um sistema de equagdes diferenciais ordinarias
nas vizinhancas de um ponto de equilibrio pode ser efetuada a partir da linearizacdo do
vetor de funcbes f da Equacdo (E 2. 1) em torno de um ponto de equilibrio. A
linearizacdo do sistema pode ser obtida por intermédio da expansdo da funcao f em série
de Taylor em torno de um ponto de equilibrio, desprezando-se os termos de ordem
superior. Observando-se que f(x*,4) =0, pois X é um ponto de equilibrio, e

substituindo-se a expressdo resultante na Equacéo (E 2. 1), tem-se:

dh(t) ‘"
3 > (®) (E2.7)

Na Equacéo (E 2. 7), J° é a matriz Jacobiana das derivadas parciais de primeira
ordem avaliadas no ponto de equilibrio e h(t) representa um vetor de varidveis desvio

(que medem o desvio atual do sistema em relacdo ao ponto de equilibrio), tal que:

_f(x,2)
;=" (E 2. 8)
h(t) = x(t) — x* (E2.9)

Portanto, a questdo de estabilidade local é reduzida a discussdo sobre o sistema
linear representado pela Equacdo (E 2. 7). Admitindo-se solucdes do tipo h(t) = wekt

para o sistema linear (E 2. 7), obtém-se o seguinte problema de valor caracteristico:

J'—uhw=0 (E 2. 10)

Assim, a existéncia de uma solucéo néo trivial para os vetores caracteristicos, ou

seja, w # 0 na Equacdo (E 2. 10), implica que a matriz (J* — uI) seja singular. Em
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outras palavras, indica que os valores caracteristicos sejam as raizes da equacdo
caracteristica (SEYDEL, 1994):

det(J- —ul) =0 (E 2.11)

A andlise de estabilidade local da solugdo estacionéria de um sistema dindmico é
determinada, portanto, pela natureza dos valores caracteristicos da matriz Jacobiana
calculada no ponto de equilibrio. A Tabela 2. 1 resume os principais resultados da
andlise de estabilidade local de um ponto de equilibrio, considerando-se o caso planar

(ou seja, x € R?):

Tabela 2. 1: Propriedades de Estabilidade de Sistemas Localmente Lineares (BOYCE &
DIPRIMA, 2010).

Autovalores Tipo de Ponto de Equilibrio Estabilidade
Uy >y >0 No Instavel
Uy <y <0 N6 Assintoticamente estavel
Uz <0 < py Ponto de Sela Instavel
Uy =py>0 NO proprio ou impréprio Instavel
P =H42<0 NO proprio ou improprio Assintoticamente estavel

U, Uz=a+pBi  Foco

a>0 Instavel
a<0 Assintoticamente estavel
u, = PBi,u, =—pPi Centro Estavel

Um ponto de equilibrio é dito assintoticamente estavel, portanto, se todas as
trajetdrias iniciadas na vizinhanca deste ponto séo atraidas para 0 mesmo. A vizinhanca
de um ponto de equilibrio estavel é conhecida como base de atracdo. O ponto de
equilibrio é classificado como nd estavel se trajetorias em sua vizinhanga convergem
para o ponto sem oscilagfes. Quando a convergéncia para o ponto de equilibrio ocorre
com oscilacdes, o ponto é chamado foco estavel. Comportamento oposto é verificado se
0 ponto estacionario for instavel, de modo que neste caso observa-se um n6 ou foco
instaveis. Pontos estacionarios instaveis, por sua vez, sao chamados de pontos de sela
guando a matriz Jacobiana do sistema possui valores caracteristicos com sinais opostos.
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Neste caso, existem trajetorias que sempre se afastam do ponto de equilibrio (MELO,
2000). Tais comportamentos qualitativos s&o ilustrados nos planos de fase, conforme
mostrado na Figura 2. 1.

c

Figura 2. 1: Planos de fases de algumas estruturas especiais: a) NG estavel; b) Foco
estavel; ¢) Ponto de sela.

Os casos excepcionais caracterizados pela ocorréncia de um valor caracteristico
nulo ou com parte real (no caso de valores caracteristicos complexos conjugados) nula
sdo ditos ndo hiperbolicos ou degenerativos (SEYDEL, 1994). Os casos degenerativos
estdo relacionados a mudancas qualitativas ou bifurcacbes, como por exemplo, a
mudanca de estabilidade ou no comportamento dindmico do sistema, conforme sera
visto adiante.

No que diz respeito aos sistemas distribuidos, visto que sistemas de equacfes
diferenciais parciais podem ser representados em alguns aspectos como um conjunto
infinito de equacdes diferenciais ordinarias (a partir da discretizacdo dos gradientes
espaciais por alguma técnica numeérica apropriada), espera-se intuitivamente e de fato
pode-se mostrar sob algumas condigdes limitadas que os teoremas de andlise de
estabilidade de EDOs podem ser estendidos para sistemas de EDPs (JENSEN & RAY,
1982).

2.2 FENOMENOS NAO-LINEARES BASICOS

Nas Equacdes (E 2. 2) e (E 2. 8), observa-se 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 problema de valor caracteristico descrito na Equacédo (E 2.
10) é uma funcdo dos parametros do modelo (isto é, u = u(4)). Nesse sentido, quando
os parametros do modelo sdo perturbados, a posicéo e as caracteristicas de estabilidade
de um ponto de equilibrio variam e podem sofrer bifurca¢@es. O termo bifurcacéo esta
associado, portanto, a uma mudanca qualitativa na estabilidade de uma solucéo, devido
a variacdo dos parametros do modelo. Entre as principais bifurcacdes observadas na
andlise de sistemas dindmicos destacam-se: mudanca de estabilidade de soluges
estacionérias, mudanca de solucGes estacionarias para solugdes periodicas e mudancas
de solucdes periddicas para aperiodicas (caos) (SEYDEL, 1994).

A Teoria de Bifurcacdes € normalmente dividida em dois grupos. A Teoria de
Bifurcacbes Locais trata das mudangas que ocorrem nas trajetérias em uma regido
limitada do espaco de fase, confinada nas vizinhangas de um ponto de equilibrio de um
sistema dinamico. A Teoria de Bifurcacdes Globais, por sua vez, estuda as mudancas
qualitativas que ocorrem com as trajetérias numa faixa ampla do espaco de fase.
Portanto, conclusdes a respeito de bifurcagdes globais ndo podem ser inferidas a partir
de anélises locais (SAVI, 2006).

A Teoria de Bifurcacbes faz uso de técnicas de continuacdo paramétrica para
monitorar as mudancas de estabilidade dos pontos de equilibrio e detectar o surgimento
de multiplas solugdes, enquanto que um dos parametros do modelo é variado. De modo
bem simplificado, a técnica baseia-se no principio de que, ao fornecer uma solugédo
estacionaria do sistema de EDOs descrito pela Equacdo (E 2. 1), certo paréametro
denominado parametro de continuacdo € variado, de modo que simultaneamente
computam-se as respectivas solucdes estacionarias. Ao se detectar a ocorréncia de um
ponto singular, acrescenta-se a equacdo que caracteriza a singularidade (ou seja,
det(J*) = 0) e utiliza-se um segundo pardmetro como parametro de continuacdo para
observar como as solugbes singulares dependem dos parédmetros analisados. Este
procedimento é conhecido como continuagdo a dois parametros (PINTO, 1991).

O algoritmo bésico da técnica de continuagdo paramétrica é apresentado por
SEYDEL (1994). Assim, admitindo-se que ao menos uma solugdo estacionaria da
Equacédo (E 2. 1), denotada por (x3,4¢), tenha sido obtida, o problema de continuagéo
consiste no computo do ramo de solucBes estaciondrias até o limite superior do
pardmetro. Em outras palavras, a técnica consiste em calcular as préximas solucGes do

ramo, ou seja:
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(x;, AZ)J (x;, 13), (E 2. 12)

O j-ésimo passo da técnica de continuacao se inicia a partir de uma aproximacao
da solugéo (xj,4;) da Equagdo (E 2. 2) e o computo da proxima solucao (x},4, 4j.1),

isto é:
(x5, ) = (%1, 4j41) (E 2. 13)

Com o auxilio de métodos do tipo predi¢cdo-correcdo, o computo da iteracdo j+1

é dividido em duas etapas:

. predigao , — correcao N
(xj'lj) - K+ /1j+1) - x-+1,/1]-+1) (E2.14)

A etapa de predicdo fornece, portanto, uma estimativa inicial para as etapas de
refinamento da solucdo da Equacéo (E 2. 2), conforme observado na Figura 2. 2:

(x)

Figura 2. 2: Principio do método de predigdo-correcdo (SEYDEL, 1994).
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Admitindo-se que f(x,4) é continua e diferenciavel no espaco de variaveis de
estado e parametros, poder-se-ia calcular a solugéo predita (E}‘H,Zjﬂ) a partir da

Equacdo (E 2. 2) reescrita na forma:

of (x, 1) of(x,2) .
I dx + Y dA =

. R _0f(x,4) -
X =% = = — (1= %)

0=
(E 2. 15)

O refinamento da solucdo, por sua vez, consiste na resolucdo do sistema dado
pela Equacéo (E 2. 2), utilizando-se (T}fﬂ,/_l,-ﬂ) como estimativa inicial. Todavia, este
procedimento apresenta problemas de convergéncia em pontos especiais, como, por
exemplo, os pontos limites, em que a matriz Jacobiana na Equacdo (E 2. 15) € singular,
impossibilitando o cémputo de sua inversa. Portanto, para evitar a ocorréncia de
singularidades, utiliza-se o Método da Continuagdo do Comprimento de Arco
(KELLER, 1977, apud SEYDEL & HLAVACEK, 1987), em que a funcdo f depende
também do comprimento de arco do ramo estacionario. Maiores detalhes sobre este
método podem ser encontrados em SEYDEL & HLAVACEK (1987) e PINTO (1991).

2.2.1 Sintese de Bifurcag6es Estaticas

Conforme discutido na secdo anterior, a técnica de continuacdo paramétrica
pode ser utilizada como uma importante ferramenta para a analise de estabilidade de
modelos ndo-lineares. Além do computo das solugdes estacionarias, a medida que certo
parametro do modelo é variado, a averiguacdo dos valores caracteristicos da matriz
Jacobiana de f 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
chamados pontos limites.

Estes pontos de carater especial ocorrem quando um dos valores caracteristicos
da matriz Jacobiana cruza o origem do plano complexo, de modo que neste ponto a
matriz Jacobiana é singular. Portanto, observa-se o aparecimento de um novo ramo de
solugdes estacionarias acompanhado de uma mudanca qualitativa na estabilidade destas

solugdes (MELO, 2000). Em sistemas reais da Engenharia Quimica, pontos limites
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estdo relacionados com o aparecimento de multiplas solucBes estacionarias. Em
sistemas ndo isotérmicos com cinética quimica irreversivel de 1% ordem, sujeitos a
efeitos de segregacdo, por exemplo, estes pontos estdo associados com fendmenos de
histerese. Em sistemas de polimerizacao, por sua vez, os pontos limites estdo associados
com fenémenos de ignicdo-extincdo, como pode ser observado na Figura 2. 3 (as oOrbitas
periddicas estdo sendo omitidas). O fendmeno de ignicdo-extingdo, associado com
multiplicidade de estados estacionarios, pode ser claramente visualizado: solugdes

estaveis sdo obtidas para baixas ou altas temperaturas (conversao).
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Figura 2. 3: Fendmeno de ignicdo-extingdo em sistemas de polimerizacdo em solucao.

Um diagrama de bifurcacéo tipico do sistema investigado no Capitulo V desta
dissertacgdo, ilustrando o fenémeno de histerese, € apresentado na Figura 2. 4. Os ramos
estaveis e instveis de solucdes estacionarias sdo representados por (=) e (---),
respectivamente. Os pontos limites da Figura 2. 4 podem ser melhor visualizados a
partir da representacdo em um diagrama de bifurcagcdo em termos de dois parametros,
como o diagrama apresentado na Figura 2. 5. Neste diagrama, o ponto de bifurcagéo
detectado é chamado de ponto terminal (cusp point). Os diagramas de bifurcagédo a dois
parametros sdo, portanto, ferramentas importantes na andlise de estabilidade de
sistemas multiparamétricos, como 0s encontrados nos sistemas reais da Engenharia
Quimica. O diagrama de bifurcagdo apresentado na Figura 2. 4, por exemplo, foi

construido a partir da variagcdo de um unico pardmetro, enquanto os demais parametros

20



do modelo foram mantidos 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 bifurcacéo apresentado na Figura 2. 5, obtido a partir
da continuacgéo a dois parametros de um ponto limite, permite saber para quais valores

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

Concentragao Média Adimensional
o

0.
0=
0.55]
0.5Q
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0 2 4 6. 8 10
1 3 Si. 7 9
Km

Figura 2. 4: Diagrama de bifurcacdo tipico ilustrando mdltiplos estados estacionarios

em reatores continuos do tipo tanque agitado.
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Figura 2. 5: llustracdo da bifurcacéo do tipo cusp no espaco dos parametros.
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Além disso, técnicas de continuacdo a dois parametros sdo de importancia
fundamental na andlise de ramos especiais de solugdes estacionarias que iniciam e
terminam em pontos limites comuns aos dois ramos. Estes ramos isolados dos demais

ramos de solucdes estacionarias denominam-se isolas estacionarias (PINTO, 1991).
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Figura 2. 6: Diagramas de bifurcacdo de sistemas de polimerizacdo em solucdo: (a)

Iminéncia de formacéo de isola (K,, = 5,00); (b) Isola Estacionéria (K,,, = 6,52).

D

A Figura 2. 6 apresenta um diagrama de bifurcacdo tipico para o reator de
polimerizagéo apresentado no Capitulo V desta dissertacdo. Neste diagrama observam-

se as temperaturas estacionarias do reator para certo grau de segregacdo do sistema,
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utilizando-se o tempo de residéncia médio como parametro de continuacdo. Na Figura
2. 6 (a) nota-se a iminéncia de um ramo de solugfes estacionérias se descolar do ramo
principal. A Figura 2. 6 (b), por sua vez, ilustra a isola obtida quando um segundo
parametro do modelo matematico, relacionado ao grau de segregacdo do sistema, €

perturbado.
2.2.2 Sintese de Bifurcagbes Dinamicas

Além dos pontos limites, outro tipo de singularidade que pode ser encontrado no
monitoramento do espectro de valores caracteristicos da matriz Jacobiana ocorre
quando um par de valores caracteristicos complexos conjugados atravessa 0 €ixo
imaginario no plano complexo. Portanto, o ponto de equilibrio, cuja matriz Jacobiana
apresenta um par de valores caracteristicos imaginarios puros, ¢ denominado ponto de
bifurcacdo de Hopf, cuja representacdo no plano de fases € um centro (circulos de
Orbitas concéntricas).

Até 0 momento, observou-se que bifurcacGes de ramos de solugdes estacionarias
podem ocorrer, ocasionando mudancas quanto a estabilidade e nascimento de maultiplas
solucdes, sem alterar, contudo, o carater estacionario das solucBes na presenca destas
bifurcacGes. No entanto, é importante destacar um conjunto representativo de situacdes
relevantes, caracterizadas pela perda do carater estacionario de um sistema frente a um
ponto de bifurcacdo, de modo que o sistema passa a apresentar solucdes periddicas.

Em termos matematicos, uma solucdo periddica da Equacdo (E 2. 1) é por
definicédo a solucdo que satisfaz a Equacdo (E 2. 16) para todo instante t e uma constante
ndo negativa T denominada de periodo (BOYCE & DIPRIMA, 2010):

x(t+T)=x(t) (E 2. 16)

As trajetorias correspondentes a solugdo periddica estavel sdo curvas fechadas
no plano de fase, tal que outras trajetérias tendem a mesma, por dentro ou por fora,
guando o tempo tende ao infinito. Estas trajetdrias sdo denominadas de ciclos limites. O
ciclo limite (cf. Figura 2. 7), portanto, € um exemplo de atrator.

Logo, no diagrama de bifurcacdo da Figura 2. 7, constata-se que a partir de certo

valor do parametro de continuagdo (Km) tem-se a detec¢do do ponto de bifurcacdo de
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Hopf, indicado por (m), a partir do qual se observa o nascimento de ramos de solucGes
periddicas. O algoritmo de continuacdo paramétrica de Orbitas periddicas consiste na
discretizacdo das equagdes diferenciais ordinarias a partir da aproximagdo dos perfis
dindmicos por fungdes polinomiais (KELLER, 1977, apud, PINTO, 1991).
Analogamente aos estados estacionarios, os ciclos limites podem ser estaveis ou
instaveis. Nestes casos, como as trajetorias sdo atraidas ou afastadas para o ciclo limite,
ou seja, uma Orbita periodica, ao invés de um ponto de equilibrio, a anélise de
estabilidade de ciclos limites é denominada estabilidade orbital (BOYCE & DIPRIMA,
2010). Em poucas palavras, a andlise de estabilidade de ciclos limites, sob o ponto de
vista numérico, consiste em escrever a Equacdo (E 2. 1) como um novo problema de
valor caracteristico e efetuar o monitoramento dos valores caracteristicos da matriz
Jacobiana (denominados multiplicadores de Floquet) calculada ao longo de uma solucao
oscilatéria. Maiores detalhes sobre este procedimento, também denominado de

mapeamento de Poincaré, podem ser encontrados em PINTO (1991).
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Figura 2. 7: Diagrama de bifurcacdo ilustrando o nascimento de solugdes oscilatorias

(a) e representacdo do ciclo limite no plano de fases (b).

Do ponto de vista qualitativo, se as trajetorias de ambos os lados da orbita séo
atraidas para a mesma quando o tempo tende ao infinito, o ciclo limite é dito estavel.

Por outro lado, se as trajetorias de ambos os lados da trajetoria fechada séo repelidas
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quando o tempo tende ao infinito, entdo o ciclo limite é dito instavel. Nesta dissertacao,
0s ramos estaveis e instaveis de solucBes periddicas sdo representados por (e) e (o),
respectivamente (cf. 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 pode ser efetuada, quando se tem por objetivo a
identificacdo da regido no espago de parametros onde se verificam solucGes oscilatérias.
Além disso, ramos isolados de Orbitas periddicas também podem ser obtidas, e sdo
denominados isolas periddicas (SEYDEL, 1994).

Durante o procedimento de continuacao de ramos de 6rbitas periddicas, observa-
se com certa frequéncia que um ramo de Orbitas periddicas pode eventualmente tender
assintoticamente a um ramo de soluges estacionarias (cf. Figura 2. 8). A medida que se
aproxima, o periodo de oscilacdo torna-se cada vez maior. Este tipo de bifurcagdo, que é
denominada bifurcacdo de periodo infinito, estd associada a uma bifurcacdo global de
formacdo de uma Grbita homoclinica, em que as trajetorias dindmicas partem e chegam
ao mesmo estado estacionario. Este fenémeno ocorre quando um ciclo limite estende-se
sobre uma base de atra¢do de um ponto de sela e desaparece ap0s conectar-se com este,

e como consequéncia tem-se a emergéncia da orbita homoclinica (PINTO, 1991).
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Figura 2. 8: Diagrama de bifurcac@es ilustrando o aparecimento de bifurcacdes do tipo

periodo infinito.
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Além da bifurcacdo do tipo periodo infinito, bifurcacdes de ramos de Orbitas
periddicas podem ocorrer. Um caso tipico esté relacionado & mudanca de estabilidade
dos ciclos limites a partir da deteccdo de um ponto limite periddico (PLP). Conforme
discutido, no caso estacionario um ponto limite estd associado a um ponto no qual
ocorre 0 encontro de dois ramos de solucbes estacionarias com estabilidades distintas.
Portanto, um ponto limite periddico est4 associado ao encontro de dois ramos de Orbitas
periodicas com estabilidades distintas (cf. Figura 2. 9 (c) e (d)), observando-se, portanto,
multiplicidade de solu¢es oscilatorias (SEYDEL, 1994).

Uma bifurcacdo tipica de Orbitas periddicas, observadas em sistemas da
Engenharia Quimica, ocorre a partir do computo dos chamados pontos de bifurcacéo de
duplicacdo de periodo (PD), em que se verifica 0 nascimento de novos ramos de Orbitas
periddicas, de modo que o numero de maximos e minimos da 6rbita periddica duplica
(cf. Figura 2. 10 (b)). Em cada duplicacdo de periodo, uma érbita que era anteriormente
estavel passa a ser instavel, ou o contrério (cf. Figura 2. 10 (a)). Além disso, fendbmenos
conhecidos como cascata de duplicacdo de periodo, em que os ramos de solugdes
periddicas sofrem sucessivas duplicacdes, constituem uma das rotas reportadas na
literatura que tornam a dinamica do sistema cada vez mais complexa e eventualmente
levam ao caos (RODRIGUES, 2011).
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Figura 2. 9: Diagrama de bifurcacdo ilustrando ramos de Orbitas periodicas estaveis e

instaveis.
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Figura 2. 10: Bifurcacdo do tipo duplicacdo de periodo (a) e simulagdo dinamica do
reator para K,,, = 141,0 (b).

Portanto, um sistema dindmico possui solucdo caética se possuir as seguintes
caracteristicas: (i) a solucdo dindmica ndo é estacionaria, periddica ou quase-periddica
(também denominada toroidal, em que ha um movimento oscilatério com pequeno
desvio de fase); (ii) as trajetorias dindmicas dependem sensivelmente das condicdes
iniciais, de forma que as trajetérias que se iniciam proximas se afastam
exponencialmente no tempo; (iii) as trajetorias dinamicas convergem para um atrator
estranho no plano de fases (cf. Figura 2. 11 (b)) (SEYDEL, 1994).

Conforme SAVI (2006), as oscilacBes cadticas deterministicas contém uma
infinidade contavel de 6rbitas periddicas e uma infinidade incontavel de drbitas ndo-
periddicas. De fato, as orbitas periddicas instaveis representam a estrutura essencial do
caos, estando relacionada com a sua riqueza de possibilidades. Uma apresentagéo
contendo o formalismo matematico da caracterizacdo de solucGes caoticas pode ser
encontrada em SAVI (2006), SEYDEL (1994) e PINTO (1991)

Como o foco desta dissertacdo € a analise de como as solucdes do sistema
autdbnomo representado pela Equagdo (E 2. 1), dependem de um pardmetro fisico
particular, € de especial interesse a investigacdo da influéncia deste na existéncia de
comportamento dinamico caotico. Portanto, como destacado por SEYDEL (1994)
existem trés cendrios diferentes possiveis em que o0 caos surge, a medida em que um

parametro fisico é variado: (i) aparecimento de uma bifurcacdo do tipo Hopf, seguida de
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bifurcacdo do tipo toro com duas ou mais frequéncias de oscilacdo e a subsequente
destruicdo do movimento toroidal; (ii) aparecimento de uma cascata de bifurcacfes do
tipo duplicacdo de periodo (cf. Figura 2. 12); (iii) aparecimento de intermiténcia, em
que a solucdo dindmica apresenta oscilacBes periodicas para certos intervalos de tempo,

interrompidas por oscilagdes aperiodicas de duracdo finita.

308

0,004

0,002

306

| d

302 (a)
-0,008

T T T T T T T T T T T
180,0 180,5 181,0 181,5 182,0 182,5 183,0 302 303 304 305 306 307 308

Tempo Adimensional Temperatura Média (K)

0,000 +

-0,002

-0,004

Temperatura Média (K)

Concentragdo Média de Mondmero

-0,006

Figura 2. 11: Solucdo dindmica caodtica (a); Atrator estranho no plano de fases (b).
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2.3 COMENTARIOS FINAIS

Neste capitulo, foram apresentados os fundamentos teéricos béasicos sobre a
analise de estabilidade de sistemas de equacdes diferenciais nao-lineares, bem como a
introducdo de diversos conceitos sobre a Teoria de Bifurcacbes, que serdo
constantemente utilizados ao longo desta dissertacdo. Os principais fendmenos néo-
lineares foram 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 omitido neste capitulo, contudo, as referéncias apropriadas

para o leitor interessado foram indicadas.
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CAPITULO 111

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Resumo: O objetivo principal deste capitulo é apresentar o estado da arte no que se
refere @ modelagem matematica da ndo idealidade da mistura em reatores quimicos
continuos do tipo tanque agitado. Diversas abordagens sdo apresentadas, buscando-se
sempre efetuar uma analise critica de cada modelo exposto. Um enfoque especial é dado
também aos principais trabalhos reportados na literatura que ilustram a influéncia da

ndo idealidade da mistura no comportamento dinamico destes reatores.

3.1 ESTADO DA ARTE DA MODELAGEM DE MISTURA
IMPERFEITA

Os trabalhos pioneiros acerca dos efeitos de mistura sobre o desempenho de
reatores quimicos sdo devidos a DANCKWERTS (1958), que mostrou que, no caso de
uma reacdo homogénea com cinética de 12 ordem, a conversdo é influenciada somente
pela DTR (distribuicdo de tempos de residéncia) do reator. A DTR representa a
distribuicdo de intervalos de tempo que os elementos de fluido permanecem no reator.
Tal afirmagdo é possivel, porque a chance de uma molécula reagir depende unicamente
do intervalo de tempo que esta permanece no reator (macromistura), quando a reacao é
de primeira ordem. No caso de reacGes com cinética mais complexa, a chance de uma
molécula reagir depende dos efeitos de colisdo com outras moléculas, de maneira que
outras informac6es sdo também necessarias para predizer a conversdo do reator.

DANCKWERTS (1958) introduziu também os conceitos de segregacgdo total e
maxima micromistura para descrever 0s dois casos extremos de micromistura em
reatores continuos do tipo tanque agitado. No caso de segregacao total, o fluxo de
entrada é dividido em elementos fluidos independentes e uniformemente dispersos, de

modo que as moléculas que entram juntas no reator permanecem juntas
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indefinidamente, como uma colecdo de micro-reatores do tipo batelada. Em
contrapartida, observa-se a maxima micromistura quando o material presente na entrada
é disperso rapidamente, e em escala molecular (em um tempo muito menor que o tempo
de residéncia medio), de modo que a mistura € quimicamente uniforme em qualquer
escala de volume e em qualquer ponto do reator. Portanto, embora a distribuicdo de
tempos de residéncia possa ser equivalente a de um reator com boa misturagdo na escala
macro (macromistura) em ambos 0s casos extremos considerados, a taxa média de
reacao no reator pode ser bastante diferente, 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 descrever o grau de mistura em um sistema
(Estas defini¢bes consideram que a concentracdo ou a idade medida em uma pequena
regido, comparada ao volume total do sistema ou a escala de segregacdo, € grande o
suficiente para conter muitas moléculas). O autor mostrou que a taxa total de reacdo
apos o processo de mistura pode ser menor que no estado segregado, se a reagao possuir
cinética irreversivel com ordem maior que um. Por outro lado, a taxa de reacdo no
estado de maxima micromistura pode ser maior que no estado segregado, se a reacao for
descrita por uma cinética com ordem menor que um. A taxa permanece a mesma nos
dois casos quando a reacdo é de ordem igual a um.

ZWIETERING (1959) introduziu posteriormente o conceito de expectativa de
vida, que consiste no tempo que o elemento de fluido leva para se mover de um ponto
particular até a saida do reator, de modo, que a expectativa de vida é sempre zero na
saida do reator. Na entrada do reator, a expectativa de vida gera uma distribuicdo
equivalente a DTR. ZWIETERING (1959) ainda derivou modelos matematicos para 0s
casos extremos de segregacgdo total e maxima micromistura. A modelagem do caso de
segregacdo total € realizada idealizando-se o0 sistema como um reator classico do tipo
tubular equipado com saidas laterais atraves 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 corrente de alimentacdo, de forma que a
micromistura ocorre somente na corrente de saida. No caso da méxima micromistura, a
modelagem é realizada idealizando-se o sistema como um reator tubular com entradas
laterais, satisfazendo a distribuicdo de tempos de residéncia. O fluxo através de cada

entrada lateral é misturado instantaneamente com o fluxo principal. Este modelo
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classifica as moléculas no reator de acordo com sua expectativa de vida. O autor
reproduziu os resultados mostrados por Danckwerts para uma reagdo descrita por uma
cinética irreversivel de 1% ordem, considerando a 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 da micromistura em reatores quimicos
consideram uma distribuicdo de concentracdes na saida do reator. De acordo com as
aproximacdes sugeridas, os modelos usados para descrever a mistura imperfeita podem
ser classificados em trés categorias: modelos do tipo ambiente (environment models),
modelos de interacdo por difusdo e modelos compostos. CALL & KADLEC (1989)
definiram modelos do tipo ambiente como aqueles que dividem o reator em um numero
especificado de ambientes (ou camaras), dentro dos quais o estado é de completa
segregacdo ou maxima mistura. Os reagentes entram em um dos ambientes, passam por
um ou mais ambientes, e eventualmente deixam o reator. Varios modelos podem ser
construidos, a depender do nimero e dos arranjos de ambientes e da distribuicdo de
material entre os ambientes.

WEINSTEIN & ADLER (1967) derivaram modelos matematicos do tipo
ambiente para representar os estados intermediarios de micromistura, utilizando os
modelos de Zwietering para fluxo segregado e maxima micromistura rearranjados em
configuracBes em série ou em paralelo. Os modelos foram usados para representar um
reator quimico de mistura ndo ideal. CHEN & FAN (1971) utilizaram um modelo do
tipo ambiente, combinando os modelos de Zwietering para méaxima micromistura e
segregacdo total em configuracBes em série, para descrever o efeito de segregacdo
devido ao aumento da viscosidade na reacdo de polimerizagdo do estireno em um reator
continuo do tipo tanque agitado. Os dados de simulagdo foram comparados a dados
experimentais obtidos para diferentes velocidades de agitacdo. Todavia, efeitos de
micromistura podem ocorrer em qualquer ponto do sistema, de modo que € dificil
definir todos os ambientes do reator em que podem ser identificadas maxima
micromistura ou completa segregacao.

Os modelos de interacdo por difusdo diferem dos modelos do tipo ambiente,
porque se admite a existéncia de um grau intermediario de micromistura ao longo do
reator. Portanto, esta abordagem parece mais adequada para modelar reatores reais,
visto que ndo é necessario considerar a existéncia de concentragdes uniformes em um

pequeno numero de ambientes, admitindo-se uma Unica distribuicdo de concentragdes
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dentro de todo o reator. CALL & KADLEC (1989) dividem os modelos de interacdo
por difusdo em duas categorias, de acordo com 0s mecanismos de mistura admitidos:
modelos de coalescéncia-redispersdo (CR) e modelos de interagdo por transferéncia
com a media (ITM).

Os modelos de coalescéncia-redispersdao (CR) descrevem o fluido reagente como
composto por um grande nuimero de elementos de fluido. Tais elementos entram no
reator, reagem, misturam-se com outros elementos e, eventualmente, deixam o reator. O
processo de mistura é modelado como a juncdo (coalescéncia) de dois elementos,
seguida da completa mistura de seus contetidos e a imediata quebra (redisperséo) dos
dois elementos originais. Variando-se a taxa com que estes eventos de mistura ocorrem,
0 grau de micromistura do reator pode ser sistematicamente variado do estado de
segregacdo completa (taxa de coalescéncia nula) a maxima micromistura (taxa de
coalescéncia suficientemente grande). Um exemplo representativo € o trabalho proposto
por KATTAN & ADLER (1972), que sugeriram uma formulagdo deterministica em
termos de equagdes integro-diferenciais parciais para desenvolver um modelo genérico
de coalescéncia e quebramento, com o objetivo de descrever os efeitos de micromistura.
As equacOes foram resolvidas numericamente com técnicas de simulacdo de Monte-
Carlo, ilustrando os efeitos de micromistura em trés classes distintas de reacéo: tanque
ideal em condicdo isotérmica, tanques com distribuicbes de tempos de residéncia
especificadas e dois tanques agitados em série.

Os modelos de interacdo por transferéncia com a média (ITM), por sua vez, sdo
conceitualmente similares aos modelos de coalescéncia-redisperséo, visto que ambos
admitem a mistura a nivel molecular como resultado da transferéncia de material entre
elementos de fluido distintos no reator. Neste modelo, no entanto, idealiza-se que cada
elemento sofre um grande numero de colisdes, cada uma dos quais resulta em apenas
uma pequena quantidade de material transferido entre os elementos. O efeito combinado
dessas colisdes € como se 0 elemento tivesse trocado parte de seu contetdo original
com um meio contendo a concentracdo média de todos os elementos contidos no reator
(CALL & KADLEC, 1989).

O desenvolvimento deste modelo tem sido atribuido aos trabalhos pioneiros de
VILLERMAUX (1982, 1986, apud, FOX, 1989). Um exemplo representativo é o
trabalho de FOX & VILLERMAUX (1990a), que aplicaram o modelo ITM para a
analise de efeitos de micromistura nas respostas dinamicas de um reator do tipo tanque

agitado onde ocorrem duas reacdes paralelas em condicdo isotérmica. Neste trabalho, o
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método da perturbacéo foi aplicado para resolver o conjunto de equacfes no limite da
maxima micromistura.

Por ultimo, CALL & KADLEC (1989) definem modelos compostos como
aqueles que combinam aspectos dos modelos do tipo ambiente com aspectos dos
modelos de interacdo por difusdo para obter descri¢bes mais complexas do processo de
mistura. Na verdade, estes modelos s&o generalizagdes dos modelos do tipo ambiente,
onde algum grau intermediario de micromistura ocorre dentro de cada ambiente.

ZHANG & RAY (1997) classificaram os modelos de mistura imperfeita
reportados na literatura em trés categorias: modelos do tipo fluido-fluxo, fluido-
particula e fluido-mecénicos. Conforme descrito pelos autores, os modelos do tipo
fluido-fluxo dividem o reator em diversas zonas com caracteristicas de macro e
micromistura bem definidas, como ja foi discutido anteriormente.

Os modelos compartimentados, amplamente reportados na literatura e em livros
textos populares, como o de FROMENT & BISCHOFF (1979), constroem um
fluxograma que conecta diferentes zonas de reagdo, usualmente idealizadas como
pequenos reatores continuos do tipo tanque agitado em condicdes de perfeita
misturacdo. Estes modelos descrevem, portanto, somente os efeitos de macromistura
dentro do reator, visto que o transporte de material entre os diferentes compartimentos
ocorre somente por mecanismo convectivo. No dmbito da engenharia de sistemas
poliméricos, o uso destes modelos tem sido amplamente reportado, principalmente nos
trabalhos de ZHANG & RAY (1997) e VILLA et al. (1998), para estudo de efeitos de
mistura imperfeita sobre a estabilidade de reatores continuos de PEBD (polietileno de
baixa densidade), e as propriedades finais do polimero.

Os modelos do tipo fluido-particula admitem que o fluido reacional consista de
inimeros elementos que interagem em pares por mecanismo de difusdo ou
coalescéncia-redispersdo. Os modelos resultantes sdo balancos populacionais sobre as
propriedades dos elementos, sendo divididos nos modelos de coalescéncia-redispersao,
modelos de interacdo por transferéncia com a média e modelos compostos, j& discutidos
anteriormente.

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

constituem algumas de suas limitagdes. NAUMAN (1975) propés um modelo de
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difusdo molecular em elementos de fluido para descrever efeitos de micromistura. Neste
modelo, o fluxo de entrada no reator € imediatamente disperso em elementos esféricos
com raio e concentragéo inicial bem definidos, suspensos em um fluido que apresenta a
concentracdo média do meio reacional. Obtém-se, assim, um gradiente de concentragédo
governado por uma combinacdo dos mecanismos de difusdo e reacdo. Estes elementos
permanecem fisicamente intactos durante a passagem no reator, apresentando uma DTR
idéntica & do fluido como um todo. A equacéo de difusdo no elemento € integrada sobre
o volume, obtendo-se uma concentracdo média. Em seguida, integrando-se esta
concentracdo sobre todos os demais elementos que deixam o sistema, obtém-se a
concentracdo média na saida.

O mais recente avanco na modelagem de mistura imperfeita é a aplicacdo da
fluidodindmica computacional (CFD) para resolucdo das equacdes gerais de transporte
de momento, calor e massa, possibilitando a obtencdo do campo completo do
escoamento. O uso desta abordagem foi reportado por WELLS & RAY (2005a) para o
estudo da polimerizacdo de etileno a alta pressdo em autoclaves e reatores tubulares.
Embora a técnica de CFD constitua uma poderosa ferramenta para a manipulacdo de
problemas de mistura em geometrias complexas, 0 requisito de longos tempos
computacionais limita o acoplamento destes modelos a analise de estabilidade e aos
estudos de dindmica ndo-linear.

Visando a integracdo das simulacGes conduzidas por técnicas de CFD com a
analise de estabilidade, WELLS & RAY (2005b) desenvolveram um método de selecédo
de modelos compartimentados adequados, a partir das simulagdes conduzidas com
técnicas de fluidodindmica computacional. Esta metodologia foi aplicada para analise
da producéo de PEBD em autoclaves e estudo de influéncia da mistura imperfeita sobre
a estabilidade destes reatores. Todavia, neste tipo de abordagem as taxas de reagédo sdo
influenciadas principalmente pela cinética quimica e pelos volumes dos
compartimentos, ja que efeitos de difusdo molecular ou micromistura néo séo descritos,
uma vez que a circulacdo de fluido entre os diversos compartimentos ocorre somente
por mecanismo convectivo.

KOLHAPURE et al. (2005) propuseram um modelo fenomenoldgico
deterministico baseado nas equacgdes de transporte escritas em termos de funcdes de
probabilidade de densidade, para descrever o fenbmeno de micromistura e as interacoes
qguimicas complexas causadas pelo escoamento turbulento em um reator tubular de

PEBD. As equagcOes do modelo foram resolvidas por um procedimento adaptativo,
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acoplando técnicas de simulacdo estocastica de Monte-Carlo e fluidodinamica
computacional, possibilitando investigar os efeitos de micromistura em relagdo a
mudancas da temperatura de alimentagéo e da concentragéo de iniciador na corrente de
entrada. Outros trabalhos que usaram abordagens similares sdo apresentados por TSAI
& FOX (1996) e KOLHAPURE & FOX (1999).

3.2 INFLUENCIA DE EFEITOS DE MISTURA NA
DINAMICA DE REATORES QUIMICOS

Um dos trabalhos pioneiros acerca da existéncia de multiplicidade de estados
estacionarios e da analise de estabilidade em reatores quimicos foi conduzido por
UPPAL et al. (1974). Este trabalho descreveu diversos tipos distintos de
comportamentos dindmicos nédo-lineares com base na Teoria de Bifurca¢6es, quando
uma reacdo de 12 ordem irreversivel e exotérmica é conduzida em um reator do tipo
tanque agitado de mistura perfeita. Neste trabalho foi reportado o aparecimento de
pontos especiais, tais como pontos limite e pontos de bifurcacdo do tipo Hopf, como
funcdo dos parametros de operacdo do sistema, mostrando que, sob certas condigdes
paramétricas, tais sistemas apresentam instabilidades e comportamento dinamico
oscilatorio.

Desde entdo, diversos estudos a respeito do comportamento dindmico ndo-linear
e da andlise de estabilidade foram realizados para o reator do tipo tanque agitado de
mistura perfeita. Um dos primeiros trabalhos que examinaram os efeitos da
micromistura sobre o desempenho de sistemas reacionais foi realizado por
DUDUKOVIC (1977). Neste trabalho, o desempenho do reator CSTR para varios graus
de segregacdo, utilizando como base os modelos do tipo ambiente propostos por
WEINSTEIN & ADLER (1967), foi avaliado, considerando uma cinética quimica na
forma classica do mecanismo de Langmuir-Hinshelwood em condigdes isotérmicas.
Multiplicidade de estados estacionarios foi reportada na condicdo de maxima mistura e
dentro de certa faixa do grau de segregagdo. Além disso, multiplicidade de estados
estacionarios foi observada em um grau intermediario de micromistura, quando somente
um unico estado estacionario é possivel na condicdo de m&xima mistura, mostrando que

a resposta do modelo pode mudar & medida que varia o grau de segregacao.
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PUHL & NICOLIS (1986) empregaram uma versdo modificada do modelo de
Zwietering para descrever efeitos de mistura imperfeita em reagfes consecutivas
realizadas em um reator CSTR, observando do mesmo modo a existéncia de
multiplicidade de estados estacionarios para um grau intermediario de mistura. Todavia,
FOX & VILLERMAUX (1990a) chamam a atencéo para o fato de que este modelo, na
forma proposta, ndo descreve o fendmeno de micromistura. Além disso, este modelo
ndo prevé a condicdo de macromistura perfeita. Finalmente, argumentaram que a
modificacdo do tempo de residéncia medio por um fator proporcional ao tempo de
micromistura, que foi utilizado como pardmetro de continuacdo paramétrica, é
inconsistente, visto que o tempo de residéncia médio é constante.

LIOU & CHIEN (1990) utilizaram uma variacdo dos modelos do tipo ambiente,
conhecida como Modelo de Cholette, para examinar efeitos de mistura nao ideal sobre a
multiplicidade de estados estacionarios em dois reatores do tipo CSTR em série, sujeitos
a uma cinética quimica do tipo Langmuir-Hinshelwood em condi¢des isotérmicas.
Observou-se a possibilidade de existéncia de até nove estados estacionarios para estes
reatores em condicdes de mistura ndo ideal.

FOX & VILLERMAUX (1990b) empregaram o modelo ITM para estudo dos
efeitos de micromistura na reacdo envolvendo ions clorito e iodeto, que exibem
comportamento dindmico ndo-linear quando a taxa de agitacdo é diminuida. Neste
trabalho, simulacBes dindmicas e diagramas de bifurcacdo foram apresentados,
ilustrando a existéncia de multiplicidade de estados estacionarios e de comportamento
oscilatorio cadtico, sendo que o pardmetro de micromistura foi utilizado como
parametro de continuacdo. Além disso, o0 modelo ITM mostrou boa capacidade
preditiva do comportamento dindmico observado experimentalmente para estas reagdes.
FOX et al. (1990) e FOX et al. (1994) aplicaram a analise de estabilidade linear para o
computo das solugdes estacionarias deste mesmo modelo para um conjunto de
parametros fixos. Particularmente, os autores apontaram que outros modelos, como o
modelo de coalescéncia-redispersdo e 0 modelo de mistura lamelar de OTTINO (1980),
parecem ndo ser adaptaveis para aplicacdo das técnicas classicas de analise de
estabilidade linear e de continuacdo paramétrica.

No ambito da engenharia de rea¢des polimeéricas, 0 comportamento dindmico de
reatores continuos de polimerizacdo tem sido investigado exaustivamente nas Gltimas
duas décadas. A utilizacdo de forma sistematica das técnicas numéricas de continuacéo

paramétrica e andlise de bifurcacdes em sistemas de polimerizacdo é atribuida ao
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trabalho pioneiro de JAISINGHANI & RAY, (1977, apud, TEYMOUR & RAY, 1989),
em que mdaltiplos estados estacionarios e bifurca¢fes do tipo Hopf foram detectadas
para as polimerizagbes em massa do metil metacrilato e estireno em condigdes
isotérmicas. Nos trabalhos seguintes do grupo da Universidade de Wiscosin, a
existéncia de diversas bifurcacfes estacionarias (tais como multiplicidades do tipo S,
cogumelo e isolas) e oscilagdes periddicas sustentadas foram apresentadas em funcgéo do
tempo de residéncia médio para homopolimerizagbes em solugdo e copolimerizacoes
em massa ndo isotérmicas (SCHMIDT & RAY, 1981; HAMER et al., 1981, apud,
TEYMOUR & RAY, 1989). A validacdo experimental do fendmeno de multiplicidade
de estados estacionarios em concordancia com as predi¢cbes do modelo matemaético foi
apresentada pela primeira vez por SCHMIDT et al. (1984, apud, TEYMOUR & RAY,
1989).

TEYMOUR & RAY (1989) forneceram a primeira evidéncia experimental de
oscilacBes periddicas em sistemas de polimerizagdo em solucdo conduzidos em reatores
do tipo tanque agitado. No trabalho posterior, os dados experimentais obtidos para a
polimerizacdo em solucdo do acetato de vinila em um reator de escala de bancada
mostraram boa adequacdo com as simulacBes dinamicas e com a analise de bifurcacdo
(TEYMOUR & RAY, 1992a). Fendmenos dindmicos complexos tais como
multiplicidade de orbitas periddicas, isolas de solugbes periddicas e cascatas de
duplicacdo de periodo levando ao caos foram preditas em funcdo do tempo de
residéncia médio para polimerizacbes em reatores industriais (TEYMOUR & RAY,
1992b, 1991).

PINTO & RAY (1995) estenderam a analise de bifurcagdes para sistemas de
copolimerizacdo em solugéo do acetato de vinila e metil metacrilato, em que se mostrou
que os diagramas de bifurcacdo sdo extremamente sensiveis as variagdes na composi¢do
de alimentacdo. Além disso, apresentou-se pela primeira vez evidéncia experimental de
oscilagbes periddicas nestes sistemas em concordancia com os resultados tedricos
fornecidos pelas simulagGes dindmicas e analise de bifurcagbes. Novamente
comportamento dindmico complexo foi observado na anéalise de reatores industriais de
copolimerizagdo. No entanto, mostrou-se que tais comportamentos estdo confinados em
regibes muito pequenas do espaco paramétrico, justificando porque comportamento
complexo oscilatorio ainda ndo foi observado experimentalmente em sistemas de

polimerizagéo.
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PINTO & RAY (1996) deram continuidade aos trabalhos anteriores ao estender
0 modelo matemético para permitir a analise dindmica de efeitos de inibicdo em
sistemas de copolimerizacdo em solucdo. Os resultados tedricos e experimentais
mostraram que estes sistemas exibem operacéo instavel (multiplos estados estacionarios
e oscilacOes periodicas) na presenca de pequenas quantidades de inibidores na corrente
de alimentacéo.

FREITAS FILHO et al. (1994) propuseram um modelo matematico genérico
para o reator de homopolimerizacdo em massa, sem definir, portanto, um sistema
reacional especifico, em que se buscou identificar a generalidade do fenbmeno de
multiplicidade de cinco estados estacionarios. Neste trabalho, mostrou-se que este
fendmeno ocorre provavelmente em qualquer reator de polimerizacéo via radicais-livres
em massa. No entanto, mostrou-se ser extremamente pequena a faixa paramétrica em
que cinco estados estacionarios sao possiveis, quando forte efeito-gel esta presente.
Logo, o efeito gel ndo é condicdo necessaria para a existéncia de multiplos estados
estacionarios, de forma que o aumento deste efeito, inclusive, inibe o aparecimento
destes fendmenos.

MELO et al. (2001) estenderam o trabalho de FREITAS FILHO et al. (1994)
para a homopolimerizagdo em solucdo, em que mostraram que solugdes oscilatorias
auto-sustentadas também podem ser consideradas como uma caracteristica dindmica
genérica desta classe de reatores de polimerizacdo, independente do sistema quimico
particular analisado. Além disso, mostrou-se que solucBes oscilatorias ocorrem em
faixas de tempos de residéncia e temperatura que séo de interesse comercial, e que 0s
diagramas de bifurcacdo de orbitas periddicas sdo muito sensiveis as variacdes na
concentracéo de iniciador na alimentagdo. Novamente, o aumento do efeito gel inibe o
aparecimento de solucdes oscilatdrias auto-sustentadas.

No entanto, todos os trabalhos anteriormente citados consideraram a hipotese de
micromistura perfeita, de forma que a influéncia da micromistura no comportamento
dindmico dos reatores de polimerizacdo em solugdo do tipo tanque agitado permanece
como uma lacuna na literatura. Alguns trabalhos buscam ilustrar a influéncia da mistura
imperfeita sobre a anélise dindmica de reatores de polimerizagdo. Contudo, salienta-se
novamente que nenhum deles levou em consideragéo a descri¢do da mistura polimérica
por um modelo de micromistura apropriado, em que se permita a variacdo sistematica

de um parametro entre 0s extremos da segregacao total e maxima micromistura.
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PINTO (1990b), por exemplo, realizou uma investigacdo sobre o efeito de
segregacdo na andlise dindmica de reatores continuos de polimerizacdo de PVC em
suspensdo. A andlise matematica do modelo de segregacdo total proposto mostrou que
os valores caracteristicos da matriz Jacobiana sao sempre reais, em virtude das equacdes
do modelo serem completamente desacopladas. Portanto, o sistema completamente
segregado ndo é capaz de gerar pontos de bifurcacdo de Hopf em oscilagbes auto-
sustentadas, ao contrario dos resultados obtidos previamente pelo autor quando a
hipétese de micromistura perfeita foi admitida (PINTO, 1990a). Uma analise de
bifurcacdo mais detalhada mostrou que em um sistema parcialmente segregado, em que
ha somente transferéncia de energia entre as gotas suspensas, pode ser observado o
aparecimento de mutiplos estados estacionarios e isolas estacionarias, de modo similar
aos resultados obidos sob a condi¢éo de micromisturacdo perfeita.

Diversos outros trabalhos utilizaram modelos compartimentados para ilustrar a
influéncia da mistura imperfeita sobre a estabilidade do reator de polimerizacdo e as
propriedades dos polimeros. ZHANG & RAY (1997), por exemplo, sugeriram o uso de
um modelo compartimentado para descrever a mistura imperfeita na corrente de
alimentacdo em reatores de polimerizacdo, devido a decomposicao rapida do iniciador e
aos baixos tempos de residéncia, de modo que a concentracdo de iniciador ndo é
uniforme em todo o reator. Neste trabalho, trés sistemas de polimerizacdo foram
considerados: homopolimeriza¢do do estireno, homopolimerizacdo a alta pressdo do
etileno e copolimerizacdo em solucdo do acetato de vinila e metacrilato de metila,
observando-se em todos os casos a multiplicidade de estados estacionarios. Além disso,
a operacgdo sob condicdo de mistura imperfeita mostrou menor conversédo de monémero
a uma dada concentracdo de iniciador e distribuicdo de massas molares mais ampla, em
comparagdo com a condicdo de mistura perfeita. VILLA et al. (1998) também
empregaram estes modelos para descrever o mesmo fendmeno em reatores do tipo
autoclave para producdo de PEBD, observando uma ampliacdo da regido de operagédo
instavel do reator devido a macromistura imperfeita.

WELLS & RAY (2005) estudaram efeitos de mistura induzidos pela
alimentacdo sobre a estabilidade de reatores adiabaticos usados para a producdo de
PEBD, sugerindo o uso de modelos que combinam a simplicidade dos modelos
compartimentados com os detalhes de mistura obtidos por intermédio da fluidodinamica
computacional. Os principais resultados mostram que a mistura imperfeita expande a

regido de operacdo estavel nestes reatores, devido a reduzida eficiéncia do iniciador.
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Além disso, em condicGes adiabaticas, para temperaturas e fracGes de iniciador
reduzidas na corrente de alimentacdo, a condicdo de mistura imperfeita fornece um
ramo de operacdo estavel para a temperatura de saida que ndo é observado na condicao
de mistura perfeita. Isto ocorre porque, em condi¢des de alimentacdo mais extremas,
observa-se um significativo aumento da temperatura na zona de alimentagdo,
parcialmente isolada devido a retromistura de material quente, decompondo o iniciador
e causando a ignigéo da reacdo. Condic¢Oes mais brandas para a temperatura de reacéo e
a fracdo de iniciador na corrente de alimentacdo forneceram maior grau de uniformidade
na concentracdo de iniciador e de radicais no reator, resultando no uso mais eficiente do
volume disponivel para a reacdo e maior eficiéncia do iniciador na producdo de

polimero.

3.3 COMENTARIOS FINAIS

A revisao bibliografica apresentada neste capitulo mostrou que existem diversos
trabalhos que buscam compreender e elucidar os efeitos da ndo idealidade da mistura
sobre o desempenho de processos quimicos continuos, em particular do reator do tipo
tanque agitado. Neste contexto, as principais abordagens que buscam representar estes
efeitos através de modelos matematicos foram apresentadas. Além disso, realizou-se
uma analise critica de cada uma destas abordagens quanto a possibilidade de uma
investigacdo exaustiva da influéncia de efeitos de misturacdo no comportamento
dindmico do sistema.

Nesta revisdo bibliogréafica, buscou-se também apresentar os principais trabalhos
que buscaram ilustrar os efeitos da ndo idealidade da mistura sobre a analise dinamica
de reatores quimicos do tipo tanque agitado. Foi reportado que as instabilidades
estaticas observadas nestes equipamentos estdo relacionadas ao grau de mistura do
sistema. No contexto da engenharia de reacdes poliméricas, no entanto, observou-se a
auséncia de um estudo prévio que tenha abordado estes efeitos sobre a dindmica do
reator a partir da descricdo da mistura da solugdo polimérica por um modelo de
micromistura detalhado e rigoroso. De um modo geral, os estudos prévios consideraram
ou micromistura perfeita ou segregacédo total, ou abordaram os problemas de mistura

usando modelos compartimentados.
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CAPITULO IV

MODELAGEM MATEMATICAE
METODOLOGIA

Resumo: Neste capitulo, apresenta-se 0 modelo ITM proposto por FOX et al. (1994) e
as principais hipdteses que permitem a obtencdo do modelo a partir da equacgéo geral de
balanco populacional. Este modelo foi utilizado nesta dissertacdo para descrever 0s
efeitos de micromistura em reatores continuos do tipo tanque agitado, sendo estendido
para dois sistemas reacionais especificos: o sistema com cinética de primeira ordem em
condicBes nao isotérmicas e o sistema de polimerizacdo em solucdo. As estratégias de
parametrizacdo e adimensionamento também sdo apresentadas. Por Gltimo, apresenta-se
a metodologia usada neste trabalho, que consistiu na aplicacdo de técnicas numéricas de
discretizacdo das equacdes de balanco populacional, para a obtengdo de um sistema de
equacdes diferenciais ordinarias, requisito basico para a realizacdo da analise de
bifurcacbes de sistemas dinamicos por intermédio de técnicas de continuacao
paramétrica. Apresenta-se também o pacote computacional AUTO (DOEDEL &
OLDEMAN, 2009), utilizado nesta dissertacdo para conduzir as simula¢des envolvendo

continuacéo parametrica.

4.1 MODELAGEM MATEMATICA DE EFEITOS DE
MICROMISTURA

O modelo dindmico ITM (interacdo por transferéncia com a média) descreve
efeitos de micromistura em um reator continuo do tipo tanque agitado, tendo como
principal hipétese a condicdo de macromistura perfeita. O modelo admite que elementos
fluidos individuais, inicialmente segregados na entrada, sdo submetidos a um

mecanismo de micromistura caracterizado pela transferéncia linear global de calor e
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massa com todos os elementos fluidos presentes no reator (FOX et al., 1990). A Figura
4. 1 ilustra os casos limites da segregacdo total e da maxima micromistura previstos

pelo modelo ITM.

Cf’Tf’q Cf!Tf'q

Figura 4. 1: Efeitos de micromistura em reatores quimicos: (a) Segregacdo total. (b)

Méaxima micromistura.

E importante salientar que um modelo mais genérico poderia ser obtido
utilizando-se uma funcédo de distribuicdo de idades internas arbitréria; entretanto, uma
das hip6teses do modelo ITM é a de macromistura perfeita. Portanto, em um reator de
macromistura perfeita, a um dado instante t, a fungdo de distribuicdo de elementos
fluidos com idade interna 6 é dada por (DANCKWERTS, 1953):

1 _9/
f6,0)=- (e f) (E4.1)
em que 7 € o tempo de residéncia médio dos elementos de fluido no tanque de mistura.

Por sua vez, a fragdo de elementos fluidos com idades entre 8 e 8 + 06, com

6 > 6, = 0 aum dado instante t, é dada por:

0 6,0) = —— (™7} a6 = (8,000 €4.2
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Seguindo a modelagem proposta por RAMKRISHNA (2000), seja ¥ (6,t) uma
propriedade extensiva associada a um elemento fluido com idade 6. Dado um instante t,
a equacéo de balanco populacional integral para a funcéo de distribuicdo da propriedade

Y (6, t) para o reator do tipo tanque agitado é dada por:

0 0 .

16,0006, 0] + = [X/ (6,096, ] = h(6,0F (6, 0)
1 (E4.3)
- [felio(0) = £(6,09(0, ]

Na Equacdo (E 4. 3), o primeiro termo do lado esquerdo da equacéo representa a
variagdo temporal da distribuicdo da propriedade. O segundo termo, por sua vez,
representa o fluxo de elementos fluidos com propriedade ¥(6,t) e idades entre 6 e

6 + 06. Neste caso, X é a velocidade com que estes elementos fluidos se movem no

espaco de idades internas (X = dB/dt = 1), conforme discutido por FROMENT &

BISCHOFF (1979). No lado direito da equacéo, o termo % [foelto(8) — F(6,0)y(6,1)]

representa o fluxo advectivo de elementos fluidos com propriedade (6, t) na entrada e
saida do sistema, respectivamente. O termo fonte, dado por h(6,t)f(6,t), pode ser
interpretado como a taxa de consumo ou geracdo da propriedade em elementos fluidos
com idade 6.

Aplicando a regra da cadeia e substituindo a Equacéo (E 4. 2) na Equacéo (E 4.

3), obtém-se:

aP(,t) N 0Y(6,8) _ 1[feweleo(0)]
ot 0 Tt f(6,t)

+h(6,t) (E 4. 4)

Conforme discutido por FOX & VILLERMAUX (1990a), todos os elementos
fluidos s&o alimentados no reator com idade igual a zero e, a um tempo t, possuem
idade 8, o que é equivalente a afirmar que o sistema possui uma condicdo de
alimentacdo singular. Portanto, & conveniente escrever a fungdo de distribuicdo de
elementos fluidos na condi¢do de alimentagdo como um funcional delta de Dirac que

possui as seguintes propriedades:
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AN OET (E4.5)

Logo, para idades entre zero e infinito, a Equacéo (E 4. 4) é reescrita como:

oPp(e,t) oYP(o,t)
ot a0

= h(6,t) (E4.6)

Associando-se ¥ (6,t) a massa de uma determinada espécie quimica em uma
populacdo de elementos fluidos, por exemplo, a concentracdo local desta espécie na

populacdo de elementos fluidos com idade €, a um certo tempo t, pode ser escrita como:

¥(0,1)
V0.0 (E4.7)

cl(o,t) =

Nesta etapa, admitindo-se que efeitos de volume sdo despreziveis (ou seja, que
toda a populacdo de elementos fluidos presentes no reator possui 0 mesmo volume), o
denominador da Equacédo (E 4. 7) reduz-se a V*. Para este balanco, o termo fonte na
Equacdo (E 4. 6) é composto pela taxa local de reacdo e pela taxa global de

micromistura da espécie quimica, ou seja:

h(8,t) = RY(CL, THV! + b, VI(C(t) — C'(B,1)) (E4.8)

A taxa de micromistura, descrita pelo segundo termo do lado direito da Equacgéo
(E 4. 8), pode ser interpretada como uma taxa global linear de transferéncia de massa da
espécie quimica, devida ao gradiente de concentracdo existente entre a populagdo de
elementos fluidos com idade 6 e todas as demais populagdes de elementos fluidos com
idades distintas presentes no reator, representadas aqui pela média estatistica. Portanto,
se Y(6,t)f(6,t) denota a fracdo da distribuicdo de uma propriedade extensiva genérica
em elementos fluidos com idade entre 6 e 6 + 06, a fracdo da propriedade média na

saida do reator é dada por:

4B = ¥, 0) e do
P(t) IP(.)T (E 4.9)
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Logo, a propriedade média na saida do reator é obtida integrando-se a

propriedade sobre a distribuigéo de idades internas, ou seja:

_ @ 1 _
B(0) =f0 (0,0 —e e do (E 4. 10)

Portanto, mediante as hipdteses anteriores, a equacdo de balango populacional
para a distribuicdo de concentracdo de espécie quimica nos elementos fluidos para
representar efeitos de micromistura em um reator continuo do tipo tanque agitado é

apresentada abaixo, em notagéo vetorial, conforme mostrado por FOX et al. (1994):

acle,t) acle,t)

— pleel gl Va _rl
5+t = RY(C,TY + b, (C(t) — €'(6,1)) (E 4.11)
em que:
© —9/1'
— e
C(t) = f cl(e,t) . de (E4.12)
0

sujeita a seguinte condicdo de contorno:

c'(0,t) = ¢f (E4.13)

Na Equacdo (E 4. 11), €' é o vetor de distribuicbes de concentragdes locais de
espécies quimicas presentes no meio reacional, enquanto € denota o vetor de
concentragfes médias das mesmas espécies quimicas para uma dada distribuicdo. O
vetor de taxas locais de consumo ou formacdo de espécies quimicas, por sua vez, é
representado por R!.

Analogamente, considerando (6, t) como a quantidade total de energia térmica
associada a populacéo de elementos fluidos, a temperatura local associada & populacéo

de elementos fluidos com idade 8, a um certo tempo t, pode ser escrita como:
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Y(o,t)
pVi(6,t)Cp (E4.14)

TYO,t) =

Nesta etapa, admitiu-se que toda a populacdo de elementos fluidos possui o
mesmo volume e as mesmas propriedades, como massa especifica e calor especifico.
Para este balanco, o termo fonte na Equacédo (E 4. 6) é composto pela taxa de liberacdo
de energia térmica no elemento fluido associada as rea¢es quimicas, pela taxa de calor
fornecida ou removida dos elementos fluidos pela camisa do reator e por uma taxa de
calor fornecida ou removida dos elementos fluidos devido aos mecanismos de interagdo
(micromistura) com as demais populacbes de elementos fluidos com idades distintas

presentes no reator, ou seja:

h(0,t) = Ry(CL, TY)(—AHR)V' + b VH(T(t) — TY(6,0))

+ha (T, - T'(6,1)) (E4.15)

Na Equacdo (E 4. 15), R} é a taxa local de consumo da espécie quimica A, que é
0 reagente limitante no meio reacional. Considerando que todos os elementos fluidos
tém a mesma probabilidade de contato, drea média de contato e volume (4! e V1Y),
somando-se a (E 4. 15) sobre todos os elementos fluidos presentes no sistema, o termo
de transferéncia de calor com a camisa de resfriamento pode ser reescrito em funcdo da
area de troca térmica e do volume do reator (A; e V) (VATISTAS & MARCONI,
1991). Logo, admitindo-se que a temperatura € uniforme no interior dos elementos
fluidos, a equacdo de balango populacional integral para a distribuicdo de temperaturas
nos elementos fluidos, necessaria para representar os efeitos de micromistura em um

reator continuo do tipo tanque agitado, é apresentada como:

aT'(6,t) 0T(6,t) (—AH,) hAr
! *~ =RY(CL T L T. —TYO,t

b (E 4. 16)
+pT(T(t) —TU(8, t))

p

em que:
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e_e/T

T

T(t) = f TY(6,t) de (E4.17)

sujeita a seguinte condicdo de contorno:

TY(0,t) = T} (E 4.18)

As Equacdes (E 4. 11) e (E 4. 16) permitem, portanto, a avaliacdo dinamica dos
perfis de distribuicdo para as variaveis de estado locais, mediante condicfes iniciais
apropriadas. As Equacdes (E 4. 13) e (E 4. 18), por sua vez, ratificam que todos 0s
elementos fluidos na entrada do reator possuem idade zero e possuem concentracao e
temperatura iguais as condicdes de alimentacdo. As Equacbes (E 4. 12) e (E 4. 17), de
natureza algébrica, representam as médias estatisticas da distribuicdo da propriedade
nos elementos fluidos na saida do reator, considerando a distribuicdo de idades internas
validas para o reator de macromistura perfeita (FOX & VILLERMAUX, 1990a), em
que o volume do meio reacional (V) e as propriedades fisicas do sistema sdo admitidas
constantes. Portanto, as médias estatisticas podem ser convenientemente obtidas
integrando-se as Equacdes (E 4. 11) e (E 4. 16) sobre a distribuicdo de idades internas,

obtendo-se os seguintes balancos globais, apresentados abaixo em notacao vetorial:

dc(t _ _
di - q(C;—C(®)) - VR (E 4.19)
dT(t) _ _ _
PV Cy—— = pqCy(Ty = T(D)) + VR4 (=AH,) — hA(T(t) = T) (E 4. 20)
em que:
w A
R = j RY(cL TH . dae (E 4.21)
0
© e_e/‘[
Ry = f Ri(clTY . ae (E 4.22)
0
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Nas EquacgOes (E 4. 21) e (E 4. 22), R denota o vetor de taxas médias de
consumo ou formacéo de espécies quimicas, calculadas a partir da integracdo sobre a
distribuicdo de taxas locais. Por sua vez, R, denota a taxa média da espécie quimica A,
limitante no meio reacional.

Uma das vantagens do modelo ITM é sua relativa simplicidade, envolvendo
somente dois parametros para representar as taxas de micromistura massica e térmica
(b,, € by), possibilitando a utilizacdo destes parametros na analise de estabilidade do
sistema (FOX et al., 1994). Além disso, 0 modelo ITM possui um carater genérico,
sendo capaz de representar o grau de micromistura de um sistema entre os limites da
segregacao total e da maxima micromistura. Portanto, ao analisar as Equacgdes (E 4. 11)
e (E 4. 16), impondo-se valores nulos para os parametros de micromistura, tem-se a
condicdo de segregacao total, na qual os elementos fluidos comportam-se como micro-
reatores batelada, mantendo sua identidade, em virtude da auséncia dos mecanismos de
transferéncia global de calor e massa entre os mesmos. Neste caso, as diferencas entre
os elementos fluidos a cada instante devem-se somente ao “envelhecimento” dos
elementos fluidos e ao avanco da reacdo (PINTO, 1990b). Nota-se, portanto, neste caso,
que as equacdes do modelo de micromistura estdo desacopladas das equagOes
diferenciais que descrevem as varidveis de estado médias. Na condico estacionaria e na

auséncia de micromistura as Equacoes (E 4. 11) e (E 4. 16) tornam-se:

dcl(e)

— Rl 1 Tl
70 (c', T (E 4. 23)
dT'(6) ot oy (CAHY) - RAp l
5 = Ra(CLT") e T ocy (T. - T'®) (E 4. 24)

Portanto, neste caso as Equacbes (E 4. 19) a (E 4. 24) podem ser resolvidas
simultaneamente, utilizando um método numérico para problemas de valor inicial,
permitindo a avaliacdo dos perfis estacionarios para as distribuicbes de variaveis de
estado locais e os valores estacionarios para as variaveis de estado médias. Conforme ja
mencionado, estas equagOes estdo completamente desacopladas, o que significa que a
matriz Jacobiana do sistema é triangular. Neste caso, somente valores caracteristicos

reais podem ser computados e, portanto, o sistema ndo pode apresentar pontos de
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bifurcacdo de Hopf, nem oscilacBes auto-sustentadas na condicdo de segregacdo total
(PINTO, 1990b)

Por outro lado, a imposic¢ao de valores cada vez maiores para 0s parametros de
micromistura faz com que o sistema atinja a condicdo da maxima micromistura,
caracterizada pela rapida transferéncia de calor e massa entre os elementos fluidos na
entrada do reator e a presenca de perfis uniformes para as distribuicdes das varidveis de
estado locais, que rapidamente tendem para os valores médios.

As Equacdes (E 4. 19) e (E 4. 20) permitem a avaliacdo dindmica das variaveis
de estado médias para um reator continuo do tipo tanque agitado, a partir de condicdes
iniciais apropriadas. Nota-se que o acoplamento entre estas equacOes e as equacgdes do
modelo de micromistura ocorre no termo de reacdo quimica, descrito por uma taxa
média global, calculada como uma integral sobre todas as taxas meédias locais para
elementos fluidos com idades distintas presentes no reator. A taxa média é ponderada
pela distribuicdo de tempos de residéncia do reator, no qual a hip6tese de condicdo de
macromistura perfeita foi admitida como valida, conforme descrito pelas Equacoes (E 4.
21) e (E 4. 22).

4.1.1 Sistema de 12 Ordem Nao isotérmico

No caso de uma reacdo irreversivel de 12 ordem, as equacbes do modelo de
micromistura (Equacbes (E 4. 11) e (E 4. 16)) sdo duas equacdes diferenciais parciais
ndo-lineares de 12 ordem, acopladas para a concentracdo de reagente e temperatura por
causa do termo de velocidade de reacdo, na taxa especifica de Arrhenius. As equacdes

s8o apresentadas a sequir.

Balanco local de massa para a espécie quimica A:

ack,t) ack(o,t
Aa(e ) Aa(t )=—kocj(e,t)exp[—EA/RT’(e.t)]

(E 4. 25)
by (C1(6,8) — Ca(D))

Balanco local de energia:
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oT'(6,t) aT(6,t) l l (—AH,)
30 + 9t = koC4(6,t)exp[—E4/RT"(6,t)] oC,

hA by (-
+ﬁ (.- T'6,0)) + ﬁ(T(t) ~T'(0,1))

sujeitas as seguintes condicdes de contorno de 1° tipo:

T'(0,0) =Ty

(E 4. 26)

(E 4. 27)

(E 4. 28)

As equacdes para as variaveis de estado médias no reator (Equacdes (E 4. 19) e

(E 4. 20)), considerando uma reacdo irreversivel de 12 ordem, por sua vez, sdo duas

equacdes integro-diferenciais ordinarias de 12 ordem para a concentracdo média de

reagente e temperatura média. Essas equacbes encontram-se acopladas as equagdes do

modelo de micromistura por meio do termo de taxa de reacdo média, que é calculado

sobre as taxas de reacdo locais escritas em termos da concentracdo local de reagente e

da temperatura local. As equacdes sdo descritas abaixo.

Balanco para a concentracdo média da espécie quimica A:

dC,(t) _
4 :llt = q(Car — Ca(D))
oo e_g/‘[
-V j koCL(8,t)exp[—E4/RT'(6,1)] de
0

Balango para a temperatura média do sistema:

dT(t)

pVly——

= paCy(Ty = T(D)) — hAr(T(£) — T.)

6_9/'[
do

+V(—AH,) f mkocj(e, t)exp[—E,/RT'(6,1)]
0

o1

(E 4. 29)

(E 4. 30)



Com o objetivo de reduzir o nimero de pardmetros, introduzir grupos
adimensionais relevantes para analise do sistema e facilitar a implementacdo dos
métodos numéricos para a resolucdo das equagOes, adota-se a seguinte parametrizacao,

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

-0/ t
:1— T, = -
p=1-c £ ==

L G
T=-—, Uy = —
Af
, T T,
V=, Ve = —
f f
T _ G
V=, Uy = —
T Car (E 4.31)
_ Za Da = thoexp(—y)
)/—RTf, a = Tkgexp Y
_ Cyp(—DH,) _ hA;
pCpTy pqCy
_ Tbh

km = Tbm, kh = E

Obtém-se, entdo, o seguinte sistema de equagfes adimensionais para 0 modelo

de micromistura, escritas na forma matricial:

]
a—?+L¢ = f(9) (E 4. 32)

em que ¢ é o vetor das variaveis de estado locais:

wi(p, )
-1t
vl(q), [3) (E 4. 33)
e L denota a operador diferencial linear:
dr o
L—(l—fp)%[o 1] (E 4. 34)
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O vetor de funcdes nao-lineares, por sua vez, é dado por:

[~Daexply [1=11, |14 (0.©) ~ knluh0. ) = (@)
F® =\ pasexply [1-1/,1, [} ub0.0) B0 (0,6 — w0 -
|

S —

(E 4. 35)
kn[v'(p,§) — 9(8)]
Nesta formulacéo as condi¢bes de contorno séo dadas por:
up(0,8) =1 (E 4. 36)
v'(0,§) =1 (E 4. 37)

Analogamente, as equacdes adimensionais para as variaveis de estado médias no

reator sdo apresentadas abaixo.

Balanco para a concentracdo média adimensional da espécie quimica A:

1

=1-1u,() - Daf exp {V [1 - 1/1,1((,,, 5)]}%(4), $)do (E 4. 38)

0

diiy (§)
d§

Balanco para a temperatura média adimensional do sistema:

dv(§)
as&

1-9(5) = B@(E) —ve)

) (E 4. 39)

+DaB j exp {V [1 - 1/1,1((,,, 5)]}112(40, Ll
0

E importante salientar que as integrais presentes nas Equacdes (E 4. 29) e (E 4.

30) sé&o definidas como integrais improprias, em virtude de um dos limites de integracdo

ser o infinito. O cdmputo dessas integrais pode ser efetuado como auxilio de um método

de quadratura, (por exemplo, do tipo Gauss-Laguerre (RICE & DO, 1995)). Entretanto,
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a escolha do valor adequado para o limite superior infinito depende do conjunto de
parametros e grupos adimensionais inerentes ao problema a ser resolvido. Portanto, com
0 intuito de facilitar o computo dessas integrais, a variavel de integracdo (idade dos
elementos fluidos) foi normalizada, de modo que a integral definida permanecesse entre
os limites 0 e 1, conforme pode ser observado nas Equac6es (E 4. 38) e (E 4. 39).

O modelo resultante adimensional, portanto, possui quatro variaveis de estado
(uy, v', i, e ¥), uma variavel de entrada (v,) e seis grupos adimensionais (Da, B, v, B,
k.. e k;). Cada um dos parametros tem um significado fisico especifico, sendo Da uma
medida do consumo de reagdo quimica, B 0 aumento da temperatura adiabética
adimensional, y a energia de ativacdo adimensional, g o coeficiente de troca térmica
adimensional, e k,, e k, 0s pardmetros de micromistura massico e térmico

adimensionais, respectivamente.
4.1.2 Sistema de Polimerizagdo em Solugdo

Nesta secdo, as equacdes do modelo ITM s&o estendidas para descrever efeitos
de micromistura em um sistema de polimerizacdo em solugcdo conduzido em reatores
continuos do tipo tanque agitado. Conforme apresentado por FREITAS FILHO et al.
(1994), as reacbes podem ser descritas pelo mecanismo cléassico de polimerizacdo via
radicais livres, incluindo etapas de iniciacdo, propagacao e terminacdo de cadeia:

1% op* (E 4. 40)
R +M5 Py (E4.41)
P +M3 Py, (E 4. 42)
P+ P55 Ty, (E 4. 43)
PP S (E 4. 44)

Na etapa de iniciacdo, descrita pelas reacOes representadas pelas Equacdes (E 4.
40) e (E 4. 41), o iniciador de radicais livres (I) sofre decomposicdo monomolecular
(com taxa especifica K;) para formar dois radicais priméarios (R*), com eficiéncia f. A
iniciacdo da cadeia ocorre quando o radical priméario acrescenta uma molécula do

mondmero M. A propagac¢do da cadeia continua por intermédio da adi¢do sucessiva de
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unidades de mondmero ao radical, de tamanho j, gerando um radical de tamanho j + 1,
com uma taxa especifica K, (cf. Equacdo (E 4. 42) ). Neste modelo, considera-se que a
reatividade do macro radical independe do tamanho j, dependendo somente da Ultima
unidade adicionada a cadeia. Dessa forma, a constante de propagacéo ¢ a mesma para
qualquer tamanho de cadeia j (FREITAS FILHO et al., 1994).

A etapa de terminacdo pode ocorrer por acoplamento bimolecular de duas
cadeias em crescimento, resultando na perda de dois radicais e na formagdo de uma
cadeia de polimero morto a uma taxa especifica K,. (terminacdo por combinacéo,
representada pela Equacédo (E 4. 43)) ou de duas cadeias de polimero morto a uma taxa
especifica K, (terminacdo por desproporcionamento, representada pela Equacédo (E 4.
44)).

Conforme recomendado por PINTO (1990a), etapas mecanisticas adicionais que
influenciam a taxa de polimerizacdo, tais como iniciacdo térmica e inibicdo, ou que
influenciam a distribuicdo de massa molar do polimero, tais como formacao de cadeias
longas ou reacOes de transferéncia, ndo foram consideradas neste modelo cinético. Isto
se deve ao fato de que tais reacGes sdo quase sempre desacopladas ou fracamente
acopladas com as equacdes de balanco de massa e energia. Portanto, tais reacdes
usualmente ndo alteram o comportamento dindmico global do sistema, ndo
influenciando a analise de multiplicidade de estados-estacionarios nem o
comportamento dindmico complexo. No entanto, como mostrado por PINTO & RAY
(1996), o comportamento dinamico e estacionario de sistemas de copolimerizacdo é
fortemente influenciado por efeitos de inibicdo, de forma que admitir que estes efeitos
sejam despreziveis para qualquer sistema de polimerizagcdo nem sempre é apropriado.

No caso do sistema de polimerizacédo, as equacdes do modelo de micromistura
sdo constituidas por trés equagdes integro-diferenciais parciais ndo-lineares de 12 ordem
acopladas para as distribui¢bes de concentra¢fes de iniciador, mondémero e temperatura
em elementos fluidos com idades distintas no reator. As equacfes sdo apresentadas a

sequir.
Balanco local de massa de iniciador:

l l
ol ]agf' 0, ]a(f’ DRI, - by (16,0 ~ TO) (E 4. 45)
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em que a taxa local de consumo de iniciador é dada por:

RI([ITLTY) = Kaoexp[—AEq/T(6,t)][11'(6, t) (E 4. 46)

Balanco local de massa de monémero:

3 ’ ’

99 " (E 4. 47)
—by ([M14(6, 1) ~ TM](®))
em que a taxa local de consumo de mondémero é dada por:
R ([MT4 [P], TY) = Kpoexp[—4E,/T'(6,)][P1'(6, ) [M]*(6, t) (E 4. 48)
Balango local de energia térmica:
aT!(6,t) 9T(6,t) : L e iy (CAH)
(E 4. 49)

hA by /-
+ﬁ (TC ~THO,1)) + ﬁ(r(t) ~T!6,1))

em que p € a massa especifica da mistura dentro do reator, a € a fracdo volumétrica de
mondmero na alimentagdo, [I]' é a concentracio local de iniciador, [M]' é a
concentragéo local de mondmero e T é a temperatura local em um elemento fluido com
idade 6, a um instante t.

Na Equacgdo (E 4. 48), admitiu-se que o consumo de mondmero na etapa de
iniciacdo de cadeia (reacdo representada pela Equacgéo (E 4. 41)) é pouco significativa.
Logo, a taxa de polimerizacdo ou consumo de mondémero é equivalente a taxa de
propagacao de cadeia, sendo a taxa de geracdo de calor no sistema proporcional & taxa
desta reacdo exotérmica. Esta hipotese, conhecida como “hipdtese da cadeia longa”, é
valida para qualquer sistema em que um polimero 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
sd0 quase instantaneamente consumidos. Logo, a taxa global de formac&o de radicais é
dada pela soma das taxas de iniciagcdo e terminacdo. Como a geragéo e consumo de
radicais é continua e rapida, a dindmica da concentracdo de radicais € muito rapida em
comparacdo com a dinamica global do processo, de maneira que a concentragcdo de
radicais esta essencialmente numa situacdo de equilibrio, mais conhecido como hipétese
de estado quase estacionario, em que a taxa da etapa de iniciagdo € igual a taxa de
terminacdo, que conduz a expressao analitica classica de Flory para a concentragéo total

de radicais:

M>/ (E 4.50)

[P0, 1) = ( .

Na Equacdo (E 4. 50), K, é uma taxa especifica global, expressa como uma

combinacdo das taxas especificas de terminacdo de cadeia, ou seja:

K¢ = Kic + Kia (E 4.51)

As equacdes para as variaveis de estado médias no reator, por sua vez, sao trés
equacdes integro-diferenciais ordinarias de 12 ordem para as concentra¢cdes médias de

iniciador, mondmero e temperatura média. As equacdes sdo descritas abaixo.

Balango para a concentragdo média de iniciador no reator:

d_ J— o _6/1'
v S = a (i, M) -v [ R

—do (E 4.52)

Balanco para a concentragdo média de mondmero no reator:

dm(t) _ - e -6/z

v—"=q (M, ~TMI®) -V fo RH(MY,[P),T)——d6  (E4.53)

T

Balanco para a temperatura média no reator:
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dT(t)

pVCy——

= pqCy(T; = T()) — hAr (T (t) = T.)

o0z (E 4. 54)
do

+va(-at,) [ RQMIL TP TH
0

Adota-se, entdo, a seguinte parametrizacdo e mudanca de variaveis:

-0/ t
:1— T, = -
p=1-c £ ==

4 .k
T=-, = —
q YT,
l M}’ y = E
M)’ T
[M]; [11f (E 4.55)
__ [M] hAr
m = , ﬁ =
[M]f pC,V
kl = Tb[ ) kM = TbM
Tbh
ky, =—
h oC,
Os novos parametros de operacao sao dados por:
D = In(K;,7)
2f |1
a=mf ky [PV
Ki0K:o (E 4. 56)
B1 = ﬁ
—GK,9
As propriedades fisicas, por sua vez, sdo dadas por:
o _AHy
CP
0,5AE; — 0,5AE,; — AE.
—AE, = : d 2 (E 4.57)
R
—AE,
—AE, = —
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E importante salientar que esta estratégia de modelagem da reagéo, proposta por
FREITAS FILHO et al. (1994) e adaptada por MELO et al. (2001), descreve o0s
parametros do modelo do reator genericamente, o que significa que os parametros
operacionais e cinéticos estdo acoplados em grupos paramétricos, de modo a representar
qualquer sistema de polimerizacdo via radicais-livres em solucdo. Além disso,
simulagOes preliminares realizadas por MELO et al. (2001) mostraram que a dindmica
introduzida pelo balangco de massa global ndo desempenha efeito relevante na anélise de
estabilidade do sistema, assim como as possiveis variacbes da capacidade calorifica.
Portanto, o balan¢o de massa global ndo foi incluido no modelo de forma explicita,
sendo admitido que a densidade e a capacidade calorifica do meio s&o constantes.
Portanto, as equacdes para 0 modelo de micromistura na forma parametrizada tornam-

Se.

Balanco local de massa de iniciador:

9y'(¢,§) 2y'(9,$) —AE,
B (1= ) T =yl (g, exp |+ D)
a& dp T ¢, )
(E 4. 58)

k(' (0, &) = 7))
Balango local de massa de mondmero:
om' (e, am!(g,
D+ -0 T2 - e, O (0,15

_AE, ~ (E 4. 59)
exp |5 + A+ | = lu(m'(0,6) ~ 7(©))
Balanco local de energia téermica:
aT (¢, aT (¢,
T2D + 1- 9 T2 < om0, Ol (0, 1790
exp [Tl_(iEzz) +A+ D] - BlGexp(D)(TC ~T!6,1)) (E 4. 60)

+hn(T(E) = T'(0,0))

sujeitas as seguintes condic¢des de contorno:
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y'(0,8) =m!(0,8) =1 (E 4. 61)
T'(0,§) =Ty (E 4.62)
As equacOes para as varidveis de estado médias, por sua vez, tornam-se:

Balanco para a concentragdo media de iniciador no reator:

ﬁ—(l—y(f)) fy(q),f)exp[

(e 5) + D] do (E 4. 63)

Balango para a concentragdo média de monémero no reator:

d
e )
(E 4. 64)
_ 1 l 0,
]0 (. 1y (. O g™0%exp 7ot + 4+ D| dy
Balanco para a temperatura média no reator:
dT _ _
% = (T; = T(®)) — B1Gexp(D)(T. = T(£))
(E 4. 65)
+aG f m' (e, Oy (o, 1%° g~ exp Tl( f) +A+ D] do

Nas Equacdes (E 4. 56) e (E 4. 57), D é uma medida do tempo de residéncia, A
expressa a concentracdo de iniciador na alimentacdo, B; representa a capacidade de
troca térmica, —G é uma medida da exotermicidade da reagdo, —AE, representa a
cinética de polimerizagdo, enquanto que —AE, representa a energia de ativacdo de
decomposicéo do iniciador.

O efeito gel é atribuido & diminuicdo da taxa especifica de terminacdo (K;)
causada por uma diminuicdo da mobilidade das cadeias poliméricas, associada ao
aumento da concentracdo de polimero (TEYMOUR & RAY, 1989). Assim, as taxas de

reacdo tornam-se limitadas pela difusdo, observando-se um aumento do consumo de
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mondmero (por causa do aumento da concentracao de radicais livres) e da temperatura
do sistema (devido a elevada exotermicidade da reacdo). Expressdes usadas para
descrever o fendmeno da auto aceleracdo em polimerizacdes por radicais-livres séo
geralmente empiricas ou baseadas na Teoria do Volume Livre. Neste trabalho, o
computo do efeito gel foi efetuado utilizando-se uma correlacédo proposta por FREITAS
FILHO et al. (1994):

K. =Kig (E 4. 66)
em que:
g=1-axh" (E 4.67)

Na Equacdo (E 4. 66), K; é a taxa especifica de terminacdo na auséncia de
efeito-gel. O parametro A designa a magnitude do efeito-gel e pode depender da
temperatura e da composi¢do da mistura reacional, mas esta usualmente restrito entre
valores bem definidos. Portanto, a analise de estabilidade e a investigacdo acerca do
comportamento dinamico complexo de reatores continuos de polimerizacdo em solucéo
via radicais-livres dependem de quatro parametros de operacdo (D, A, B; € a), quatro
grupos termo-cinéticos (—G, —AE;, —AE, e A) e trés parametros de micromistura (k;,
ky e k).

4.2 METODOLOGIA E ABORDAGENS NUMERICAS

A metodologia empregada nesta dissertacdo consistiu, inicialmente, na
implementacdo do modelo dindmico das equacgBes de micromistura em linguagem
Fortran®. Esta etapa envolveu a aplicacdo do tradicional método das linhas, para reduzir
0 sistema de equacdes integro-diferenciais parciais constituintes do modelo ITM a um
sistema de equacOes diferenciais ordinarias, a partir da discretizacdo da variavel idade
adimensional. A discretizacdo da variavel idade adimensional foi efetuada utilizando-se
aproximacdes polinomiais e técnicas de colocagdo. Foram implementadas duas técnicas
numéricas: Método da Colocacdo Ortogonal (VILLADSEN & STEWART, 1967) e a
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sua variante em Elementos Finitos (CAREY & FINLAYSON, 1975), cujos maiores
detalhes da implementacdo serdo discutidos nas proximas secoes.

Em seguida, o sistema de equacbes diferenciais ordinarias resultantes foi
resolvido utilizando-se métodos de integracdo para problemas de valor inicial, tais como
Runge-Kutta (BOYCE & DIPRIMA, 2010) e DASSL (PETZOLD, 1989), para
avaliacdo dindmica do conjunto de equacdes, mediante as condi¢des iniciais
apropriadas. A anélise de estabilidade e a investigacdo de fendmenos néo-lineares do
conjunto de equacdes diferenciais ordinarias resultante foi realizada no software de
codigo livre AUTO (DOEDEL & OLDEMAN, 2009). Maiores detalhes sobre a
implementagdo de um sistema dindmico no AUTO seréo discutidos na Secéo 4.2.3.

Na primeira etapa desta dissertacdo, buscou-se a validacdo numérica do modelo
ITM nos casos limites da segregacdo total (auséncia de micromistura) e da maxima
micromistura, por intermédio de técnicas de continuacdo paramétrica e simulacfes
dindmicas. Multiplicidade de estados estacionarios e comportamento oscilatério
observados para 0 modelo classico do reator CSTR foram confirmados ao realizar-se a
analise de bifurcacdo para o modelo ITM no AUTO. Analises de convergéncia da malha
de discretizacdo foram realizadas para os perfis estacionarios obtidos para as
distribuicbes de concentracfes e temperaturas, com o intuito de auxiliar a escolha
adequada do tamanho da malha, visto que o nimero de pontos de discretizacdo adotados
exerce influéncia direta nos diagramas de bifurcacédo obtidos.

Inicialmente, um sistema com relativa simplicidade, constituido por uma reacao
irreversivel com cinética de 12 ordem em condi¢fes ndo isotérmicas, foi considerado,
com o objetivo de consolidar o modelo mateméatico e a metodologia proposta.
Concluida a etapa de validacdo numérica do modelo de micromistura, realizou-se a
investigacdo de fendmenos n&o-lineares associados a um grau intermediario de
micromistura para este mesmo sistema, com o auxilio de técnicas de continuagéo a dois
parametros de pontos singulares, tais como pontos limites e pontos de bifurcagcdo de
Hopf.

A etapa seguinte deste trabalho consistiu em estender a analise para o sistema de
polimerizagdo em solucdo. Novamente, buscou-se a confirmacgéo de resultados prévios
obtidos por MELO et al. (2001) para o reator CSTR cléssico, por intermedio da analise
de bifurcacdo e simulacbes dinamicas realizadas para 0 modelo ITM no limite da
méaxima micromistura. Do mesmo modo, realizou-se a investigacdo de fenbmenos néao-

lineares associados ao grau de micromistura do sistema. E importante salientar que os
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valores dos parametros termo-cinéticos utilizados nas simulacdes estdo situados dentro
de uma faixa de valores valida para sistemas reais, que foram obtidos da literatura
(BRANDRUP et al., 1999, apud, MELO et al., 2001) e sdo apresentados na Tabela 4. 1.

Tabela 4. 1: Faixas dos parametros fisico-quimicos para sistemas reais de polimerizacao

via radicais livres em solugdo (MELO et al., 2001)

Parametro Unidade Valor
AE; K 8.493,0 - 11.141,0
AE, K 14.120,0 - 17.727,0
-G K 176,0 - 1.636,0
A Adimensional 0,0-5,35

Por ultimo, buscou-se a investigacdo da existéncia de fenbmenos dinamicos
complexos ainda ndo reportados na literatura, associados ao grau de micromistura do
sistema. Neste contexto, o espaco de parametros do modelo matematico foi inicialmente
vasculhado com o intuito de identificar solu¢es dinamicas caracterizadas ao menos
pela ocorréncia de duplicacdo de periodo. Em seguida, realizou-se a andlise de
bifurcacbes no AUTO, utilizando-se o pardmetro de micromistura como parametro
principal de continuacdo com o objetivo de caracterizar as bifurcacbes dinamicas que
eventualmente surgem neste sistema, e por sua vez, constitui 0 ponto de partida para
investigacao de oscilacdes aperiddicas (cadticas). A estratégia adotada nesta analise sera

discutida com maiores detalhes na Sec¢éo 4.2.4.

4.2.1 Método da Colocacéo Ortogonal

Diversos problemas de Engenharia Quimica requerem o computo de fungdes de
densidade, também conhecidas como distribuicbes, definidas como funcBes que
descrevem a frequéncia na qual certo evento ocorre quando certa variavel é modificada
dentro de um intervalo. Tais distribuicdes podem ser discretas ou continuas sobre o
intervalo no qual estdo definidas. Conforme discutido por PINTO & BISCAIA (1996),
distribuicbes surgem naturalmente na 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 ITM, caracterizam-se como modelos que fornecem como resposta
distribuicbes continuas. Modelos constituidos por equacbes diferenciais de diferencas,
como se observa na modelagem em estagios de uma coluna de destilacéo, por exemplo,
conduzem a distribuicGes discretas. 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 é um aspecto de extrema
importancia. PINTO & BISCAIA (1996) citam algumas destas técnicas amplamente
difundidas na literatura, entre as quais se destacam as transformadas de Fourier, Laplace
e Z, métodos de Monte Carlo, o popular método dos momentos e o método dos residuos
ponderados e aproximagdes polinomiais.

PINTO & BISCAIA (1996) ainda realizam uma analise critica de todos estes
métodos, apontando as limita¢des 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 solucBes do espaco
transformado para o dominio da variavel real. A aplicacdo dos métodos de Monte-
Carlo, por sua vez, requer o uso de computacdo de alto desempenho para que o0s
problemas de natureza industrial possam ser resolvidos de forma adequada, ja que
milhares de eventos singulares devem ser analisados. O método dos momentos, apesar
de ser bastante popular, apresenta limitacbes em problemas envolvendo mecanismos
cinéticos mais complexos. Por estas razGes, muitos dos esforcos para resolver
problemas de funcgdes de distribuicio numericamente tém sido concentrados no
desenvolvimento de métodos adequados de aproximacdo polinomial e residuos
ponderados.

A estabilidade de estados estacionarios é normalmente caracterizada por
intermédio de valores caracteristicos calculados a partir da linearizacdo das equacdes
diferenciais ordinarias obtidas por métodos de aproximacdo polinomial, como
amplamente reportado na literatura. JENSEN & RAY (1982), por exemplo, observaram
que, em comparacdo com técnicas de aproximacgdo local por diferengas finitas, as
técnicas de colocacdo ortogonal em elementos finitos mostraram melhor exatiddo na
solugdo de equagOes estaciondrias rigidas, constituintes do modelo de dispersao axial
pseudo-homogéneo para reatores tubulares, no qual foram observados multiplicidade de

estados estacionarios e comportamento oscilatorio. Portanto, esses fatos parecem
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também recomendar 0 uso de aproximacdes polinomiais para calcular numericamente
funcgdes de distribuicéo.

O método da colocagdo ortogonal foi desenvolvido por VILLADSEN &
STEWART (1967) e tem sido aplicado extensivamente para resolucdo de sistemas
reacionais com caracteristicas ndo-lineares. O método da colocacao ortogonal pertence a
uma classe de métodos de aproximacdo conhecidos como Método dos Residuos
Ponderados, que inclui o de Galerkin, o integral e o dos momentos como casos
especiais, fornecendo respostas mais precisas em comparagdo com 0s métodos de
aproximacdo local (como o método de diferencas finitas) para um mesmo nivel de
discretizagdo (FINLAYSON, 1971). Com o intuito de ilustrar o procedimento, a técnica
de colocacéo ortogonal foi aplicada nesta segé@o para a resolugéo do sistema de equagdes
integro-diferenciais parciais constituintes do modelo ITM, para uma reacao irreversivel
de 12 ordem em condic¢des ndo isotérmicas, representadas pela Equacéo (E 4. 32).

Admite-se aqui a representacdo polinomial de Lagrange para a concentragao e
temperatura local, ponderada por uma funcdo de referéncia 6(¢). Tais aproximacdes
foram sugeridas por PINTO & BISCAIA Jr. (1996) na seguinte forma:

uh(9,§) = 0(9) ) L) ubi(®) (E 4. 68)

N
v, = 0(9) ) L) vl (E 4. 69)

em que [;(¢) é o polindbmio de Lagrange em ¢ de grau N, tal que:

1—[ (‘P ‘pJ
(91 — (E 4. 70)
]:tl

sendo valida a seguinte propriedade:
] 5 = lparai=j
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no qual ¢; sdo os pontos de colocagao.

Nas Equagbes (E 4. 68) e (E 4. 69), ul;(&) e v}(&) sdo os coeficientes da
aproximacdo polinomial que podem variar no tempo. Neste caso, a malha foi
selecionada com N pontos de colocacdo internos e uma condicdo de contorno (¢ = 0).
Portanto, a aproximacdo polinomial possui grau N, visto que a malha contém N+1
pontos de interpolacdo. E importante salientar que, ao escrever as aproximacdes na
forma sugerida pelas Equacdes (E 4. 68) e (E 4. 69), a funcdo de referéncia é a funcéo
peso da familia de polinémios ortogonais e do problema de quadratura numérica. A
condicdo de ortogonalidade permite o cdmputo das integrais deste modelo, como segue
(VILLADSEN & STEWART, 1967):

1 N 1 N
f 0(p)f (p)de = Z fif 0(p)li(p)de = zfiWi (E4.72)
0 i=0 "0 i=0
em que W; sdo os pesos da quadratura numérica, sendo calculados como segue:
1 1
Wi = [ 0@ @)do = [ (1 - 036 (p)dy €4.73)
0 0

Como, além dos pontos internos, somente a extremidade inferior é incluida para
0 computo da integral, utilizou-se um método de integracdo numeérica do tipo quadratura
de Gauss-Radau (RICE & DO, 1995). Portanto, como pode se observado na Equacao (E
4. 72), qualquer integral pode ser escrita como uma soma ponderada e finita de termos,
cujos pesos da quadratura dependem dos pontos de colocagdo. E importante salientar
que, neste caso, 0s pontos de colocacdo sdo as raizes do polindmio ortogonal a 8(¢)e,
visto que ¢ = 0 € um dos pontos de colocagdo. Portanto, nesse caso consegue-se uma
precisdo equivalente aquela obtida na integragdo de um polindmio de grau 2N com N+1
avaliagdes da funcdo (PINTO & LAGE, 2001). Neste trabalho o polinbmio ortogonal
utilizado para geracdo dos pontos de colocagdo pertence a classe dos polindmios de
Jacobi, em que os coeficientes a e § da funcédo de referéncia séo nulos.

Substituindo as Equacdes (E 4. 68) e (E 4. 69) na Equacao (E 4. 32), obtém-se as

expressdes para 0s residuos ponderados. Dai, impondo-se que 0s residuos sejam
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anulados nos N pontos de colocagdo internos (¢;), resultam o seguinte sistema de

equac0es diferenciais ordinarias:

duﬁu(f) _ 1 l
i =i 6(—%)—,,;@]}%-@ :
(0 50) 805 g 4
J
j=1-N
dvjl(f) _ 1 z ”, l
s babexp {y ll - H(aj)v}(f)l}uAJ(E) th L9(aj) Y (f)l
o (”fl(f )~ gv(((j))> - (1-9)) ((”’) v @)+ Z " ,(E)] (E479)
]

j=N+1..2N

em que a matriz Aj; expressa a derivada de primeira ordem do polindmio interpolador

de Lagrange nos pontos de colocacdo, ou seja:

= (%) (9; — ox)
B Z (p; — <pz) H (0 — o1 (E 4. 76)
l:tl k:tl
k+#l

Duas equacdes algébricas adicionais triviais sdo obtidas pela substituicdo das
aproximagdes polinomiais nas condic¢Ges de contorno (cf. Equacbes (E 4. 36) e (E 4.
37)):

1
upo(8) = FION) (E4.77)
, 1
ve(§) = 0000 (E 4.78)
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A substituicdo das aproximacoes polinomiais nas equacdes para as variaveis de

estado meédias (Equacdes (E 4. 38) e (E 4. 39)) fornece, por sua vez, as seguintes

equacoes:
a6 N L

T 1—1,(8) —Da;exp {y ll —Wl}uij(f)wj (E4.79)
) i

& 1-=9(8) — W) —v)

(E 4. 80)

+D“Bzexp{ [ 6(0)) l(é‘)l} tay ()

As Equacdes (E 4. 74), (E 4. 75), (E 4. 79) e (E 4. 80) constituem, portanto, um
sistema de equacOes diferenciais ordinarias que pode ser resolvido por alguma técnica
de integragédo de problemas de valor inicial, possibilitando obter os perfis dindmicos das
distribuicbes de concentracdo e temperatura local, aléem do cdmputo da concentracao e
temperatura média no reator. Neste trabalho, o sistema de equacBes diferenciais
ordinarias para o sistema com reacao de 12 ordem irreversivel foi integrado pelo Método
de Runge-Kutta (BOYCE & DIPRIMA, 2010).

Um aspecto fundamental desta técnica numérica consiste na escolha da fungéo
de referéncia, visto que o desempenho da técnica de colocacdo ortogonal depende,
principalmente, que a funcdo de referéncia seja tdo proxima quanto possivel da solucdo
procurada (referéncia). Em outras palavras, quanto mais proxima da solugdo exata do
problema for a fungdo de referéncia, menor o esforco computacional necessario pela
técnica numérica para resolver o problema de forma adequada. Entretanto, devido a
dificuldade de escolher uma funcdo de referéncia proxima a solucéo exata das equacoes
constituintes do modelo ITM, optou-se por uma fungéo de referéncia igual a um, que,
embora ndo permita a resolugdo das equagdes de uma maneira muito eficiente, néo
compromete a solugéo final obtida pela técnica.

Conforme discutido por PINTO & BISCAIA (1996), o procedimento padrdo do
método da colocacdo ortogonal é composto, portanto, pelas seguintes etapas:

e Escolha da funcdo de referéncia;

e Definigdo do nimero de pontos de colocacéo;
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e Célculo das raizes do polinbmio de grau N da familia de polindbmios
ortogonais a funcao de referéncia;

e Calculo dos pesos da quadratura;

e Resolucdo das equacbes de residuo nos pontos de colocagdo, para

obtencdo dos coeficientes da aproximacao polinomial.

4.2.2 Meétodo da Colocacdo Ortogonal em Elementos Finitos

Conforme discutido por JENSEN & RAY (1982), o método da colocacédo
ortogonal em elementos finitos tem sido aplicado com bastante éxito em problemas que
exibem perfis com gradientes acentuados, como o problema de difusdo em particula de
catalisador para valores elevados do modulo de Thiele. O aumento da acuracia desta
técnica, em comparagdo com a técnica de aproximacao global, deve-se a possibilidade
de insercdo de maior quantidade de pontos de colocagdo nas regides onde os gradientes
sdo pronunciados. Como o numero de pontos de colocacdo é reduzido nas regides onde
os gradientes sdo suaves, 0 numero total de pontos de colocacdo deve ser menor que 0
necessario no procedimento padrdo. Como as aproximac@es polinomiais sdo aplicadas
no interior dos intervalos dos elementos finitos, a utilizacdo de aproximacoes
polinomiais de baixa ordem mostra-se eficaz, conduzindo a obtencdo da solucéo para 0s
perfis interpolados sem a observacdo de oscilacdes. A presenca de oscilagdes, 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 oscilagcbes e consequéncia das variacOes acentuadas apresentadas pela solucéo real,
as quais a funcdo polinomial é submetida (PINTO & LAGE, 2001).

Neste trabalho, a técnica de colocacdo ortogonal em elementos finitos foi
utilizada para resolucdo do modelo de micromistura estendido para o sistema de
polimerizacdo, visto que a presenca de fendmenos como o efeito-gel e a elevada
exotermia das reagOes conduzem a perfis com elevados gradientes, nos quais a
aplicacdo da técnica de colocagdo ortogonal padrdo mostrou-se ineficiente. Com o
intuito de ilustrar o procedimento, a teécnica de colocacdo ortogonal em elementos
finitos foi aplicada nesta secdo para resolucdo do sistema de equacdes integro-
diferenciais parciais constituintes do modelo ITM para o sistema de polimerizagdo em

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

funcdo de referéncia 6(¢), no interior de cada elemento finito i:

ym o) = Hi(n)z HOPAG (E 4. 81)
j=0

mt'(,6) = 61 Y ko m'©) (E4.82)
j=0

T8 =61 ) UM T @) (E4.83)
j=0

Nas equacOes acima, n € a varidvel normalizada para a idade adimensional no
dominio de definicdo do elemento i, ou seja:

i i

Pji— Po
L

nj = (E 4. 84)

em que L; é o tamanho do elemento finito i. Logo, o operador diferencial é dado por:

= L_l% (E 4. 85)

As integrais do modelo, por sua vez, devem ser reescritas no interior do
elemento finito. Portanto, substituindo-se a Equacdo (E 4. 85) na Equagéo (E 4. 72),

obtém-se:

[ e@r@do =1, [ otnrioan =1y i [ siontiman =
0 0 = o

N
L) fiw

k=0

(E 4. 86)
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em que 0s pesos da quadratura numérica séo calculados a seguir:

1
Wy = fo 61 (M1 (m)dn (E 4. 87)

Substituindo as aproximacdes polinomiais nas Equacoes (E 4. 58), (E 4. 59) e (E
4. 60), obtém-se as expressdes para os residuos ponderados no interior de cada elemento
finito. Em seguida, impondo-se que os residuos sejam anulados nos N pontos de
colocacdo internos do elemento (7;), resulta o seguinte sistema de equacdes diferenciais

ordinarias:

Balanco local de massa para o iniciador:

dyllcl(g) _ 1t —Ab2 _ < Lt _ }7(5) )
- Vi (Eexp [—Bi(nk)T;éi(f) +D| =k |y (©) HCR)
1—¢i)|do! i Al ) i
_( Li(pk) d;nk) Vi (©) + ;Aﬁq v (©) (E 4. 88)

i=1,.. Nelem

k=1,..,N

Balango local de massa para 0 monémero:

dm]l(l(f) 1 i P 1 i 0,5 :\—0,5 [ _AEl
=- o' l e 4 A+D
T ml, (@) |0 oyt @] (gh) ™ exp Py
; 7 1—¢l)|d6! ; oo
—k (mi © —91?((,7%) -4 L,(pk) d;nk)mk )+ g Agmt (O, (E 4.89)
i =

i=1,.. Nelem

k=N+1,..2N

Balanco local de energia:
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dTi' (§) _

SN VST LR —AE
a6l [0’ ] (g) Cexp [_ AeD

dz Qi(TIk)Tléi(f)
T, i L T
—BlGexp(D) (el(nk) - T’é (E)> N kM (T’é (E) a 91((§Z)>

(E 4. 90)

(1—ok)|doit) i z Do
- 2 dn"T,£<f>+;Ak,-T,’<f),

i=1,..,Nelem

k=2N+1,..,3N

As condicbes necessérias para garantir a continuidade da solucédo, por sua vez,

80 expressas por:

Y it ) = v (nk, €),

: (E 4. 91)
i=1,.. Nelem—1
mt* (5, €) = m¥ (nf, €),
i=1,.. Nelem—1 (E4.92)
T (it €) = TV (nf €),

(E 4. 93)

i=1,..,Nelem—1

Substituindo as aproximacdes polinomiais nas Equacdes (E 4. 61) e (E 4. 62),

obtém-se as seguintes equacdes algébricas referentes as condi¢des de contorno:

1 1 1
¥ @) =m'o(§) =g (E 4. 94)

TIE) = (E 4. 95)
6(o) '
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As equacOes para as variaveis de estado médias, por sua vez, sdo obtidas
substituindo-se as aproximac6es polinomiais nas Equacgdes (E 4. 63), (E 4. 64) e (E 4.
65)

Balanco para a concentragdo media de iniciador no reator:

dy(§) _ —AE,
——(1— ¥O)—L; ) ¥ (@ exp [fJFD] E 4.96
Z B T (©) (£4.96)

Balango para a concentragdo média de monémero no reator:

dm(«f )

— = (1-m©®)
(E 4.97)
- . i 05, . _ —AE;
—L; y mE ) [0' vt @] (gh) " exp|——r—+4+D
kz O O] 0i (T (©)
Balanco para a temperatura média no reator:
dT _ _
% = (T; = T(©)) — BiGexp(D)(T. — T(£))
(E 4. 98)
—AE;
+aGL, Z ml' @ [0yt @] (gh) *exp|———+4+D

B (nITE ()

As Equac0es (E 4. 88) a (E 4. 98) constituem, portanto, um sistema de equac6es
diferenciais ordinarias que pode ser resolvido por alguma técnica de integracdo de
problemas de valor inicial, mediante condi¢6es iniciais apropriadas. Apos a integracao
do sistema, obtém-se, portanto, as trajetorias dinamicas das distribuicbes de
concentragdo e temperatura local, além dos perfis dindmicos das concentragdes e
temperatura média no reator. Neste trabalho, o sistema de equagdes algébrico-
diferenciais para o sistema de polimerizacdo foi integrado com auxilio do pacote
computacional DASSL, em que as equacdes algébricas obtidas a partir das condicdes de
contorno foram substituidas nas equacdes do modelo de micromistura que foi resolvido

como um sistema de equacges diferenciais ordinarias (PETZOLD, 1989).
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Neste trabalho, é importante salientar que a mesma funcao peso e aproximacoes
polinomiais de mesma ordem foram aplicadas em todos os elementos finitos, de modo
que o cébmputo dos pontos de colocacdo normalizados (n;) e da matriz de derivadas de
12 ordem dos polindmios interpoladores de Lagrange é efetuado uma Unica vez. Do
mesmo modo que na secdo anterior, devido a dificuldade de escolher uma funcdo de
referéncia que represente a solucdo real do modelo no espaco de parametros
considerado, optou-se nesta etapa por uma funcédo de referéncia igual a um, que embora
ndo permita a resolucdo das equagdes de uma maneira muito eficiente, ndo compromete

a solucdo final obtida pela técnica.

4.2.3 Andlise de Estabilidade e Dinamica Nao-Linear

As secOes anteriores tiveram como objetivo a apresentacdo do modelo
matematico e dos métodos de discretizacdo utilizados para obter a solucdo dinamica do
conjunto de equacdes resultantes do modelo. A sequéncia deste trabalho envolveu a
investigacdo da influéncia do conjunto de parametros do modelo, em particular do
parametro de micromistura, no aparecimento de fendmenos ndo-lineares com o suporte
da Teoria das BifurcacBes. O software de continua¢do paramétrica utilizado como
ferramenta para andlise de bifurcacdes do modelo de micromistura foi o AUTO
(DOEDEL & OLDEMAN, 2009).

Em linhas gerais, o AUTO é um pacote computacional de cddigo aberto
desenvolvido em linguagem Fortran, amplamente empregado pela comunidade que
estuda sistemas dinamicos ndo-lineares para realizar a continuacdo paramétrica na
andlise de bifurcacBes de sistemas de equacdes diferenciais ou algébricas. O método
utilizado pelo software é o meétodo classico de continuacdo ao longo do pseudo-
comprimento de arco do ramo de solugdes, discutido no Capitulo 111, sendo possivel a
realizacdo de continuagdo parametrica de todos os tipos de soluges, incluindo pontos
estacionarios e Orbitas periddicas. Entre as habilidades do AUTO, destacam-se:

e Computo dos ramos de solugdes estacionérias estaveis e instaveis;
e Computo dos pontos limites e sua continuagdo em dois parametros;
e COmputo de pontos de bifurcacdo de Hopf e sua continuacdo em dois

parametros;
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e Codmputo de ramos de solugdes periddicas estaveis e instaveis, a partir da
analise dos multiplicadores de Floquet;

e COmputo de pontos singulares ao longo da continuacdo de Orbitas
periddicas tais como pontos de duplicacdo de periodo (PD), bifurcacéo
do tipo toro (TR);

e Continuacéo de pontos de duplicacdo de periodo em dois parametros.

A construcdo de ramos de solucdes estacionarias no AUTO é efetuada a partir de
uma técnica classica de predicdo-correcdo de passo varidvel, na qual um estado
estacionario inicial € fornecido e um ou mais parametros do modelo matematico sdo
selecionados e submetidos a técnica de continuacdo paramétrica. Além do computo de
ramos estaciondrios e pontos especiais, tais como pontos limite (LPs) e pontos de
bifurcacdo de Hopf (HBs), € importante salientar que o AUTO é capaz de realizar a
continuacdo de Orbitas periodicas e tracar a localizacdo de LPs e HBs, a partir de uma
técnica de continuacdo em dois parametros.

O AUTO emprega ainda o método da continuacdo homotdpica para facilitar a
solucdo de sistemas de equagOes algébricas ndo-lineares, cuja solucdo é dificil de obter
pela aplicacdo de métodos numéricos tradicionais, como o método de Newton-Raphson,
por exemplo. Em linhas gerais, este método consiste em sugerir uma fungao aproximada
obtida a partir da linearizagdo da funcgéo original. A homotopia entre a fungéo original e
sua versao linear envolve, portanto, a obtencdo de uma sequéncia de funcbes. Assim,
esta cadeia de fungdes é resolvida sistematicamente, de modo que a solugédo obtida para
a primeira equacdo € utilizada como chute inicial da proxima equa¢do. Com isso, uma
estimativa inicial apropriada para a solucdo do sistema de equagOes algébricas € obtida
(SEYDEL, 1994).

A implementacdo de um sistema dindmico no AUTO envolve a programacéo de
dois arquivos importantes: o arquivo nome.f, em que o sistema de equacdes diferenciais
ordinarias deve ser adequadamente escrito em linguagem Fortran®, e o arquivo ¢.xxx,
que contém os parametros da técnica de continuagdo, como, por exemplo, o tamanho do
passo de continuagdo. A Figura 4. 2 ilustra um diagrama de bifurcacao tipico obtido no
AUTO.
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Figura 4. 2: Diagrama de bifurcacdo tipico para uma reacdo de 12 ordem.

O procedimento de analise de bifurcacdo no AUTO (cf. Figura 4. 2) é composto
por duas etapas. A primeira etapa para a obtencdo do diagrama de bifurcacdo consiste
em tracar o ramo de solugdes estacionarias, mediante o fornecimento do estado
estacionario inicial apropriado das varidveis de estado no limite inferior do parametro
de continuacdo. Nesta simulacdo foram detectados trés pontos singulares (cf. Figura 4.
2) a saber: dois pontos limite e um ponto de bifurcacdo de Hopf.

Nesta primeira etapa, o nimero de Damkoehler (Da) foi utilizado como
pardmetro principal de continuagdo. Conforme ja discutido, a partir do valor do
parametro para o qual o ponto de bifurcacdo de Hopf foi detectado, solu¢des oscilatdrias
passam a ser observadas. Portanto, a segunda etapa consiste em tracar o ramo de orbitas
periddicas que nascem a partir do ponto de bifurcacdo de Hopf. Nesta segunda etapa, o
parametro de continuacgéo € o periodo de oscilacdo. Os ramos superiores e inferiores de
Orbitas periddicas, por sua vez, representam as amplitudes maxima e minima da

trajetéria dindmica oscilatoria.
4.2.4 Analise de Comportamento Dinamico Complexo

Nesta secdo apresenta-se a metodologia utilizada na investigacdo de
comportamento dinamico complexo para o sistema de polimerizacdo em solucéo.
avaliado com o auxilio de uma malha
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multidimensional no espaco de parametros, a fim de que todo o espaco paramétrico
fosse vasculhado por intermédio de simulagdes dinamicas, com o intuito de identificar
condicBes paramétricas em que o sistema apresente solucdes oscilatorias complexas. A
Tabela 4. 2 ilustra a faixa de variacdo dos parametros do modelo matematico, em que
rand retorna um numero aleatério entre 0 e 1 a partir de uma distribuicdo uniforme.

Esta estratégia foi inicialmente proposta por OURIQUE et al. (2002), e foi
adaptada por RODRIGUES (2011), diferenciando-se da primeira em virtude de uma
funcdo objetivo ndo ter sido utilizada para tornar mais provavel a obtencao de solucgdes
complexas. Portanto, o algoritmo usado nas simulacdes (ilustrado na Figura 4. 3)
consiste, inicialmente, na geracdo de um conjunto determinado de parametros por
intermédio de perturbagdes provocadas por nimeros aleatorios. Em seguida, realizou-se
a simulacdo dinamica do reator, utilizando-se os valores dos parametros gerados. Este
procedimento foi efetuado cem mil vezes, a fim de garantir que o espaco paramétrico
fosse bem explorado. Ao final das simulagdes, somente 0s conjuntos de parametros que
conduziram a comportamentos oscilatérios com pelo menos periodo igual a dois foram
armazenados. A Figura 4. 4 ilustra o espaco paramétrico vasculhado ao longo das
iteracOes realizadas. Pode-se afirmar, portanto, a partir dos graficos dos parametros do

modelo que a busca de solu¢des complexas ocorreu de forma uniforme.

Tabela 4. 2: Malha multidimensional no espago de parametros

Parametro Valor
D 40 + 3*rand 40,0 — 43,0
A -11 + 3*rand -8,0 —-11,0
By 1,0.10% +3,0.10%%rand  1,0.10°° —-3,0.107%°
AE; 1,0.10" + 4,0.10%*(rand-0,5)  8.000 — 12.000
AE, 1,6.10* + 4,0.10%*(rand-0,5)  14.000 — 18.000
G -9,0.10* + 1,8.10%*(rand-0,5) 0 —-1.800
A 3 + 6*(rand-0,5) 0—6,0
a 1,0*rand 0—1,0
Ko 3,0.10° + 4,0.10°*(rand-0,5)  100,0 — 500,0
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Faca de 1 até 10

Passo A: Geragdo de um conjunto de parametros dentro da faixa paramétrica
para simular o reator.

Passo B: Simulagéo dindmica do reator na condicdo do Passo A; apenas conjuntos
de pardmetros que levem a comportamento oscilatério com pelo menos
periodo duplo séo armazenados

|_Fim

Figura 4. 3: Algoritmo utilizado na investigacdo de dindamica complexa (RODRIGUES,
2011).

Além disso, é importante salientar que o procedimento utilizado baseou-se na
comparacdo entre os valores minimos das temperaturas, os quais exibem uma forma
abaulada, o que reduz os erros de amostragem, ao contrario dos valores méaximos das
temperaturas que possuem uma forma muita abrupta. Portanto, foram armazenados ao
final da simulacdo somente 0s conjuntos de parametros, em que se observou
comportamento oscilatorio, no qual existisse uma diferenca de, ao menos, 1°C entre as
temperaturas minimas de reacdo, seguindo a estratégia proposta por RODRIGUES
(2011).

A partir das simula¢des dindmicas realizadas no espaco de parametros obteve-se
um conjunto de oito casos a serem analisados. E importante ressaltar que a estratégia
proposta por RODRIGUES (2011) foi aplicada ao modelo matematico de um sistema
concentrado, mais especificamente, o0 modelo do reator CSTR. Neste trabalho, no
entanto, esta metodologia foi estendida utilizando-se 0 modelo matematico de um
sistema distribuido, em que a malha de discretizacdo foi mantida fixa ao longo de todas
as iteragdes realizadas. Logo, muitas condi¢cbes paramétricas acabaram sendo
descartadas, em virtude da malha de discretizacdo ndo ser a mais apropriada, sobretudo
nas condic¢des reacionais mais extremas, em que os gradientes espaciais séo abruptos.

Com isso, nesta dissertacdo de mestrado apresentam-se somente resultados
preliminares relacionados a dindmica complexa destes sistemas, reforcando-se a
necessidade de aperfeicoamento da técnica numerica de discretizacéo utilizada, a fim de
gue uma andlise mais detalhada destes comportamentos possa ser realizada. Em
seguida, todos o0s oito casos encontrados foram simulados, de modo que, no entanto,
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somente um caso apresentou dinamica oscilatoria com pelo menos periodo dois. Este
resultado pode ser justificado, em virtude da existéncia de um transiente inicial até que
0 reator passe a operar em regime plenamente estabelecido. Como o tempo em que 0
reator leva para vencer esta dindmica inicial é distinto para cada um dos casos

C
simulados, o tempo desprezado nas iteracdes foi ineficiente em alguns casos.
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Figura 4. 4: Faixas dos parametros explorados ao longo das 10* iteracdes, em que cada

ponto representa uma condi¢cdo paramétrica simulada.
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Portanto, nestes casos, ap0s o0 sistema passar pela dindmica inicial, as trajetorias
dindmicas tendem ou para um estado estacionario ou para uma solucao oscilatéria com
periodo simples, conforme ja observado por RODRIGUES (2011). Esta, portanto, é
uma limitacdo da metodologia proposta. Em seguida, realizou-se a analise de
bifurcacbes no software AUTO, em busca da confirmacdo de bifurcacdes do tipo
duplicacdo de periodo, a partir do computo de PDs (pontos de duplicacdo de periodo),
corroborando-se, portanto, com as simulag¢fes dindmicas efetuadas no estagio inicial
desta analise.

Conforme ja discutido, o procedimento de analise de bifurcacbes no AUTO
consiste, inicialmente, na constru¢cdo dos ramos de solucbes estacionarias e a
consequente deteccdo de pontos de bifurcacdo de Hopf (HBs). No diagrama de
bifurcacdo da Figura 4. 5, observa-se que dois HBs foram detectados. Em seguida,
realizou-se, entdo, a continuacdo dos ramos de Orbitas periddicas, em que foram
identificados dois pontos de bifurcacdo de periodo (PDs). Portanto, o ramo de solucdes
periddicas sofre uma bifurcacdo ao passar por este ponto. Os ramos adicionais de

Orbitas periddicas podem, entdo, ser tracados a partir dos PDs levando a deteccdo de
sucessivos PDs (cf. Figura 4. 5).
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Figura 4. 5: Diagrama de bifurcacéo ilustrando sequéncias de duplicacdo de periodo.

Conforme SAVI (2006), uma sequéncia de bifurcac6es de duplicacéo de periodo

como a mostrada na Figura 4. 5 culmina com o surgimento de oscilagbes cadticas.
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Embora as técnicas numéricas de continuacdo utilizadas pelo AUTO sejam uma
poderosa ferramenta na localiza¢do de sucessivas duplicagdes de periodo, 0 uso destas
técnicas na localizacdo de oscilagBes cadticas com acuracia constitui uma das limitacoes
do software. Isto ocorre, pois o método utilizado pelo AUTO esta baseado na
continuacdo de uma versao discretizada dos ciclos limites, que séo representados por
aproximagdes polinomiais. Quando ocorre 0 computo de um ponto de duplicacdo de
periodo pelo método, a dimensdo do problema aumenta significativamente, pois o
numero de pontos de colocacdo deve ser dobrado para descrever com acuracia a nova
Orbita que duplica o nimero de ciclos. Outro aspecto a ser ressaltado é que, por
definicdo, uma orbita cadtica ndo pode ser localizada por intermédio da localizacdo de
sucessivas duplica¢des de periodo, pois um numero infinito de ramos esta imerso nessa
regido. Como resultado desses fatores, o0 método de continuacgdo utilizado pelo AUTO
ird falhar na localizacdo precisa do regime cadtico, embora, sua utilizacdo possa apontar
com bastante acuracia os limites em que tais solugdes estdo confinadas, conforme
discutido por TEYMOUR & RAY (1992b) e mostrado na Figura 4. 5.

Por essa razdo, a sequencia desta analise consistiu no detalhamento da regido
cadtica do diagrama de bifurcacdo a partir do mapeamento de solucBes dindmicas em
um cédigo Fortran®, em que se realizou a perturbacdo do pardmetro que se deseja
analisar e a subsequente simulacdo dindmica utilizando o valor do parédmetro
perturbado. Para cada valor do parametro, desprezou-se um transiente, e armazenou-se a
solucdo obtida quando o regime esteve estabelecido. Portanto, a partir do conjunto de
solugdes discretas obtidas para cada valor do parametro, tragou-se, entdo, o diagrama de
bifurcagdo. Ao contrério do mapeamento de Poincaré, efetuado no AUTO, este
procedimento ndo permite a analise de estabilidade das érbitas, todavia, € util para uma
compreenséo global do sistema.

A Figura 4. 6, portanto, ilustra o diagrama de bifurcagdo obtido por este
procedimento para os valores minimos das temperaturas, em que se pode observar que a
medida que se varia o parametro, tem-se o surgimento de sucessivas bifurcagdes que
culminam no caos, caracterizado por uma nuvem de pontos no diagrama. E possivel
também notar que no interior da regido cadtica, surgem as chamadas janelas periddicas
ou janelas de estabilidade, onde respostas de periodo impar podem ser observadas

(SAVI, 2006), conforme esquematizado na Figura 4. 7.
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Figura 4. 6: Diagrama de bifurcacdo ilustrando a rota para o caos.
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4.3 COMENTARIOS FINAIS

Um modelo matemaético para descrever efeitos de micromistura em reatores de
polimerizacdo em solucgéo do tipo tanque agitado foi desenvolvido a partir da equacao
geral de balanco populacional. Este modelo admite que a macromistura é 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, utilizando-se técnicas de aproximacgfes polinomiais em elementos finitos na
discretizacdo da variavel independente idade interna. A implementacdo da solucdo
dindmica do modelo foi acoplada a uma versdo do pacote computacional AUTO para
realizar a analise de bifurcacdo do reator estudado. Em seguida, realizou-se o
mapeamento de solucdes dinamicas complexas a partir de sucessivas perturbacfes no
espaco multidimensional de parametros considerado. A caracterizacdo do
comportamento dindmico complexo do reator foi realizada por intermédio da analise de

bifurcacdes no AUTO e num cédigo escrito em linguagem Fortran®.
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CAPITULO V

RESULTADOS E DISCUSSOES

Resumo: Neste capitulo apresentam-se os resultados obtidos e as discussfes a eles
relacionados. Seguindo a metodologia proposta, os resultados sédo dispostos em duas
secOes. Na primeira secdo discutem-se os resultados validos para um sistema de
primeira ordem, utilizados para consolidacdo da metodologia utilizada. Na segunda
secdo dispdem-se os resultados inerentes ao sistema de polimerizacdo em solucéo,
principal foco desta dissertacdo. As simulacbes e andlises realizadas estdo
fundamentadas nos conceitos gerais ja apresentados nos Capitulos Il e Il desta

dissertacdo.
5.1 SISTEMA DE 12 ORDEM NAO ISOTERMICO

Nesta secdo, apresentam-se o0s resultados obtidos para um sistema reacional de
12 ordem em condicBes ndo isotérmicas. Conforme discutido na Secdo 4.2.1, o sistema
de equacdes integro-diferenciais parciais foi inicialmente discretizado, utilizando-se o
Método de Colocacdo Ortogonal. O sistema de equacdes diferenciais ordinarias
resultante foi resolvido empregando-se o meétodo de Runge-Kutta (BOYCE &
DIPRIMA, 2010) para problemas de valor inicial. Inicialmente, realizou-se uma analise
de sensibilidade com o intuito de verificar a influéncia dos parametros do modelo, em
particular o nimero de Damkdhler e o parametro de micromistura (Da e K,,), sobre o
comportamento dindmico do sistema. As simula¢des dinamicas permitiram, portanto, a
avaliacdo dos perfis estacionarios para as distribuicbes de concentracdo local de
reagente e temperatura (requisito para avaliacdo da eficacia da técnica de discretizagdo
utilizada), bem como o comportamento dindmico para as variaveis de estado médias. A

analise de convergéncia do método numérico empregado para resolucdo das equacdes
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do modelo também foi realizada nesta etapa, variando-se o tamanho da malha de
discretizacao.

Em seguida, a consisténcia do modelo matematico para o reator ndo adiabatico
foi verificada por intermédio de simulacdes dindmicas e por técnicas de continuagédo
paramétrica nos limites da maxima micromistura e de segregacdo completa no pacote
computacional AUTO. Mudltiplos estados estacionarios e comportamento oscilatorio
foram observados no limite da maxima micromistura, como previsto pela anélise de
bifurcacdo e pelas simulacBes dindmicas, considerando-se o modelo classico para o
reator CSTR de mistura perfeita. Auséncia de fendbmenos ndo-lineares, por sua vez, foi
observada no limite da segregacéo total, como esperado e discutido no Capitulo IV.

Por ultimo, a investigacdo de fenbmenos ndo-lineares associados a um grau
intermediario de micromistura do sistema foi realizada com o auxilio de técnicas de
continuacdo a dois parametros a partir dos pontos especiais detectados no AUTO.
Mudltiplos estados estacionarios e oscilacbes periddicas novamente foram identificados,

associados, contudo, a um grau intermediario de micromistura.
5.1.1 Simulag¢des Dinamicas

A Figura 5. 1 ilustra os resultados obtidos para as simulagdes dos perfis
estacionarios para as distribuicdes de concentracdes locais de reagente considerando
uma reacdo de 12 ordem em condicBes isotérmicas (B = 0) para diferentes valores do
namero de Damkdhler na condicdo de segregacao total (K, = 0). Conforme esperado,
na auséncia de reacdo quimica (Da = 0), as populacGes de elementos fluidos com
idades distintas no interior do reator possuem concentracdo local de reagente na saida
do reator iguais a concentracdo de alimentacdo. Por sua vez, aumentando-se a taxa local
de consumo de reagente (expressa no parametro Da), observa-se uma diminui¢cdo na
concentracdo local de espécie quimica nas populacdes de elementos fluidos associadas a
certa idade interna. Neste caso, os perfis estacionarios para as distribuicbes de
concentragdes locais sdo equivalentes ao consumo de reagente em um sistema batelada
isotérmico.

Este resultado fornece, portanto, o primeiro indicio de implementacdo adequada
das equacgdes do modelo, visto que a analise matemética da Equacéo (E 4. 23) (valida

para o sistema na condicdo de segregacdo total e em estado estacionario) fornece
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exatamente a equacdo classica do reator batelada, expressa em termos da variavel

independente idade interna, adimensionada entre O e 1.

0,4 1 —{1+—Da=0,0
—O—Da = 0,05 Y>\Q
1 —/A—Da = 0,10
024 | K Da=030 Q\O\C\
Da = 0,50
1 <—Da = 1,50 O\O\%

0,0 T T T T Y T J T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Idade Adimensional

Concentragao Local Adimensional

Figura 5. 1: Perfis estacionarios para as distribuicdes de concentracdes locais de
reagente para diferentes valores do nimero de Damkdhler na condicdo de segregacao
total (N = 8).

Fisicamente, as populacbes de elementos fluidos comportam-se como micro
reatores batelada; ou seja, ndo ha transferéncia de espécie quimica por mecanismo de
micromistura com as demais populagdes de elementos fluidos. Em outras palavras, a
concentracdo local de reagente em um elemento fluido depende apenas do seu histérico;
isto é, o intervalo de tempo decorrido desde sua alimentacdo no reator. Portanto,
populagdes de elementos fluidos mais jovens que entram e rapidamente saem do reator,
tendem a apresentar maior concentracdo de reagente, em contraste com as populagdes
de elementos fluidos com elevadas idades internas, em que a quantidade de reagente
presente em seu interior tende a ser totalmente consumida. Para elevados valores do
namero de Damkohler, este efeito tende a ser mais pronunciado, devido ao aumento da
taxa local de consumo de reagente.

Estas simulaces foram realizadas empregando-se uma malha de discretizacdo
composta por 8 pontos de colocacdo, cujas aproximacfes polinomiais mostraram boa
concordancia com o perfil tedrico, conforme pode ser observado na Figura 5. 2. O perfil
tedrico foi obtido integrando-se a Equacéo (E 4. 23), utilizando-se um método numérico
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para problemas de valor inicial do tipo BDF (backward differentiation), como o pacote
computacional DASSL (PETZOLD, 1989).
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Figura 5. 2: Analise de convergéncia do perfil estacionario para a distribuicdo de

concentracgdes locais de reagente (Da = 1,50 e B = 0).

Na Figura 5. 3 apresentam-se os perfis estacionarios para as distribuicGes de
concentracdo local de reagente para diversos niveis de micromistura do sistema,
mantendo-se o valor do nimero de Damkdhler fixo. Partindo da condicdo de segregacao
total e aumentando o grau de micromistura do sistema, as distribuicdes de concentracdo
local de reagente tendem para uma distribuicdo uniforme na condi¢cdo de micromistura
perfeita. A analise matematica da Equacéo (E 4. 25) ratifica este resultado, visto que a
imposicdo de valores do pardmetro de micromistura tendendo ao infinito implica em
distribuicbes uniformes e tendendo para a concentracdo media de reagente na saida do
reator.

Fisicamente, neste caso, para as populacdes de elementos fluidos inicialmente
segregadas na entrada do reator, observa-se uma rapida transferéncia de espécie quimica
com as demais populagdes de elementos fluidos ao serem introduzidas no reator. Assim,
finalizada a dinamica inicial (cf. Figura 5. 5 (b)), ndo é mais possivel distinguir as
populacdes de elementos fluidos no interior do reator, pois todas possuem a mesma
concentragéo de reagente.
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Figura 5. 3: Perfis estacionarios para as distribuicbes de concentracdes locais de
reagente para diferentes valores do parametro de micromistura (Da = 0,07, B=0¢e N
=8).

A partir dos resultados da Figura 5. 3, verifica-se que as distribuicbes de
concentracdes locais sdo uniformes e equivalentes a partir de K,, = 10,0. Portanto,
pode-se afirmar que o sistema esta na condicdo de maxima micromistura a partir deste
valor do parametro. As oscilacdes observadas nas Figura 5. 3 e Figura 5. 4 (a) para 0s
perfis tracados com o auxilio do polinémio interpolador de Lagrange para elevados
valores do pardmetro de micromistura sdo uma consequéncia natural da técnica de
colocacdo e da aproximagdo polinomial. Nestes casos, os perfis tragcados utilizando
interpolacdes polinomiais do tipo spline cubicas apresentaram auséncia de oscilaces ou
oscilagOes pouco pronunciadas, conforme se observa na Figura 5. 4 (b). Por esta razéo,
todos os demais graficos apresentados no decorrer desta dissertacdo para as
distribuicGes de idades internas foram confeccionados por este tipo de interpolacéo.

A Figura 5. 5 ilustra as evolugBes dindmicas dos perfis de distribuigdes de
concentracgdes locais de reagente nos limites da segregacdo total e micromistura perfeita.
Na Figura 5. 5 (a), observa-se a partida do sistema completamente segregado, em que
no instante inicial as populacdes de elementos fluidos possuem concentracdo igual a
concentracdo de alimentacdo. Com o passar do tempo, 0 consumo de reagente é maior
nas particulas mais envelhecidas, em compara¢do com as particulas que entram e

instantaneamente saem do sistema. Este mecanismo é propagado ao longo do tempo até
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que o sistema alcance a condicao de equilibrio, em que os perfis de distribuicdes ndo se
alteram mais com o tempo. Em contraste, a Figura 5. 5 (b), mostra a partida do sistema
na condicdo de micromistura perfeita. Novamente, as populac¢des de elementos fluidos
possuem concentracdo igual a concentracdo de alimentacdo no instante inicial. No
entanto, como neste caso 0s mecanismos de interacdo entre as populacdes de elementos
fluidos s&o governantes, os perfis de distribuicdo sdo uniformes e iguais a concentragao
média na saida do sistema. Os perfis dinamicos das distribuicdes de concentra¢Bes
locais sdo uniformes, verificando-se um consumo de reagente equivalente em todas as
populacdes de elementos fluidos até a condicdo de equilibrio, em que os mesmos perfis
ndo se alteram mais com o tempo.

Na Figura 5. 6, apresentam-se as simulagdes dinamicas para a concentracao
média de reagente, observando-se auséncia de efeitos de micromistura no
comportamento dindmico do reator. Portanto, as simulac@es obtidas para 0 modelo ITM
nesta analise preliminar sdo bastante satisfatorias, pois estdo em perfeita concordancia
com os resultados classicos da engenharia de reatores ndo ideais publicados por
DANCKWERTS (1958), onde a conversdao para uma reacdo de 1% ordem depende

exclusivamente da DTR.
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Figura 5. 4: Distribui¢des continuas de concentragdes locais de reagente obtidas por: (a)

Interpolacdo polinomial de Lagrange; (b) Interpolacdo do tipo spline cubica (Da =

0,07, B=0eN=8).
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Figura 5. 5: Avaliagdo dindmica das distribui¢fes de concentracdo local de reagente: (a)
Segregacao total (K,,, = 0); (b) Micromistura perfeita (K,, = 10) (Da = 0,07, B=0¢
N = 8).

Neste caso, como a DTR 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 obtida a partir do modelo classico para um reator
do tipo CSTR. E possivel verificar, pela analise da Equacéo (E 4. 38), que, na auséncia
de efeitos térmicos, a integral presente para o cémputo da taxa média é igual a prépria
concentracdo média de reagente, de modo que esta equacdo reduz-se a equacao
tradicional de balan¢o de massa para um reator do tipo CSTR. Em outras palavras, a
dindmica para a concentracdo média ndo é influenciada pelos efeitos de micromistura
descritos pelo balanco populacional por se tratar de uma cinética simples de 12 ordem.

Estas analises foram estendidas para incluir os efeitos térmicos nas equacdes do
modelo matematico. Analogamente, a Figura 5. 7 ilustra os perfis de distribuicdo para
concentracdo e temperatura local em diversos niveis de micromistura, considerando
uma reacdo irreversivel de 12 ordem exotérmica. Novamente, observam-se distribuicoes
de concentracOes e temperaturas locais heterogéneas para as populacfes de elementos
fluidos na condicdo de segregacdo, opondo-se a uma distribuicdo uniforme no extremo

oposto da maxima micromistura.
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Figura 5. 6: Avaliacdo dindmica da concentracdo media de reagente para diversos
niveis de micromistura em um sistema reacional de 12 ordem isotérmico (Da = 0,07,
B=0eN=28).

A andlise de convergéncia da técnica de colocacdo ortogonal, por sua vez, é
apresentada na Figura 5. 8. Comparam-se 0s perfis estacionarios de concentracdo e
temperatura local na condicdo de segregacdo total para diversos tamanhos da malha
numeérica ao perfil tedrico obtido integrando-se as Equacbes (E 4. 38) e (E 4. 39) na
condicdo de segregacdo total e estado estacionario. O perfil tedrico foi obtido com um
método numérico para problemas de valor inicial do tipo BDF (backward
differentiation) como o pacote computacional DASSL (PETZOLD, 1989). Observa-se,
neste caso, a necessidade de utilizacdo de uma quantidade maior de pontos de
colocacdo, em virtude dos gradientes pronunciados caracteristicos, atribuidos a
liberacdo de calor resultante da reagdo exotérmica.

A evolucao dindamica dos perfis de distribuicdo das variaveis de estado locais
para o sistema sujeito a uma reacdo exotérmica é ilustrada nas Figura 5. 9 e Figura 5.
10. Na Figura 5. 9, apresentam-se as simulagdes realizadas na condi¢do de auséncia de
micromistura massica e térmica. Na Figura 5. 9 (a), apresenta-se a evolugdo dinamica
dos perfis de distribuigdes de concentracdes locais. Novamente, as populagbes de
elementos fluidos possuem concentracdo igual a concentragdo de alimentacdo na
condicdo de partida do sistema. A partir dos resultados expostos, novamente verifica-se

que o sistema esta sujeito a um regime transiente em que as populagdes de elementos
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Concentragdo Local Adimensional

fluidos apresentam consumo gradativo de reagente de acordo com o sua permanéncia no
sistema. Na condicdo estacionéria, por sua vez, os perfis de distribuicbes de
concentracdes locais ndo se alteram mais com o tempo, observando-se que as particulas

mais envelhecidas no sistema estdo esgotadas de reagente.
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Figura 5. 7: Perfis estacionarios para as distribuicdes das variaveis de estado locais em
diversos niveis de micromistura: (a) Concentracdo local; (b) Temperatura local;
(Da = 0,09, y = 20,0, B = 0,36, 8 = 0,30, v, = 1,00 e N = 18).

Por outro lado, na Figura 5. 9 (b), a temperatura local associada as populacdes
de elementos fluidos mais envelhecidas no sistema aumenta gradativamente ao longo 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, observa-se que a temperatura local aumenta para os elementos
fluidos mais envelhecidos até uma idade intermediaria, em que a taxa de calor local
gerada pela reacdo é maior que a taxa de calor removida pela camisa de resfriamento.
Observa-se, entdo, uma temperatura local méxima associada as populacdes de
elementos fluidos com idade intermediaria, onde as taxas de calor gerado pela reacdo e
removido pela camisa de resfriamento séo equivalentes. As populacGes de elementos
fluidos com idade avancada e, portanto, exauridas de reagente apresentam temperaturas
mais baixas, visto que neste caso a taxa de remocéo de calor é maior que a taxa de

geracao.
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Figura 5. 8: Andlise de convergéncia do perfil estacionério para a distribuicdo das
variaveis de estado locais na condicdo de auséncia de micromistura: (a) Concentracao
local; (b) Temperatura local; (Da = 0,09, y = 20,0, B = 0,36, 8 = 0,30 e v, = 1,00).
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Figura 5. 9: Avaliacdo dinamica das distribuicdes das variaveis de estado locais na

(b)

condicdo de segregacao total (K,, = 0): (a) Concentracéo local; (b) Temperatura local;
(Da = 0,09, y = 20,0, B = 0,36, 8 = 0,30, v, = 1,00 e N = 18).

A Figura 5. 10 ilustra a evolucdo dindmica dos perfis de distribuicdo das
variaveis de estado locais na condicdo da maxima micromistura. Conforme esperado,
observa-se que os perfis dindmicos de distribuicGes de concentraces e temperaturas

locais sdo uniformes desde a condicdo de partida do reator. Com 0 aumento da taxa
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local de reacdo, as populacdes de elementos fluidos apresentam consumo local
gradativo de reagente e aumento da temperatura local, de modo que, no estado
estacionério, as distribuicBes das varidveis de estado locais para as populaces de
elementos fluidos na saida do reator sdo equivalentes as variaveis de estado obtidas para
um reator do tipo CSTR. As oscilacBes suaves observadas nos perfis de distribuicdes,
conforme j& discutido, devem-se as limitagcdes do polinémio interpolador em aproximar

perfis com caracteristicas de elevada rigidez numérica.
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Figura 5. 10: Avaliagdo dindmica das distribuicdes das variaveis de estado locais na

condicdo da méxima micromistura (K,, = 200): (a) Concentragdo local; (b)
Temperatura local; (Da = 0,09,y = 20,0, B = 0,36, 8 = 0,30, v, = 1,00 e N = 18).

Na Figura 5. 11 apresentam-se as simulacGes dinamicas para as variaveis de
estado médias para diversos niveis de micromistura do sistema. Na condicdo de
segregacdo total, comparam-se as solugdes obtidas pela técnica de colocagdo ortogonal
(ou seja, a partir da resolucéo das Equacbes (E 4. 74), (E 4. 75), (E 4. 79) e (E 4. 80),
em que a taxa média é calculada em sua forma explicita), com as solucfes obtidas pela
integracdo simultanea da taxa média em sua forma implicita (representada pelas
EquacBes (E 4. 23) e (E 4. 24)) com as equagdes das variaveis de estado medias
(representadas pelas Equacbes (E 4. 19) e (E 4. 20)), utilizando-se o pacote
computacional DASSL (PETZOLD, 1989) do tipo BDF (backward differentiation) para
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problemas de valor inicial. Observa-se que as solucBes obtidas por ambas as abordagens
numéricas apresentaram excelente concordancia. Aumentando-se 0s niveis de
micromistura do sistema, observa-se que os perfis dinamicos para as conversoes e
temperaturas médias tendem para os perfis dindmicos de conversdo e temperatura

obtidos para o reator CSTR de mistura perfeita.
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Figura 5. 11: Simulacbes dindmicas para as variaveis de estado médias em diversos
niveis de micromistura: (a) Concentracdao local; (b) Temperatura local; (Da = 0,09,
¥y = 20,0, B =0,36, 8 = 0,30, v, = 1,00 e N = 18).

5.1.2 Analise de Bifurcacoes

A Figura 5. 12 ilustra o diagrama de bifurcacdo para o0 modelo matematico
valido para um reator do tipo CSTR. Neste diagrama é exibido o ramo de solugdes
estacionarias na forma S classica, em que foram localizados dois pontos limites. Nesta
etapa, utilizou-se o nimero de Damkdhler como pardmetro principal de continuacéo,
enquanto os demais parametros do modelo matematico foram mantidos fixos.

Conforme amplamente reportado na literatura (UPPAL et al., 1974) e
confirmado na Figura 5. 12, este sistema estd sujeito ao aparecimento de multiplos
estados estacionarios para certos valores do nimero de Damkdehler. Com o intuito de
verificacdo da consisténcia do modelo de micromistura, a Figura 5. 13 apresenta o

diagrama de bifurcacdo obtido para este sistema. Nesta etapa, os ramos de solucdes
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estacionarias foram tracados utilizando-se o parametro de micromistura como parametro
principal de continuagdo, enquanto o nimero de Damkdhler e os demais pardmetros do
modelo foram mantidos fixos nos valores em que o0 modelo do reator CSTR apresenta
multiplicidade de solucdes estacionarias. Por motivo de simplicidade, em todas as
simulagdes, considerou-se que K,,, = Kj; ou seja, todos os elementos fluidos transferem

espécie quimica e calor entre si na mesma ordem de magnitude.
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Figura 5. 12: Diagrama de bifurcagdo para o modelo do reator CSTR: ramo estacionario

(y = 20,0, B = 0,36, 8 = 0,30 e v, = 1,00).

Na Figura 5. 13, partindo-se da condicdo de segregacdo total, o primeiro ramo
de solucdes estacionarias converge para a solucdo estacionaria estavel inferior
observada no diagrama da Figura 5. 12 para um valor fixo do nimero de Damkoehler,
quando o parametro de micromistura é aumentado ao infinito. Por outro lado,
fornecendo-se a solugdo estacionaria estdvel superior no limite da méxima
micromistura, e realizando-se a continuacdo paramétrica para tras, observa-se um
segundo ramo de solucgdes estacionarias que converge para 0 ramo de solucdes
estacionarias instaveis, observada para o reator CSTR. Portanto, observa-se a existéncia
de um grau minimo de micromistura a partir do qual ocorre o surgimento de multiplos
estados estacionarios, que tendem para os mesmos estados estacionarios observados
para o reator CSTR, quando o pardmetro de micromistura tende ao infinito (limite da

maxima micromistura). E importante salientar que este tipo de diagrama de bifurcacéo e
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as informacdes contidas nele e discutidas anteriormente estdo sendo observadas pela

primeira vez na anélise dindmica de reatores do tipo tanque agitado.

Concentragdo Média Adimensional

Km
Figura 5. 13: Diagrama de bifurcacdo para o modelo de micromistura: Verificacdo
numérica de multiplos estados estacionarios no limite da maxima micromistura
(Da = 0,085,y = 20,0, B = 0,36, 8 = 0,30, v, = 1,00 e N = 18).

Uma vez obtidos os resultados expostos na Figura 5. 13, buscou-se a
investigacdo de conjuntos de parametros que levassem ao surgimento de multiplicidade
de estados estacionarios associados a um grau de micromistura do sistema entre a
segregacdo total e a micromistura perfeita. A Figura 5. 14 exibe, portanto, o diagrama
de bifurcacdo obtido por intermédio da continuagdo a dois pardmetros a partir do ponto
limite computado na Figura 5. 13. Neste diagrama séo apresentadas, portanto, todas as
combinagBes no espaco dos parametros K,,, € Da que levaram ao aparecimento do ponto
limite da Figura 5. 13.

No diagrama da Figura 5. 14, o computo do ponto limite terminal da origem a
uma bifurcacdo do tipo cusp. Este tipo de bifurcacdo ainda ndo foi observado na
literatura aberta associada aos efeitos de micromistura. Observa-se auséncia de pontos
limites na condicdo de segregacdo total. Em outras palavras, novamente observa-se que
0 aparecimento de multiplos estados estacionarios estd relacionado ao requisito da
existéncia de um grau minimo de micromistura do sistema. E de se esperar, portanto,

que a ocorréncia de fendmenos dindmicos ndo-lineares em reatores quimicos possa estar
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associada aos mecanismos de transferéncia de calor e massa entre as populacdes de
elementos fluidos. Na condicdo de segregagdo total, portanto, € comum observar
auséncia de comportamento dindmico néo-linear, visto que, como as populacbes de
elementos fluidos ndo trocam informacao entre si, e 0s mecanismos de retroalimentagéo

positiva discutidos no Capitulo Il ndo ocorrem.
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Figura 5. 14: Diagrama de bifurcacdo para o modelo de micromistura: continuagdo do
ponto limite a dois parametros. (y = 20,0, B = 0,36, 8 = 0,30, v, = 1,00 e N = 18).

Pode-se constatar que, numa faixa de valores de Damkdehler, o fenémeno de
multiplicidade de estados estacionarios ocorre somente se 0 sistema estiver numa
condicdo de segregacéo parcial, como € possivel observar no diagrama da Figura 5. 15.
Nesta figura, ilustra-se o diagrama de bifurcacdo obtido a partir da continuacdo do
parametro de micromistura para um valor fixo do nimero de Damkoehler. Neste
diagrama, obteve-se o ramo de solugdes estacionérias na forma S classica, onde foram
novamente localizados dois pontos limites, ratificando o resultado da Figura 5. 14.

Logo, a partir deste resultado, infere-se a existéncia de um grau intermediario de
micromistura no qual o sistema apresenta multiplicidade de estados estacionarios,
enquanto que nos limites da segregacdo total e maxima micromistura o sistema
apresenta unica solugéo estacionaria. Esse resultado é muito interessante porque mostra
que o sistema ndo ideal pode apresentar comportamento mais complexo que os sistemas

extremos de segregacdo total e mistura perfeita. Por altimo, a Figura 5. 16 ilustra o
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diagrama de bifurcacdo obtido a partir da continuacdo paramétrica do nimero de

Damkaehler para diferentes niveis de micromistura do sistema.
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Figura 5. 15: Diagrama de bifurcacdo para 0 modelo de micromistura: Continua¢do do
parametro de micromistura (Da = 0,081, y = 20,0, B = 0,36, § = 0,30, v, = 1,00 e
N = 18).
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Figura 5. 16: Diagrama de bifurcacdo para o modelo de micromistura: ramos
estacionarios para diversos niveis de micromistura (y = 20,0, B = 0,36, = 0,30,
v, = 1,00 e N = 18).
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Estes resultados novamente confirmam que este sistema esta sujeito a um grau
minimo de micromistura, a partir do qual se observa o aparecimento de multiplos
estados estacionarios. Na condigdo de segregacao total, a auséncia de mecanismos de
transferéncia de massa ou calor entre as populacGes de elementos fluidos limita o
aparecimento de bifurcacdes estaticas, observando-se, portanto, unicidade de solucdes
quando se traca o ramo de estados estacionarios. Para valores maiores do parametro de
micromistura, o ramo de solugfes obtido assemelha-se ao ramo obtido quando se utiliza
0 modelo matematico valido para o reator do tipo CSTR (cf. Figura 5. 12).

Estendeu-se a analise para identificar as bifurcacdes dindmicas intrinsecas ao
sistema estudado. A Figura 5. 17 apresenta o diagrama de bifurcacdo tipico para o
modelo matematico valido para o reator do tipo CSTR. Pode-se observar neste diagrama
que, aléem do ramo de solucBes estacionarias com os dois pontos limites caracteristicos,
localizou-se um ponto de bifurcacdo de Hopf para as condi¢cdes paramétricas
consideradas. Neste caso, ramos de 6rbitas periddicas sao tracados a partir do ponto de
bifurcagdo de Hopf, caracterizando o surgimento de solugdes dindmicas oscilatorias,

conforme mostrado na Figura 5. 18.

0.80]

0.70]

0.604 - '.

®

0.50] -7 ®
[ J

¢! °

0.40] \

L]
e [ 2
[ J

0.30Q T Ss.
¢ e |
°

0.204 )

Concentragdo Adimensional

| | | I
0.075 0.080 0.085 0.090 0.095 0.100
Da

Figura 5. 17: Diagrama de bifurcacdo para o modelo do reator CSTR: ramo
estacionario e Orbitas periddicas (y = 15,5, B = 0,80, 8 = 1,10 e v, = 1,00).
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Figura 5. 18: Simulacéo dindmica para o0 modelo do reator CSTR (Da = 0,0877,
y =155 B = 0,80, 8 = 1,10 e v, = 1,00).

Conforme amplamente reportado na literatura (UPPAL et al., 1974) e
confirmado na Figura 5. 17, o sistema exibe comportamento dinamico oscilatorio para
certos valores do nimero de Damkdehler. Com o intuito de verificar se 0 modelo de
micromistura apresenta este mesmo tipo de comportamento no limite da maxima
micromistura, realizou-se a analise de bifurcacdo. A Figura 5. 19 exibe o diagrama de
bifurcacdo obtido para este sistema. O ramo de solucBes estacionarias foi tracado
utilizando-se o parametro de micromistura como parametro principal de continuacéo,
enquanto os demais parametros do modelo foram mantidos constantes nos valores em
que o modelo do reator CSTR apresenta comportamento dindmico oscilatério.

Na Figura 5. 19, partindo-se da condicdo de segregacgéo total, detectou-se um
ponto de birfurcacdo de Hopf para um valor intermedidrio do pardmetro de
micromistura. Em seguida, tracaram-se 0s ramos de Orbitas periodicas a partir do ponto
de bifurcacdo de Hopf detectado. Aumentando-se o pardmetro de micromistura,
observa-se que, na condi¢cdo da maxima micromistura, os ramos de drbitas periodicas
tendem para as amplitudes de oscilagdo apresentadas pela simulagdo dindmica do reator
CSTR (cf. Figura 5. 18). Em particular, o diagrama de bifurcacdo da Figura 5. 19 esta

sendo observado pela primeira vez na analise dindmica de reatores quimicos.
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Figura 5. 19: Diagrama de bifurcacdo para o modelo de micromistura: ramo
estacionario e Orbitas periddicas. (Da = 0,0877, y = 15,5, B =10,80, B = 1,10,
v, = 1,00 e N = 18).

A Figura 5. 20 ilustra as simulacGes dindmicas efetuadas para este sistema. A
partir destes resultados, verifica-se que o aparecimento de solucGes dindmicas
oscilatorias esta associado a existéncia de um grau minimo de micromistura do sistema.
As amplitudes de oscilacdo aumentam de acordo com o aumento do nivel de
micromistura do sistema, até alcancarem as amplitudes de oscilacdo apresentadas pelo
reator CSTR na condi¢do da maxima micromistura. Na regido da segregacéo total e suas
vizinhancgas, 0 sistema apresenta somente solugdes estacionarias estaveis ou solucgdes
oscilatorias amortecidas.

As oscilagBes que sdo mostradas para a concentragdo média (cf. Figura 5. 20)
estdo presentes para todas as populacdes de elementos fluidos distribuidas no reator, de
acordo com sua idade interna (cf. Figura 5. 21). Portanto, pode-se inferir que o
fendmeno de retroalimentacdo positiva, responsavel pelo comportamento oscilatério
destes sistemas, pode ser entendido como resultado dos mecanismos de interagdo
(micromistura) entre as populacdes de elementos fluidos, que transferem massa e calor

entre si.
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Figura 5. 20: Simulagdes dinamicas para o modelo de micromistura (Da = 0,0877,
y =15,5,B=10,80,4 =1,10, v. = 1,00 e N = 18).
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Figura 5. 21: Comportamento oscilatorio para as distribuicdes de variaveis locais: (a)

Concentracdo Local Adimensional; (b) Temperatura Local Adimensional (K, = 10,0,

Da = 0,0877,y = 15,5, B = 0,80, 8 = 1,10, v, = 1,00 e N = 18).

103



Com a validacdo de comportamento dindmico oscilatério para o modelo de
micromistura, buscou-se a investigacdo de condi¢des paramétricas que conduzissem ao
aparecimento deste tipo de comportamento associado a um grau intermediario de
micromistura do sistema. A Figura 5. 22 ilustra o diagrama de bifurcacdo obtido por
meio da continuacdo a dois parametros (K,, e Da) a partir do ponto de bifurcacdo de
Hopf detectado na Figura 5. 19. Analogamente ao diagrama da Figura 5. 14, a andlise
do ponto de bifurcacdo de Hopf detectado é estendida no espaco de parametros

considerados (K,, e Da).
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Figura 5. 22: Diagrama de bifurcacdo para o modelo de micromistura: continuagdo do

ponto de bifurcacdo de Hopf a dois parametros (y = 15,5, B =0,80, 8 =1,10 e
v, = 1,00 e N = 18).

No diagrama da Figura 5. 22, conforme esperado, observa-se auséncia de pontos
de bifurcagdo de Hopf na condicdo de segregagéo total e suas vizinhancgas, confirmando
a analise numeérica apresentada por PINTO (1990b) para modelos de segregacao total
em sistemas continuos de polimerizacdo do MVC em suspensdo. Fisicamente, a
condicdo de segregacdo total implica na auséncia de mecanismos de interacdo entre
populacbes de elementos fluidos. Em outras palavras, a auséncia de mecanismos de
retroalimentacéo de reagente no interior dos elementos fluidos impede a ocorréncia de
comportamento oscilatério, visto que todo o reagente presente € consumido e ndo ocorre

nova alimentacdo de reagente. Portanto, somente solucdes estacionarias sdo previstas
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nestas condicgdes. Fixando-se 0 parametro de micromistura e variando-se o0 nimero de
Damkdehler, observa-se que dois pontos de bifurcacdo de Hopf sdo detectados para K,
entre 2,5 e 3,0, por exemplo. Para valores de K,, maiores que 3,0, por sua vez, apenas
um ponto de bifurcacdo de Hopf é detectado.

A Figura 5. 23 ilustra o diagrama de bifurcacdo obtido a partir da continuacéo
paramétrica do numero de Damkdehler para diferentes niveis de micromistura do
sistema, ratificando os resultados mostrados na Figura 5. 22. Novamente, conforme
esperado, observa-se auséncia de pontos de bifurcacdo de Hopf na condigdo de
segregacdo total. Além disso, é interessante notar que, dependendo da magnitude do
namero de Damkoehler, este sistema esta sujeito ao aparecimento de comportamento
dindmico oscilatorio associado a niveis intermediarios de micromistura, observando-se,
em contrapartida, apenas solucdes estacionarias nos limites da segregacdo total e
maxima micromistura, conforme pode ser visto na Figura 5. 23. Bifurcagdes do tipo
periodo infinito, discutidas no Capitulo Il, sdo observadas em praticamente todos os
casos, Visto que os ramos de Orbitas periddicas se aproximam assintoticamente dos
ramos de solugdes estacionérias. E importante salientar que estes tipos de bifurcacdes

ainda ndo foram mostrados na literatura associados aos efeitos de micromistura.
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Figura 5. 23: Diagrama de bifurcacdo para o modelo de micromistura: ramos
estacionarios e Orbitas periodicas para diversos niveis de micromistura. (y = 15,5,
B =0,80, 8 = 1,10, v, = 1,00 e N = 18).
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5.1.3 Comentarios Finais

Esta secdo teve como objetivo principal a familiarizacdo com o modelo
matematico utilizado e a avaliagdo do método numérico utilizado para resolucdo das
equacOes de balango populacional resultantes do problema de mistura imperfeita. Para
isto, considerou-se um sistema composto por uma reacédo irreversivel de 12 ordem em
condicBes ndo isotérmicas. Conforme mostrado pelos resultados preliminares, a técnica
de colocacdo ortogonal mostrou boa adequagdo para representacdo dos perfis
estacionarios das distribuicGes de variaveis de estado locais nas faixas paramétricas
consideradas.

Além disso, a partir das analises de bifurcacbes e simulagdes dinamicas
conduzidas, confirmou-se a consisténcia numérica do 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. Observou-se em ambos 0s casos que tais fendmenos requerem a existéncia
de um grau minimo 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 Hopf) constituiu uma
ferramenta eficiente para andlise dindmica e de estabilidade do efeito do parametro de
micromistura. Conforme mostrado, fendmenos néo-lineares ndo observados nos limites
da maxima micromistura e segregacdo total podem ser detectados em um nivel
intermediario de micromistura. Esse fato pode ser bastante relevante em aplicacbes
reais, dado que o comportamento dindmico do processo pode ser muito sensivel as
condicdes de mistura.

E importante ressaltar que as bifurcaces ilustradas nas Figura 5. 13, Figura 5.
14, Figura 5. 19 e Figura 5. 23, associadas a um grau intermediario de micromistura do
sistema estdo sendo observadas pela primeira vez. Isto se deve em virtude da auséncia
de trabalhos anteriores que tenham realizado uma anélise sistematica do comportamento
dindmico de reatores, em que um parametro de micromistura tenha sido variado da
segregacdo total a maxima micromistura. Uma analise posterior relevante a ser efetuada
para este sistema diz respeito a influéncia do grau de micromistura do sistema no

aparecimento de dindmica complexa.
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Portanto, visto que para um sistema de 1% ordem relativamente simples, 0s
efeitos de mistura influenciam bastante o comportamento dindmico do reator, a
extensdo desta analise para sistemas de polimerizacdo em solucdo torna-se bastante
relevante, visto que para estes sistemas € mais consistente admitir a existéncia de um
grau intermediario de micromistura, em virtude da existéncia de efeitos viscosos, entre

outros.
5.2 SISTEMA DE POLIMERIZACAO EM SOLUCAO

Nesta secdo, apresentam-se o0s resultados obtidos para o sistema de
polimerizagdo em solu¢do. Conforme discutido na Secéo 4.4.2, o sistema de equacdes
integro-diferenciais parciais resultante foi inicialmente discretizado com o auxilio do
método de colocacdo ortogonal. Em virtude da qualidade ruim das aproximacoes
polinomiais diante de perfis com elevados gradientes, a técnica de colocacdo ortogonal
foi adaptada em elementos finitos com o intuito de conciliar a vantagem das técnicas de
natureza global (reducdo do tamanho da malha de discretizacdo) e das técnicas de
natureza local (que diminuem as oscilacdes apresentadas pelos polindmios nas regides
com gradientes acentuados). O sistema de equacdes diferenciais ordinarias resultantes
foi resolvido utilizando o integrador DASSL (PETZOLD, 1989).

Na primeira etapa, avaliou-se o comportamento dindmico do sistema, variando-
se 0 parametro de micromistura entre os limites da segregacdo total e maxima
micromistura. Os perfis estacionarios para as distribuicGes da temperatura local, assim
como os perfis dindmicos para a temperatura média do sistema, sdo apresentados com o
intuito de ilustrar estes efeitos. A analise de convergéncia das duas técnicas numeéricas
utilizadas é também apresentada, com o objetivo de mostrar a melhor adequacéo da
técnica de colocagdo ortogonal em elementos finitos em comparacdo com a técnica
classica de colocagéo ortogonal.

Em seguida, efetuou-se a andlise de bifurcacGes estaticas para o modelo de
micromistura por intermédio de técnicas de continuagdo paramétrica, permitindo a
validagdo do modelo matematico. Multiplos estados estacionarios observados na anélise
de bifurcagdo para o modelo do reator CSTR (usado como benchmark) foram
confirmados com o modelo ITM no limite da maxima micromistura, a partir da

continuagdo do parametro K,,. Multiplos estados estacionarios e solugfes isoladas de
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ramos estacionarios, por sua vez, foram observados, associados a um grau intermediario
de micromistura.

Posteriormente, com o auxilio da anélise de bifurcacdes dindmicas, realizou-se a
validacdo de oscilacBes periddicas para 0 modelo de micromistura. Comportamento
dindmico oscilatorio observado na analise de bifurcacdo do modelo do reator CSTR foi
igualmente confirmado com o modelo ITM no limite da maxima micromistura,
enquanto auséncia deste tipo comportamento foi observada na condi¢do de segregacéo
total. O nascimento de ciclos limites instaveis sdo ilustrados como funcdo do grau de
micromistura do sistema.

Por ultimo, apresentam-se os resultados preliminares obtidos por intermédio da
metodologia de mapeamento de solucBes dindmicas complexas, apresentada na sec¢ao
4.2.4. Entre os principais resultados obtidos destacam-se o0 aparecimento de bifurcagdes
do tipo duplicacao de periodo e comportamento dindmico caotico, que sdo apresentados

igualmente como funcdo do grau de micromistura do sistema.

5.2.1 Simulag¢des Dinamicas

A Figura 5. 24 apresenta os perfis estacionarios obtidos para as distribuicdes de
concentracéo local de mondmero e temperatura local na condigédo de segregacéo total e
auséncia de efeito-gel para valores crescentes do nimero de pontos de colocacao
utilizados, por intermédio da simulacdo dindmica do sistema de equacdes diferenciais
ordinérias obtido pela aplicacdo da técnica tradicional de colocacdo ortogonal. Obteve-
se o perfil tedrico a partir da integracdo das equacgdes de balanco populacional para as
varidveis de estado locais na condicdo de segregagdo total e estado estacionario,
utilizando um método numérico do tipo BDF (backward differentiation) para problemas
de valor inicial como o pacote computacional DASSL (PETZOLD, 1989). Conforme
pode ser observado, os perfis obtidos a partir das aproximacdes polinomiais apresentam
oscilacdes na regido de elevado gradiente, em virtude das limitacGes desta técnica nestas
regibes, conforme ja discutido.

A Figura 5. 25 ilustra a analise de convergéncia dos perfis estacionarios das
distribuicGes de varidveis de estado locais na condicéo de segregacdo total, obtidos por
intermédio da técnica de colocacdo ortogonal em elementos finitos. Observa-se auséncia

de oscilacbes ou oscilagcbes pouco pronunciadas nas aproximacfes polinomiais
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utilizando-se uma malha de discretizacdo composta por elementos concentrados nas
regides de elevados gradientes. Além disso, os perfis interpolados obtidos apresentaram
pouca distor¢do em comparacdo com o perfil tedrico para uma quantidade razoavel de
pontos de colocacgdo. E importante salientar que seria possivel optar pela resolucéo do
problema utilizando aproximacdes polinomiais de baixa ordem (splines) dispostas em
pequenos intervalos (elementos finitos) do dominio original. No entanto, a solugédo
obtida com nove pontos internos de colocacdo dispostos em trés elementos finitos,
concentrados na regido de elevado gradiente, mostrou-se bastante razoavel.

A Tabela 5. 1 ilustra a quantificacdo dos erros relativos para as concentracoes e
temperaturas médias estacionarias obtidas pela resolugcdo dindmica do modelo ITM pelo
método da colocacdo ortogonal em elementos finitos (MCOEF) e os valores médios
obtidos integrando-se o0s perfis estacionarios teoricos utilizando-se o pacote
computacional DASSL (PETZOLD, 1989). Novamente, pode-se afirmar que as

aproximag0es polinomiais obtidas apresentaram boa adequagao.
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Figura 5. 24: Andlise de convergéncia do método de colocacdo ortogonal na condigdo
de segregacdo total: (a) Concentracdo local de monbémero; (b) Temperatura local
(D =395 A=-95 Bl= 10"2°, AE;, =9818K, AE, = 16263K, G = —600K,
A=0,0ea=0,20).
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Figura 5. 25: Anélise de convergéncia do método de colocacao ortogonal em elementos
finitos na condicdo de segregacdo total. (a) Concentracdo local de monoémero; (b)
Temperatura Local (D =39,5, A=-95 B1l= 10"2°, AE, =9818K, AE, =
16263K, G = —600K, A = 0,0 e = 0,20).
Tabela 5. 1: Erros relativos para as variaveis de estado médias estacionarias.
NPC AdamsBDF MCOEF E.R. (Conc.) | E.R. (Temp.)
(Nelem =3) | Conc. Média | Temp. Média | Conc. Média | Temp. Média (%) (%)
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 fluidos, observa-se uma diminui¢do da concentracdo 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 mondmero até o seu total esgotamento, devido a
liberacdo de energia da reacdo. Quando se esgota 0 monémero nos elementos fluidos
mais envelhecidos, a liberacdo de energia local devida a reacdo cessa e a temperatura
local diminui, devido aos mecanismos de transferéncia de calor com a camisa de
resfriamento.

Na Figura 5. 26, observam-se os perfis de distribuicdo das concentracdes de
monodmero e temperatura local para diversos niveis de micromistura do sistema, entre a
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segregacdo total e micromistura perfeita. Novamente, nota-se que os perfis adquirem
caracteristica uniforme quando o parametro de micromistura é aumentado para valores
maiores, de modo que as concentracdes e temperaturas dos elementos fluidos,
independentemente da idade interna, sdo iguais a concentracdo e temperatura media do
reator; ou seja, iguais a concentracao e temperatura valida para o reator do tipo CSTR
(usado como benchmark). Oscilagdes suaves sdo observadas para o perfil interpolado na
condicdo da mé&xima micromistura nas regides de elevada rigidez numérica. As baixas
conversdes e temperaturas médias obtidas justificam-se, pois, nas condi¢fes simuladas,
as solucdes convergiram para 0 estado estacionario de baixa conversdo (extingao)

caracteristico de reacdes de polimerizacdo, como sera discutido com maiores detalhes

mais adiante.
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Figura 5. 26: Perfis estacionarios para as distribuices das variaveis de estado locais em
diversos niveis de micromistura: (a) Concentracao local de mondmero; (b) Temperatura
local (D =395, A=-9,5 B1= 10"%°, AE;, =9818K, AE, =16263K, G =
—600K, A =0,0ea = 0,20).

Nas Figura 5. 27 e Figura 5. 28 apresentam-se os perfis dinamicos para as
distribuicGes de concentracdo de mondmero e temperatura local nos limites extremos de
micromistura do sistema. Na Figura 5. 29 ilustram-se os perfis dindmicos para as
variaveis de estado médias em diversos niveis de micromistura do sistema. E importante
salientar que os perfis dinamicos obtidos quando o parametro de micromistura se torna

elevado sdo equivalentes aos perfis obtidos utilizando o modelo do reator CSTR.
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Figura 5. 27: Avaliacdo dindmica das distribuicbes das varidveis de estado locais na
condicdo de segregacao total (Km = 0): (a) Concentracdo local de monbémero; (b)
Temperatura local (D =39,5, A=-95 Bl= 10729, AE, =9818K, AE, =

16263K, G = —600K, A = 0,0, @« = 0,20, N = 18 e Nelem = 3).
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Figura 5. 28: Avaliacdo dinamica das distribuicdes das variaveis de estado locais na
condicdo de maxima micromistura (Km = 100): (a) Concentragdo local de mondmero;
(b) Temperatura local (D =39,5, A= -9,5 Bl = 1072°, AE, = 9818K, AE, =
16263K, G = —600K, A = 0,0, « = 0,20, N = 18 e Nelem = 3).
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Figura 5. 29: Simula¢Bes dindmicas para as variaveis de estado médias em diversos
niveis de micromistura: (a) Concentracdo local de monémero; (b) Temperatura local
(D =39,5 A=-95, Bl= 1072° AE, =9818K, AE, = 16263K, G = —600K,
A =0,0,a=0,20,N=18¢e Nelem = 3).

5.2.2 Analise de Bifurcagoes

Como o objetivo central desta dissertacdo é a investigacdo da influéncia do
fendmeno de micromistura na analise dindmica de sistemas de polimerizacdo em
solucdo, o parametro de micromistura é o parametro principal de continuacdo utilizado
neste estudo. Outro parametro de continuacdo escolhido é o tempo de residéncia médio
relacionado com o parametro D, seguindo a linha dos trabalhos anteriores do grupo
(PINTO, 1991; MELO, 2000; e RODRIGUES, 2011). Por motivos de simplicidade,
optou-se por apresentar somente os diagramas de bifurcacdo para a temperatura do
sistema.

A Figura 5. 30 apresenta os diagramas de bifurcacdo obtidos para o sistema de
polimerizagdo em solucdo na auséncia de efeito-gel conduzido no reator CSTR cléssico.
Conforme ja discutido, a adicdo de solvente as reacOes de polimerizacdo em massa é
atraente do ponto de vista industrial por facilitar o controle de temperatura do processo,
visto que o solvente atua como diluente da solucdo polimérica. Portanto, estes
resultados corroboram os mesmos obtidos por MELO et al. (2001), observando-se
menores temperaturas estacionarias para fracdes volumétricas inferiores de mondmero

na alimentacdo.
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Além disso, é possivel observar que multiplos estados estacionarios podem
existir na faixa intermediéria do parametro D, sendo o estado estacionario intermedirio
instavel. Inicialmente, avaliou-se a consisténcia do modelo de micromistura quanto a
existéncia de multiplos estados estacionarios no limite da maxima micromistura. Neste
sentido, a Figura 5. 31 apresenta a validagdo numerica do modelo de micromistura,
podendo-se observar a coexisténcia dos trés estados estacionarios apresentados na
Figura 5. 30 quando o pardmetro de micromistura ¢ aumentado a valores cada vez mais
elevados, sendo o estado estacionario intermediario novamente instavel.

No entanto, conforme pode ser observado na Figura 5. 31, o procedimento de
continuagdo paramétrica do ramo de solugdes estacionarias superior apresentou uma
falha que pode estar associada ao aumento abrupto da temperatura estacionaria do
sistema nas vizinhancas da regido de segregacdo total. Uma alternativa possivel para
contornar este problema seria a inclusdo das equac6es analiticas para a matriz jacobiana
do sistema, uma vez que nestas simulagfes optou-se pelo cOmputo da matriz Jacobiana
numeérica no AUTO. A inclusdo de fatores de escalonamento, conforme descrito por
(PINTO, 1991), de maneira a amortecer as variacbes pronunciadas de temperatura

durante o procedimento de continuacao paramétrica seria uma alternativa possivel.
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Figura 5. 30: Diagrama de bifurcagdo para o sistema de polimerizagdo em reatores
CSTR (D =39,5, A=-95 B1= 10"2°, AE; =9818K, AE, = 16263K, G =

—600K, 4 = 0,0; () « =0,50; (b) a = 0,40; (c) a = 0,30; (d) a = 0,20).
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Figura 5. 31: Verificacdo numérica de multiplos estados estacionarios no limite da
maxima micromistura (D = 39,5, A= —-9,5, B1 = 1072°, AE; = 9818K, AE, =
16263K, G = —600K, A = 0,0, @« = 0,20, N = 18 e Nelem = 3).

Ainda em relacdo a Figura 5. 31 pode-se observar que bifurcacdes adicionais do
tipo ponto limite foram detectadas durante a continuagdo dos ramos de solucbes
estaciondrias inferior. Portanto, estados estacionarios adicionais relacionados ao ramo
de baixas conversfes e temperaturas sdo observados, associados ao grau intermediario
de micromistura do sistema, conforme pode ser visto com mais clareza na Figura 5. 32.
E importante salientar que estes resultados corroboram os resultados apresentados por
PINTO (1991), que mostra a partir de uma analise numeérica para 0 modelo matematico
escrito para um sistema continuo de polimerizacdo em suspensdo do MVC, que estes
sistemas estdo sujeitos ao aparecimento de até cinco estados estacionarios estaveis. E
importante ressaltar que estas bifurcacdes séo ineditas na analise dindmica de sistemas
de polimerizacao, pois nenhum trabalho anterior mostrou o fenémeno de multiplicidade
de até cinco estados estacionarios estaveis dependendo do grau de micromistura do
sistema.

Além disso, este resultado é importante porque as temperaturas estacionarias
adicionais detectadas estdo nas vizinhangas da temperatura estacionaria intermediaria
instavel, que é normalmente a temperatura atraente na operacdo industrial, em virtude
dos fenbmenos de ignicdo-extin¢do discutidos no Capitulo I. Portanto, no senso de

controle de processos, atencao especial deve ser dada a estas solugdes nao previstas pela
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modelagem classica, visto que eventuais perturbacbes podem deslocar o sistema para
essa regido, 0 que seria desvantajoso sob o ponto de vista econdmico, em virtude das

baixas conversoes.
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Figura 5. 32: Multiplicidade de estados estacionarios associados ao grau intermediario
de micromistura (D = 39,5, A = —9,5, B1 = 1072°, AE; = 9818K, AE, = 16263K,
G = —600K, A = 0,0, a = 0,20, N = 18 e Nelem = 3).

Na Figura 5. 33 apresenta-se uma andlise de convergéncia para o diagrama de
bifurcacdo apresentado na Figura 5. 32. Observa-se, claramente, que a escolha do
tamanho da malha de discretizacdo do sistema de equacdes diferenciais parciais exerce
influéncia direta no diagrama de bifurcacdo obtido. Bifurcacdes do tipo ponto limite
adicionais sdo obtidas quando se aumenta o grau do polindmio ortogonal de N = 10
para N = 15 (cf. Figura 5. 33 (a) e (b)). A partir de N = 18, o diagrama de bifurcagéo
permanece inalterado.

Além do fendmeno de multiplicidade de solucBes estacionérias, nota-se na
analise dindmica de sistemas de polimerizacdo em reatores CSTR a presenca de
bifurcagdes do tipo Hopf no ramo inferior da curva estacionaria (cf. Figura 5. 30). Estas
bifurcacbes sdo detectadas numa faixa do pardmetro D, associados aos tempos de
residéncia, em que a operacdo industrial pode ser conduzida, considerando-se taxas
especificas de decomposicao validas para iniciadores em sistemas reais (MELO et al.,
2001).
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Figura 5. 33: Andlise de convergéncia para o diagrama de bifurcacdo: (D = 39,5,
A=-95 Bl1= 1072 AE, =9818K, AE, = 16263K, G = —600K, A =0,0 e
a = 0,20) (&) N =10 e Nelem = 3; (b) N =15 e Nelem = 3; (c) N = 18 e Nelem = 3.
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A Figura 5. 34 ilustra de forma ampliada esta regido do diagrama de bifurcacao,
em que o sistema passa a apresentar solucGes oscilatorias. Esta regido € extremamente
relevante, j& que os pontos de bifurcagdo de Hopf sdo computados em uma regido de
temperaturas intermediarias, que sao atraentes sob o ponto de vista industrial (MELO et
al., 2001). Na parte superior da Figura 5. 34, apresenta-se a simulacdo dinamica na
regido de bifurcacdo de Hopf (¢ = 0,20 e D = 40,1), ilustrando que o sistema passa a
apresentar comportamento oscilatério nessas condigdes.

Neste contexto, buscou-se a verificagdo da consisténcia do modelo de
micromistura quanto ao aparecimento de comportamento oscilatério no limite da
méaxima micromistura. Inicialmente, realizou-se uma anélise de convergéncia dos perfis
estacionarios das distribuigdes das variaveis locais na condigdo de segregacdo total, para
que uma boa estimativa inicial das varidveis estacionarias fosse fornecida ao AUTO.
Assim, a Figura 5. 35 apresenta uma comparacdo dos perfis estacionarios obtidos
utilizando-se o método da colocacdo ortogonal em elementos finitos ao perfil tedrico
obtido a partir da integracdo do modelo de segregagdo na sua forma implicita. A Tabela
5. 2 mostra uma anélise dos erros inerentes da técnica de aproximagdo polinomial em

relacdo ao perfil tedrico.
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Figura 5. 34: Pontos de bifurcacdo do tipo Hopf para o sistema de polimerizagdo em
reatores CSTR (A = —9,5, B; = 1072°, AE, = 9818K, AE, = 16263K, G = —600K,
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Figura 5. 35: Analise de convergéncia do método de colocacdo ortogonal em elementos
finitos na condicdo de segregacdo total. (a) Concentracdo local de mondmero; (b)
Temperatura local (D =40,1, A=-9,5 Bl= 10729, AE, =9818K, AE, =
16263K, G = —600K, A = 0,0 e @ = 0,20).

Tabela 5. 2: Erros relativos para as variaveis de estado médias estacionarias.

1,00

(b)

NPC AdamsBDF MCOEF E.R. (Conc.) | E.R. (Temp.)
(Nelem =3) | Conc. Média | Temp. Média | Conc. Média | 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 na Tabela 5. 2, a utilizagdo de uma malha de discretizagéo
composta por 12 pontos de colocagéo, dispostos em 4 elementos finitos concentrados na
regido de elevados gradientes, produz o perfil de distribuicdo das varidveis de estado
locais com boa adequacdo em relacdo ao perfil tedrico. Entdo, a proxima etapa desta
andlise consistiu na construgcdo do diagrama de bifurcacdo para este sistema, utilizando
0 parametro de micromistura como parametro principal de continuacgdo, conforme pode
ser visto na Figura 5. 36. E importante ressaltar que so foi possivel obter o diagrama de
bifurcacdo da Figura 5. 36, mediante a utilizacdo de um fator de escalonamento (neste
caso, a temperatura de alimentacdo) que permitiu 0 amortecimento dos gradientes

pronunciados na continuacdo das érbitas periodicas.
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Figura 5. 36: Verificacdo numérica de comportamento oscilatério no limite da maxima
micromistura para sistemas de polimerizacdo em solucdo (D = 40,1, A = —9,5,
Bl = 1072° AE, = 9818K, AE, = 16263K, G = —600K, A = 0,0, a = 0,20, N =
18 e Nelem = 4).

Na Figura 5. 36, observa-se que o sistema de polimerizagdo nas vizinhangas da
segregacdo total ndo apresenta comportamento dindmico oscilatorio. Este resultado
corrobora os resultados expostos por PINTO (1990b). Portanto, verifica-se que a
condicdo para que o0 sistema apresente comportamento dindmico oscilatorio esta
associada a existéncia de um grau minimo de micromistura, em que ocorre a deteccao
do ponto de bifurcagdo de Hopf. Em outras palavras, 0s mecanismos de
retroalimentacdo positiva mencionados no Capitulo | desta dissertagdo, que estdo
diretamente relacionados com a dindmica complexa de sistemas reacionais, s6 existem
se o sistema apresenta um grau minimo de micromistura. E importante ressaltar que é a
primeira vez em que se observa bifurcacdo do tipo Hopf como fungdo do grau de
micromistura em reatores de polimerizagdo em solucéo.

As Figura 5. 37 e Figura 5. 38 ilustram as simula¢bGes dindmicas para as
temperaturas medias deste sistema, onde é possivel observar claramente a mudanca da
natureza das solugdes ao deslocar o sistema da condigdo segregada para a condicao de
méaxima micromistura. Para valores maiores do parametro de micromistura, o perfil

dindmico tende para o resultado obtido com 0 modelo CSTR. As simulag¢Ges dindmicas
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realizadas para a concentragdo média de monémero sdo ilustradas no plano de fase da

Figura 5. 39, onde as trajetorias dindmicas convergem para o ciclo limite.
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Figura 5. 37: SimulacBes dindmicas para a temperatura média do sistema de
polimerizacdo em diversos niveis de micromistura (D = 40,1, A = —9,5, B1 = 10729,
AE, = 9818K, AE, = 16263K, G = —600K, A = 0,0, « = 0,20, N = 18 e Nelem =
4).
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A=-95 Bl= 10"2° AE, =9818K, AE, =16263K, G =—600K, A =0,0,

a = 0,20, K,, = 10,0, N = 18 e Nelem = 4).

A Figura 5. 40 ilustra a evolucdo dindmica das distribuicGes de variaveis de
estado locais na condicdo de segregacdo parcial, onde é possivel observar que o
comportamento oscilatorio é propagado em todos os elementos fluidos com idades
distintas no reator. Portanto, da Figura 5. 37 a Figura 5. 40 ilustra-se que a dinamica do
sistema é descrita por um mecanismo do tipo “liga-desliga” tipico de reacbes de
polimerizacdo com alta concentracdo de solvente (PINTO, 1991). No estagio inicial, a
reacdo avanca até o esgotamento de monémero, observando-se em seguida um segundo
estdgio em que a temperatura decresce rapidamente, causando a falsa impressdao de
auséncia de mondmero e iniciador. O sistema permanece, entdo, “desligado” até o
instante em que certas concentragfes criticas de mondmero e iniciador s&éo novamente
alcancadas.

Em seguida, buscou-se averiguar a influéncia do tempo de residéncia médio do
reator (associado ao parametro D) na analise de bifurcacdo do sistema em questdo. Com
esse intuito, apresentam-se os diagramas de bifurcacdo para a temperatura média do
sistema, obtidos a partir da continuacdo do pardmetro D para diversos niveis de

micromistura do sistema (cf. Figura 5. 41).
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Figura 5. 40: Comportamentos oscilatdrios para as distribuicGes de variaveis de estado
locais: (a) Concentracdo local de mondémero; (b) Temperatura local (D = 40,1,
A=-95 Bl= 1072 AE, =9818K, AE, =16263K, G =—-600K, A =0,0,
a = 0,20, K,, = 10,0, N = 18 e Nelem = 4).
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Figura 5. 41: Diagramas de bifurcacdo para o sistema de polimerizagdo em solucéo:
efeito do parametro D (A = —9,5, B1 = 1072°, AE, = 9818K, AE, = 16263K,
G = —600K, A =0,0, «a = 0,20, K,, = 10,0, N = 18 e Nelem = 4).

A partir da Figura 5. 41, constata-se que, para valores intermediarios do
parametro D e condicdo de segregacdo parcial, obtém-se novamente estados
estacionarios adicionais ndo previstos pela modelagem classica. Como pode ser
observado na Figura 5. 41 (b), até sete estados estacionarios foram previstos na
condigdo de segregacdo parcial. Na Figura 5. 41 (a), admitiu-se méxima micromistura
térmica, o que significa dizer que as simulacfes foram efetuadas para um valor elevado
do parametro de micromistura térmica. Esta condicdo é bem proxima dos sistemas reais,
visto que em reacBes de polimerizagdo observa-se maior importancia da segregacao
massica em relacdo & segregacdo térmica. Esta condigdo, em que as populacdes de
elementos fluidos trocam intensamente energia térmica entre si, € suficiente para que o
sistema apresente multiplos estados estacionarios. Estes resultados novamente possuem
0 suporte do estudo anterior realizado por PINTO (1990b), em que multiplos estados
estaciondrios foram previstos para um sistema continuo de polimerizagdo em suspensao
de MVC em condicdes de segregacéo total massica e maxima micromistura térmica. Em
contrapartida, para valores cada vez maiores do parametro de micromistura, o diagrama
de bifurcacdo assemelha-se ao diagrama tipico em forma de cogumelo, conforme

apresentado na Figura 5. 30.
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Contudo, é importante ressaltar as limitacbes numéricas encontradas na
confecgdo dos diagramas de bifurcagdo da Figura 5. 41. Uma das dificuldades
encontradas no AUTO esté relacionada ao fato de que a malha de discretizagdo deve ser
mantida fixa durante o procedimento de continuacdo. O critério de escolha da malha de
discretizacdo em todas as analises efetuadas consistiu em variar sistematicamente o
pardmetro de micromistura entre os limites da segregacao total e maxima micromistura,
enquanto os demais parametros do modelo foram mantidos fixos. Compararam-se entéo
as solucdes obtidas nos dois casos extremos as solucfes tedricas, permitindo-se inferir
se a malha de discretizacdo era adequada ou ndo. Quando se realiza a continuagédo de
um segundo pardmetro do modelo, como o pardmetro D, por exemplo, a malha de
discretizacdo inicialmente fornecida ao AUTO, eventualmente pode ndo ser a mais
apropriada para outros valores do parametro, jA que concentracBes de mondmero
negativas e falhas durante o procedimento de continuacdo paramétrica foram
observadas. Nesses casos, 0 procedimento foi interrompido, de maneira a ser fornecido
um novo esquema de discretizacdo e iniciando-se novamente o procedimento de
continuacéo a partir do valor do parametro em que o procedimento foi interrompido.

Esse fato sugere, portanto, a implementacdo de um esquema de continuagédo
adaptativo para que estas analises possam ser realizadas de forma sistematica. A
insercdo de fatores de escalonamento pode também ser uma alternativa, em virtude de
que algumas das falhas observadas podem estar relacionadas ao mal condicionamento
das matrizes durante o procedimento de continuacdo, em virtude dos pronunciados
gradientes experimentados.

Na Figura 5. 42 apresentam-se 0s mesmos diagramas de bifurcacdo da Figura 5.
41, mas ampliados na regido de tempos de residéncia de interesse industrial, em virtude
da auséncia de fenémenos do tipo ignicdo-extin¢do. Conforme esperado, na condigéo de
maxima micromistura, observou-se a deteccdo de dois pontos de bifurcagdo do tipo
Hopf, confirmando o resultado exposto na Figura 5. 34, utilizando, no entanto, o
modelo do reator CSTR. Aumentando-se 0 grau de segregacdo do sistema, observa-se
uma diminuicdo da faixa do pardmetro D em que o sistema apresenta comportamento
dindmico oscilatorio. Na condicdo de segregacdo total, visualiza-se a coalescéncia dos
pontos de bifurcacdo do tipo Hopf e a consequente auséncia de solucBes dindmicas
oscilatérias. Estas bifurcacbes sdo inéditas, pois novamente mostram que o0
aparecimento de ciclos limites em sistemas de polimerizacdo em solucdo esta

relacionado aos mecanismos de micromistura do reator.
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Figura 5. 42: Diagramas de bifurcagdo para o sistema de polimerizacdo em solucéo:
regido do parametro D de interesse industrial (4 = —9,5, B; = 1072°, AE; = 9818K,
AE, = 16263K, G = —600K, A = 0,0, « = 0,20, N =18 e Nelem = 4).

Conforme amplamente reportado na literatura, os sistemas de polimerizagéo
estdo sujeitos a formacdo de ramos isolados de soluces estacionadrias em certas
condicdes operacionais no limite da maxima micromistura, conforme demonstrado por
PINTO (1991) e MELO (2000). Assim, ilustra-se a seguir que ramos isolados de
solucBes estacionarias podem existir em condicdes de micromistura parcialmente
segregadas. Na Figura 5. 43 (a), observa-se a iminéncia da formacdo de uma isola
estaciondria quando se realiza a analise de bifurcacdo utilizando-se o parametro D como
parametro de continuacdo. A partir da técnica de continuacdo a dois parametros, variou-
se 0 parametro de micromistura, obtendo-se a isola estacionaria totalmente formada (cf.
Figura 5. 43 (b)).

Estes resultados sdo interessantes e inéditos, pois mostram que estes tipos de
estruturas associadas a multiplicidade de estados estacionarios sdo uma funcao do grau
de micromistura do sistema. Particularmente, a isola obtida na Figura 5. 43 (b) é rara em
sistemas de polimerizacdo em solucdo, porque esta associada ao ramo intermediario de
solugdes estaciondrias instaveis do diagrama de bifurcagdo, em que novamente se

observou o fendmeno de multiplicidade de cinco e sete estados estacionarios.
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Figura 5. 43: (a) Desprendimento de isola estacionaria (K,, = 5,00); (b) Isola
estacionaria (K,, = 6,52) (A =—-9,5, B1 = 1072° AE, = 9818K, AE, = 16263K,
G = —600K, A =0,0,a = 0,20, N =18 e Nelem =4).

A Ultima analise desta secdo consistiu na continuagdo dos ramos de orbitas
periddicas a partir dos pontos de bifurcacdo de Hopf computados na Figura 5. 42.
Assim, a Figura 5. 44 ilustra os ramos de Orbitas periddicas obtidos para este sistema.
Como esperado, novamente observa-se uma condi¢do minima de micromistura, em que
0 sistema apresenta solucdes dinamicas oscilatérias (cf. Figura 5. 44 (a)). Aumentando-

se 0 grau de micromistura, nota-se que as amplitudes dos picos relacionados com as
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temperaturas maximas aumentam até a condi¢do da micromistura perfeita, ratificando
os resultados obtidos nas simula¢fes dinamicas das Figura 5. 37 e Figura 5. 38.
Observa-se ainda o aparecimento de pontos limites periddicos, associados com a
mudanca qualitativa na estabilidade dos ramos de solugdes periddicas. Portanto, do
mesmo modo como demonstrado neste trabalho o nascimento de ciclos limites estaveis
esta associado a existéncia de um grau minimo de micromistura do sistema, observa-se
0 mesmo mecanismo quanto ao aparecimento de ciclos limites instaveis. Logo, na
Figura 5. 44 (b), (c) e (d) um ramo de Orbitas periddicas instaveis torna-se estavel com o
coémputo do ponto limite periddico. Assim, existem faixas do pardmetro D, associadas
aos diversos niveis de micromistura do sistema, em que se observa auséncia de
oscilagBes autossustentadas, em virtude de um ciclo limite estavel coexistir com uma
solugdo estacionaria estavel. Este resultado € inédito na analise dindmica de sistemas de
polimerizacdo em solucdo e sugere que o aparecimento de bifurcacdes de Orbitas
periddicas, incluindo multiplicidade de orbitas periddicas estaveis, isolas de Orbitas

periddicas e duplicacdo de periodo, pode estar associadas ao nivel de micromistura do

sistema.
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Figura 5. 44: Bifurcacbes dindmicas para o sistema de polimerizagdo em solucéo:
regido do parametro D de interesse industrial (A = —9,5, B; = 1072°, AE; = 9818K,
AE, = 16263K, G = —600K, A = 0,0, « = 0,20, N =18 e Nelem = 4).
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5.2.3 Analise Preliminar sobre Oscilagdes Caoticas

O objetivo principal desta se¢do é apresentar resultados preliminares acerca da
influéncia de efeitos de segregacdo no aparecimento de fendmenos dindmicos
complexos no reator de polimerizacdo em solucdo, seguindo a metodologia proposta na
secdo 4.2.4. Como discutido, somente um caso de dinamica com duplicacdo de periodo
de oscilacdo foi mapeado ap6s as simulacdes realizadas perturbando-se o espago
multidimensional de parametros. As Figura 5. 45 e Figura 5. 46 ilustram o diagrama de
bifurcacdo de Orbitas periodicas obtido para as temperaturas médias maximas e
minimas, utilizando-se o parametro de micromistura como parametro principal de
continuacao.

Na Figura 5. 45, nota-se que nas vizinhancas da segregacdo total, o reator
apresenta somente solucbes estacionarias estaveis, conforme ja esperado e discutido
anteriormente. Nota-se ainda que dois pontos de bifurcacdo de Hopf sdo obtidos: um
para um valor de 130,0 < K,,, < 135,0, e outro para 190,0 < K,,, < 200,0. Logo,
somente solucbes estacionarias estaveis foram obtidas quando o sistema tende para o
limite da maxima micromistura, enquanto que num nivel intermediario entre os dois
extremos, o sistema apresenta comportamento oscilatorio.

A Figura 5. 46, por sua vez, ilustra a regido ampliada do diagrama de bifurcacao
de Orbitas periddicas. Observa-se que a partir do ponto de bifurcacdo de Hopf (HB)
detectado emergem ramos de orbitas periddicas estaveis, em que o sistema apresenta
solucdes oscilatorias com periodo simples. Para um valor de 139,0 < K,,, < 140,0,
tem-se a deteccdo de um ponto de duplicacdo de periodo (PD), de forma que o ramo de
Orbitas periddicas sofre uma bifurcagdo. Ao passar pelo PD, observa-se uma mudanga
na estabilidade do ramo de Orbitas, que passa a ser instavel. Para um valor de 149,0 <
K,, < 151,0, tem-se a deteccdo de um novo PD, em que o ramo de Orbitas periddicas
sofre uma nova bifurcacdo, de forma que o ramo de Orbitas periddicas passa a ser
estavel novamente. E importante salientar que a partir do ponto de duplicacio de
periodo detectado emergem ramos adicionais de Orbitas periodicas estaveis, onde o
sistema passa apresentar solucGes oscilatorias com periodo dois. A continuacdo destes
ramos de Orbitas periddicas leva a deteccdo de pontos de duplicagdo de periodo
adicionais, em que os ramos sofrem nova bifurcacdo. Este fendmeno denomina-se

cascata de duplicacédo de periodo e, conforme ja discutido, constitui uma das rotas para
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0 caos. Por ultimo, ao aproximar-se do outro HB, nota-se a deteccdo de um ponto limite

periodico, em que o sistema apresenta, entdo, ciclos limites instaveis.
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Figura 5. 45: Diagrama de bifurcacdo de Orbitas periodicas referente as temperaturas
maximas e minimas do reator (D = 42,64335, A = —9,857529,
B1 = 3,221852.1072°, AE; = 9.341,273K, AE, = 14.604,86K, G = —1.261,189K,
A =2,531543, a = 0,682316, N =18 e Nelem = 4).

Em relacdo a Figura 5. 46, verifica-se o confinamento de Orbitas periodicas
instaveis para valores 142,0 < K,,, < 145,0, que fornece forte evidéncia da existéncia
de comportamento cadtico nesta regido, visto que uma caracteristica importante dos
atratores caoticos € possuir uma infinidade de orbitas periodicas instaveis imersas em si
(SAVI, 2006). No entanto, conforme ja mencionado, 0 AUTO possui limitagcdes na
caracterizacdo de regides caoticas do diagrama de bifurcacdo. Em virtude dos perfis
dindmicos de temperatura possuirem caracteristicas de elevada rigidez numérica e o
AUTO utilizar aproximacdes polinomiais de baixa ordem no cOmputo das oOrbitas
periodicas, s foi possivel a construcdo dos diagramas das Figura 5. 45 e Figura 5. 46,
mediante a utilizagdo de um fator de escalonamento (neste caso, a temperatura de

alimentacéo).
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Figura 5. 46: Ampliacdo da regido de bifurcacdes do tipo duplicacdo de periodo
(D =42,64335,A = —9,857529, B1 = 3,221852.10729, AE; = 9.341,273K,
AE, = 14.604,86K, G = —1.261,189K, A = 2,531543, «a =0,682316, N = 10 e

Nelem = 3).

E importante ressaltar que nenhum trabalho prévio em sistemas de
polimerizacdo em solucdo apresentou o fendbmeno de cascata de duplicacdo de periodo
como funcdo do grau de micromistura do sistema. Assim, estes resultados sdo inéditos
na analise dindmica de reatores de polimerizacdo em solugdo e sugerem que 0
comportamento dindmico destes reatores pode ser complexo em condi¢des de mistura
ndo ideal.

A Figura 5. 47, por sua vez, ilustra o diagrama de bifurcacdo para as
temperaturas minimas de oscilacdo, obtido a partir do mapeamento das solucbes
dindmicas. Observa-se que o diagrama de bifurcacdo obtido por intermédio das
simulacfes dindmicas € compativel com o diagrama de bifurcacdo fornecido pelo
AUTO (cf. Figura 5. 48).

As Figura 5. 49, Figura 5. 50 e Figura 5. 51 ilustram o detalhamento da regido
cadtica do diagrama de bifurcacio. E interessante notar a riqueza de solugdes dindmicas
identificadas. Na Figura 5. 49 visualiza-se que na faixa de 142,0 < K,,, < 142,7,
ocorrem novas bifurcacfes de duplicacdo de periodo, onde o sistema apresenta solugdes

dindmicas oscilatérias com periodo quatro, oito e dezesseis, respectivamente. Na faixa
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de 142,7 < K,,, < 145,0, o sistema apresenta solugdes cadticas, representadas por uma
nuvem de pontos no diagrama de bifurcacéo.
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Figura 5. 47: Diagrama de bifurcacdo de érbitas periddicas referente as temperaturas
minimas do reator
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Temperatura Média (K)

Figura 5. 49: Ampliacéo da regido caética do diagrama de bifurcag&o.

A Figura 5. 50 ilustra o aparecimento de janelas periodicas imersas na regido de
comportamento caotico. Assim, puderam-se observar janelas de periodo 6 e 7,
respectivamente. Por ultimo, na Figura 5. 51, visualiza-se que na faixa de 145,0 <
K,, < 150,0, o sistema fica sujeito ao aparecimento de bifurcacdes de duplicacdo de
periodo reversas, observando-se solucGes dindmicas oscilatorias com periodo oito,
quatro e dois, respectivamente.

A Figura 5. 52 corrobora os resultados ilustrados nos diagramas de bifurcagéo,
em que sdo apresentadas as simulacBes dindmicas e os respectivos planos de fase. E
importante ressaltar que as concentragdes de monémero obtidas oscilam em uma ordem
de grandeza, em que a posterior validacdo experimental é improvavel. No entanto, estes
resultados sdo observados pela primeira vez na andlise dinamica de reatores continuos
de polimerizacdo em solugdo e mostram que o sistema em condicdes de segregacdo
exibe fenémenos dindmicos complexos, tais como cascata de duplicacdo de periodo e
caos, enquanto no limite da mistura perfeita, o0 comportamento dindmico é estavel. Estes
resultados sdo extremamente relevantes, pois sugerem que a mistura ndo ideal é um
aspecto de extrema relevancia e deve ser considerada na analise dinamica de reatores de

polimerizagdo em solugéo.
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304,5

303,0

Temperatura Média (K)

302,5

302,0 44—
144 145

T T
147 149 150

Km

T
146

Figura 5. 51: Diagrama de bifurcacdo ilustrando a presenca de bifurcacdes de
duplicacdo de periodo reversa.

134



308 0,001
0,000 (a)
<]
[
g -0,001
< 2
5 306 2 0,002
o [}
R
= = -0,003-
© 3
2 = .0,004
il o K
g S
g 304 € -0,005
g g
g -0,006
o
o
-0,007
302 T T T '0’008 T T T T T
180,0 180,5 181,0 1815 182,0 303 304 305 306 307
Tempo Adimensional Temperatura Média (K)
308
0,002 (b)
=
£
~ <« 0,000 4
< S g
S 306 X
o Q
° ©
= o  -0,002
g 8
g i
s 5
[
g 304 ‘3 0,004
2 £
g
S 0,006
302
180,0 1805 1810 1815 182,0 -0,008 T T T T T
= et e 302 303 304 305 306 307 308
empo imensiona .
Temperatura Média (K)
308
0,004 -
§
£ 0,002
s 2
X
S 306+ 2 —
3 -
= ol
© o
5 E -0,002 -
g 3
@ s,
Q
304 -| g
E £ 0,004
2 8
5
O .0,006
302 T - T T T T T -0,008 T T T T T T
180,0 180,5 181,0 1815 182,0 1825 183,0 302 303 304 305 306 307 308
Tempo Adimensional Temperatura Média (K)

Figura 5. 52: Planos de fases: (a) Periodo 2 (K,, = 141,0); (b) Periodo 4 (K, =
142,2); (c) Caos (K,, = 143,4).

135



5.2.4 Comentarios Finais

Nas segBes anteriores o modelo matematico que descreve efeitos de
micromistura em reatores continuos do tipo tanque agitado foi estendido para descrever
um sistema de polimerizacdo em solucdo. O sistema de equacgdes resultante do balanco
populacional foi discretizado através da técnica de colocacdo ortogonal em elementos
finitos. Conforme mostrado pelos resultados obtidos, a técnica de discretizagdo utilizada
apresentou boa aproximacao dos perfis estacionarios das distribuicGes de variaveis de
estado locais, sobretudo nas regides de gradientes pronunciados para as condicdes
paramétricas avaliadas.

A andlise de bifurcacdo, em que se variou sistematicamente o parametro de
micromistura, confirmou a existéncia de multiplos estados estacionarios e oscilagdes
periddicas no limite da maxima micromistura, e unicidade de solucbes no limite da
segregacdo total. Portanto, com base nesses resultados, pode-se afirmar que a
consisténcia do modelo matemaético utilizado foi confirmada numericamente. Além
disso, apresentou-se que multiplos estados estacionarios sdo observados num grau
intermediario de micromistura do sistema. Em particular, observaram-se bifurcacbes do
tipo ponto limite ainda ndo ilustradas na literatura, em que até cinco estados
estacionarios estaveis podem existir nas vizinhancas do ramo intermediario de solucdes
estacionarias instaveis.

Do ponto de vista industrial, esses resultados sdo interessantes, pois ilustram que
se a devida atencdo nao for dada a estes efeitos, pequenas perturbacdes nas condicdes de
operacdo podem conduzir o reator a uma regido de baixa conversédo (extin¢ao da taxa de
polimerizacdo). Além disso, estruturas especiais relacionadas a multiplicidade de
estados estaciondrios, tais como isolas foram observadas associadas ao ramo
intermediério de solucBes estacionarias instaveis, em que se puderam observar
novamente até cinco estados estacionarios. E a primeira vez que este tipo de estrutura é
observado como funcdo do grau de micromistura do sistema.

No entanto, dificuldades numéricas no procedimento de continuagdo foram
observadas quando se realizou a continuacdo paramétrica de um segundo parametro do
modelo como ja discutido. Portanto, isto sugere a implementagdo de um esquema de
continuacdo parametrica adaptativo para que estas analises possam ser realizadas de

forma sistematica e com acuracia no futuro.
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A andlise de bifurcacbes de Orbitas periédicas mostrou também que o
surgimento de ciclos limites instaveis, cascatas de duplicacdo de periodo e caos sdo
fendmenos dindmicos igualmente associados a condicdo de existéncia de um grau
intermediario de micromistura do sistema. Apesar dos resultados teoricos preliminares
quanto a dindmica complexa serem pouco provaveis de posterior validacdo
experimental, motivam a implementacdo de uma técnica de discretizacdo mais acurada
que permita o mapeamento de solugbes dinamicas complexas no espacgo
multidimensional paramétrico, incluindo condi¢gbes de reacdo mais extremas em que
estas solucdes sdo mais provaveis.

No entanto, é importante salientar que estes resultados também sdo inéditos na
literatura de anélise dindmica de sistemas de polimerizacdo em solucdo, e reforcam que
reatores industriais sob condi¢bes parcialmente segregadas podem apresentar
instabilidades dinamicas (comportamento oscilatério e cadtico), ndo previstas pela
abordagem comum (em que estes efeitos sdo desconsiderados), e podem representar um
risco a operacgdo, em virtude das altas temperaturas que podem ser alcangadas.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES E SUGESTOES

Resumo: Neste capitulo, dispbem-se as principais conclusdes desta dissertacdo de
mestrado, bem como os principais aspectos que devem ser aperfeicoados e sugestoes
para trabalhos futuros nesta tematica. Busca-se, também, apresentar as principais
contribuicbes obtidas com este trabalhno para o entendimento de sistemas de

polimerizagdo em solug&o.

Esta dissertacdo teve como principal objetivo a investigacdo de fenémenos
dindmicos nao-lineares associados ao grau de segregacdo da mistura em sistemas de
polimerizacdo em solugdo conduzidos em reatores continuos do tipo tanque agitado.
Neste sentido, 0 modelo de micromistura apresentado foi estendido para descrever este
sistema em particular. O conjunto de equac@es diferenciais resultante, por sua vez, foi
resolvido utilizando-se o tradicional método das linhas. Os resultados preliminares
mostraram que a técnica classica de colocagdo ortogonal ndo foi capaz de representar de
forma adequada os perfis estacionarios para as distribuicGes das varidveis de estado
locais. As caracteristicas de elevada exotermia das reacGes de polimerizagdo sao
responsaveis pela elevada rigidez numérica que estes perfis apresentam, principalmente
nas vizinhangas da regido de segregagéo completa.

A fim de resolver este problema, implementou-se, entdo, a técnica de colocacao
ortogonal em elementos finitos que, por sua vez, conseguiu representar de forma
razodvel os mesmos perfis estacionarios nas condi¢des paramétricas consideradas. Em
contrapartida, a consequéncia natural da utilizacdo desta técnica de discretizacdo foi o
aumento do tamanho da malha de discretizagdo, aumentando-se excessivamente a
dimensdo do sistema. Com isso, algumas analises de bifurcacdo, principalmente no que
se refere ao coOmputo dos ramos de Orbitas periddicas tornaram-se dispendiosas do ponto

de vista computacional.
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Por outro lado, a partir dos resultados expostos, pode-se observar com a
realizacdo deste trabalho que os sistemas de polimerizagdo em solugdo parecem ser
mais complexos em comparagao aos resultados reportados na literatura até 0 momento.
A analise de bifurcacdo incluindo o pardmetro de micromistura mostrou que estados
estacionarios adicionais, ndo previstos pela modelagem classica, coexistem na
vizinhanca do estado estacionario intermediario instavel, que é atraente do ponto de
vista industrial em virtude da existéncia dos fenébmenos de ignicdo-extingdo. Além
disso, mostrou-se que oscilacdes periodicas observadas na faixa de tempos de residéncia
atraente do ponto de vista industrial sdo estendidas no espaco de parametros ao
considerar-se os efeitos de segregacéo.

A principal contribuicdo deste trabalho e, portanto, sua relevancia, estd ao
mostrar-se que o surgimento de fenémenos dindmicos complexos nestes sistemas esta
relacionado a existéncia de um grau minimo de micromistura. Assim, esta dissertacao
de mestrado apresenta uma boa contribuigdo em relacdo a compreensdo dos principais
fendmenos intrinsecos a estes sistemas, a0 mostrar que 0s mecanismos de realimentacao
positiva, responsaveis pela dindmica complexa em sistemas de polimerizacdo, estdo
intimamente ligados aos efeitos de micromistura.

Portanto, a continuagdo natural deste trabalho envolve o mapeamento de
comportamentos dindmicos complexos associados a estes efeitos, tais como duplicagéo
de periodo de oscilacdo, cascatas de duplicacdo de periodo e comportamentos
oscilatdrios aperiédicos, mais conhecidos como caos. Trabalhos anteriores do grupo ja
mostraram que sistemas de polimerizacdo em solugdo estdo sujeitos a estes
comportamentos, todavia numa faixa muito estreita de tempos de residéncia, o que
inviabiliza a validacdo experimental dos mesmos. Como se observou a presenca de
oscilacBes periddicas numa ampla faixa de micromistura do sistema, espera-se observar
0 mesmo no que diz respeito a dindmica complexa. Resultados tedricos preliminares
ilustrados nesse trabalho mostram que estes tipos de solugdes também estdo associados
aos efeitos de micromistura do sistema, no entanto observaram-se variagOes de
concentracdo de mondémero e temperatura numa escala em que a posterior validagdo
experimental é improvavel.

No entanto, € de comum conhecimento que tais comportamentos ocorrem em
condigdes mais extremas de reacdo tais como elevadas fracbes de monémero e elevados
calores de reacdo. Portanto, uma técnica mais acurada para resolucdo das equacdes deste

modelo deve ser desenvolvida para que as simulacdes dindmicas e a andlise de
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bifurcacbes possam ser realizadas de modo mais eficiente. Uma possibilidade envolve a
implementacdo de uma técnica adaptativa de uma funcdo peso semelhante a solucéo
tedrica que se deseja obter. Com isso seria possivel diminuir a dimensdo do sistema, e
incluir solucdes dindmicas obtidas em condicdes de reacdo mais extremas, que foram
pouco exploradas nessa dissertacdo, em virtude das limitagdes do esquema numérico
utilizado. Além disso, como discutido um esquema de continuacdo paramétrica
adaptativo devera ser implementado para que analises no espaco bidimensional possam
tambeém ser realizadas de forma sistematica e acurada.

Outro aspecto inerente a continuacdo deste trabalho envolve a realizacdo
simultanea de experimentos em uma unidade experimental com o objetivo de
determinar a distribuicdo de tempos de residéncia adequada para estes sistemas. Além
disso, a aplicacdo de técnicas de estimacdo de parametros deve ser realizada com o
objetivo de verificar a consisténcia deste modelo matematico para sistemas reais,
possibilitando-se, portanto, a determinacdo de condigdes de experimentacdo em que seja
possivel efetuar a validacdo experimental dos fendmenos ndo-lineares previstos neste

trabalho pela Teoria de Bifurcagdes.
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