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RESUMO

A modelagem e a simulacéo de processos, apresenta-se como uma
poderosa ferramenta de extrema importancia dentro do campo da
engenharia quimica. Explorando esses recursos, consegue-se prever e
observar fendbmenos com acurécia e precisdo. Esse trabalho tem o objetivo
de modelar, simular e avaliar a estabilidade um processo de producéo de
poliestireno, um termopléstico de alta relevancia comercial. Para realizar a
avaliacdo do sistema foi utilizadas algumas ferramentas estatisticas,
alinhadas com outras ferramentas matematicas, de modo que a
interdisciplinaridade pode ser trabalhada. A proposta de controle do
processo presente neste trabalho, se mostra diferente da maioria, pois tem
0 intuito de ser uma proposta de baixo custo e de facil aplicacdo. A
metodologia consiste em trés pontos basicos, efetuar a modelagem, achar
uma zona de operacdo estavel, que possa garantir que apesar de
perturbagdes o processo retorne ao seu normal, e a confeccao das cartas de
controle a partir de dados obtidos na simulacédo. A metodologia proposta se
mostrou eficiente, haja vista que todos os objetivos do presente trabalho
foram alcancados e todas as etapas da metodologia foram concluidas. As
analises estatisticas forneceram informacfes coerentes com o0
comportamento dindmico do processo, bem como as cartas de controle se
mostraram eficazes no que diz respeito a0 monitoramento e controle do
mesmo, evidenciando a efetividade das ferramentas estatistica.

Palavras-chave: modelagem. simulacao. poliestireno. estatistica



ABSTRACT

The modeling and simulation of processes, presents itself as a
powerful tool of extreme importance within the field of chemical engineering.
By exploiting these resources, it is possible to predict and observe
phenomena with accuracy and precision. This work aims to model, simulate
and evaluate the stability of the production process of polystyrene, a
thermoplastic of high commercial relevance. To perform the system
evaluation, some statistical tools were used, in line with other mathematical
tools, so that interdisciplinarity can be worked on. The proposal to control the
process present in this work is different from the majority, as it aims to be a
low-cost and easy-to-apply proposal. The methodology consists of three
basic points, to perform the modeling, to find a stable operation zone, which
can guarantee that despite the disturbances the process returns to its normal,
and the making of the control charts from data obtained in the simulation. The
proposed methodology proved to be efficient, considering that all the
objectives of the present work were achieved and all stages of the
methodology were concluded. Statistical analyzes provided information
consistent with the dynamic behavior of the process, as well as the control
charts proved to be effective in terms of monitoring and controlling the
process, showing the effectiveness of the statistical tools.

Keywords: Modeling. Simulation. Polystyrene. Statistic.
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1. INTRODUCAO

O poliestireno € um termoplastico versatil que possui diversas aplicacoes,
podendo ser ele Cristal/Standard, que possui transparéncia, alto brilho e facil
coloragdo, poliestireno expandido (PE), que € utilizado como embalagem
devido a sua capacidade de isolamento térmico, e o poliestireno de alto
impacto (HIPS), que possui diversas aplicacdes, entre elas, displays de
produtos em geral, brinquedos e etc. No Brasil, o PE ganhou notoriedade
com a marca Basf-Isopor®. Segundo a ABIQUIM entre o ano de 2010 e 2019
o Consumo Aparente Nacional (CAN) e a producdo de EPS expandido
bateram recorde de volumes, alcancando os patamares de 107 mil e 68,8
mil toneladas, respectivamente.

O estudo da producao desse material € de grande relevancia, haja vista
gue o poliestireno possui um alto valor agregado e uma grande importancia
comercial, logo, considera-se uma busca pelo aperfeicoamento e exceléncia
das tecnologias existentes no processo produtivo.

Além disso, seu processo engloba diversas caracteristicas comuns a
Mmuitos processos quimicos, tais como, a nao linearidade, liberacéo de calor
no meio reacional e caracteristicas de multiplas entradas e mdultiplas saidas
(MIMO, do Inglés Multiples Inputs and Multiples Outputs) (OLIVEIRA, 2002).
Por se tratar do principal equipamento no processo de producdo de
poliestireno, o reator continuo perfeitamente agitado (CSTR), operando ndo
isotermicamente, sera utilizado como objeto de estudo.

Logo, a metodologia consiste em efetuar a modelagem e simulag¢éo do
reator também serd analisada a estabilidade do pronto critico através da
avaliacdo dos autovalores obtidos a partir da equacado caracteristica, bem
como a andlise estatistica dos dados obtidos, utilizando algumas
ferramentas baseadas em controle estatistico de processo (CEP) para
analisar as melhores condi¢des de operacao do equipamento, em relacdo as
variaveis criticas. Apos a determinacdo dos parametros, sera analisado o
comportamento do sistema diante de perturbagdes, visando aproximar a

simulacdo de uma operacdo real, para poder testar a efetividade das
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ferramentas estatisticas. Além disso, foi incluido um estudo sobre as
melhores condicdes de partida do reator e analise de estabilidade, mediante

efeitos na conversao do sistema.

1.1. Objetivo Geral

Modelar um reator CSTR aplicado a produgédo de poliestireno,
determinando a melhor condicdo de operacdo, através de ferramentas

matematicas e de controle estatistico de processo (CEP).

1.2. Objetivos Especificos

a) Efetuar a modelagem e simulacao de reator CSTR nao isotérmico de
producédo de poliestireno;

b) Analisar o(s) ponto(s) de operacao, determinando se 0(s) mesmo(s)
é/sdo estavel(éis);

c) Utilizar as ferramentas de controle estatistico de processos para

analisar e controlar as condi¢cdes de operacdo do processo.
2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Reatores quimicos

De inicio, a Engenharia Quimica avancava baseando-se na experiéncia
préatica e artesanal. Com a necessidade de expansao da industria iniciou-se
a busca por processos mais eficientes, seguros e com menores custos
(PERLINGEIRO, 2005).

Com o aumento da competitividade e da demanda, surgiu a necessidade
de conhecimento aprofundado em relacdo a ciéncia basica, de modo que
possibilitasse a compreensdao dos fenbmenos basicos que ocorriam no
interior dos equipamentos (PERLINGEIRO, 2005).

O reator € o principal constituinte de diversas plantas quimicas e consiste

em um vaso projetado, onde ocorre a formacao do produto. Em um reator é
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comumente observado os fendmenos de transferéncia de momento, calor e
massa (TOWLER et al, 2013 e FOGLER, 2009).

A partir da compreensdo bésica dos fendbmenos é possivel efetuar a
modelagem matematica de um reator, desde que se tenha conhecimento a
respeito da cinética da reacdo. O modelo matematico é de suma importancia,
pois atraves dele é possivel determinar os parametros de operacéo e prever
diversas configura¢cdes comportamentais ainda na fase de projeto. Atraves
do modelo é possivel propor melhorias.

Devido a grande variedade de reacfes quimicas e suas complexidades,
existem diversos tipos de reatores, 0s mais utilizados séo: o reator CSTR
(Continuous Stirred-Tank Reactor) e o reator PFR (Plug Flow Reactor)
(ISENMANN, 2018).

Reatores do tipo CSTR séo usados principalmente para reacées em fase
liquida, sendo comumente operados em estado estacionario e sao
considerados perfeitamente misturados; consequentemente a concentracao,
temperatura e velocidade de reacdo ndao dependem da posi¢cdo dentro do
equipamento (FOGLER, 2009).

A principal limitacdo na utilizacdo do reator do tipo CSTR, diz respeito a
sua baixa conversdo por unidade de volume. Dentre os reatores de
escoamento continuo o CSTR é o que possui menor conversdo (FOGLER,
2009).

Tendo em vista que o objeto de estudo em questdo possui multiplas
entradas e multiplas saidas, no que toca suas variaveis, as caracteristicas
gue serdo monitoradas seréo a viscosidade do produto final, e a temperatura
de operacédo do reator, caracteristicas referentes a qualidade do produto e

condicdo de operacéo respectivamente.

2.1.1. Reator de Producao de Poliestireno

Conhecidas desde 1845, as resinas de poliestireno tiveram grande
importancia industrial no inicio da segunda guerra mundial, especificamente
no ano 1939. Nos anos de 1990, foi um dos termoplasticos mais consumidos,

devido ao baixo custo, menor peso e boas propriedades elétricas (baixa
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condutividade elétrica), transparéncia, alto brilho e boa resisténcia a alguns
acidos fortes (CORAZZA, 1995). A Figura 1 apresenta a reacdo de

conversao do mondmero estireno no poliestireno.

Figura 1: Representagdo da molécula de estireno e poliestireno.

n HoC=CH ——» — [H3C-CH]y —

estireno poliestireno
Fonte: Alvarez e Odloak (2012).

De acordo com a Figura 1, verifica-se que a unidade repetitiva do
polimero tem a mesma composi¢édo (CsHs) do monomero de baixa massa
molar, o estireno, também conhecido como vinil benzeno, de onde o
poliestireno é sintetizado (BORRELI, 2002).

O processo de polimerizacao do estireno € objeto de estudo de diversos
trabalhos devido a sua gama de caracteristicas que abrange a maioria dos
processos industriais: ndo linearidades, multiplas varidveis, reacao
exotérmica, entre outras (OLIVEIRA, 2002).

O processo vem sendo comumente estudado em um reator de mistura
continua (CSTR). A polimerizacdo do estireno € uma reacao via radicalar,
gue se da em cadeia através da combinacdo de varios monémeros. Esse
tipo de reacdo é descrito em basicamente duas etapas: (1) reconhecer o
mecanismo cinético; (2) escrever as equacfes diferenciais com base nos
balancos de massa e energia.

Segundo Odian (2004), o mecanismo de polimerizacdo que utiliza
mondmeros com ligagbes do tipo vinilica, como o estireno, geralmente
apresenta trés etapas (iniciacao, propagacao e terminagéo), que podem ser
representadas pelas seguintes reagdes (JAISINGHANI, RAY, 1977):
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[ kd o (Decomposicéo do iniciador) 1)
M+ R 51) P, (Inicio da propagacédo da cadeia polimérica) (2)
P, +M = Ph1 (Propagagao) o
P+ P ked T + (Terminag&o por desproporgéo) )
T

P+ P lif Toor (Terminacao por combinacgao) ()

Onde:
I = Iniciador; R = Radical livre; M = Monémero; P = Polimero
T = Produto final

O inicio da reacao se da através da decomposic¢ao do iniciador, o que gera
dois radicais livres, que por sua vez interagem com as moléculas de
monomero dando assim inicio a cadeia polimérica. A propagacdo se da
devido a presenca de centros ativos que vao interagindo com outros
mondmeros e gerando novos centros ativos. Existem duas maneiras de
parar o processo de propagacdo: a primeira delas é a terminacao por
desproporc¢do, que consiste em uma transferéncia de elétron de uma cadeira
polimérica para outra, o que faz com que o centro ativo de ambas moléculas,
sejam desativados e sejam geradas duas cadeias poliméricas de tamanhos
diferentes. E a outra forma é a terminacgéo por combinacgéo, que consiste na
interagdo de duas moléculas com centros ativos, resultando em uma Unica
cadeia polimérica inativa (JAISINGHANI, 1977).

Segundo Machado (1996) existem varias maneiras de dar inicio a um
processo de polimerizacao. Na producao do estireno, a técnica mais utilizada
€ 0 emprego de compostos com ligacfes covalentes de baixa energia, como
peréxidos ou azocompostos como iniciadores e que, sob condicGes
energéticas brandas, liberam radicais livres altamente reativos.

Alvarez e Odloak (2010) descreveram o reator de producdo de
poliestireno, no qual ocorre 0 mecanismo de polimerizacdo citado por
JAISINGHANI (1977), de acordo com a Figura 2.
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Figura 2: Representacdo do reator.

Q; T,
Q; [I5] [[:H Solvente
Iniciador T, Q.. [M,]
l ¢ Ty Mondémero

Q: Tey
T

Fluido refrigerante

L —
Qc Tg’_‘,‘
e
Fluido refrigerante
Q. [M] [ m .
T Effuente

Fonte: Adaptada de Alvarez e Odloak (2012).

Na Figura 2, as variaveis Q;, Qs e Q,, séo, respectivamente, as vazdes
volumétricas (L/h) de alimentacdo do reator referentes ao iniciador (2,2’-
azoisobutironitrila), solvente (benzeno) e monémero (estireno). As correntes
Q: e Q; sao, respectivamente, as vazbes volumétricas (I/h) do fluido
refrigerante da camisa do reator e do efluente do reator, T,,T., Ty € T, S0
respetivamente, temperatura de entrada e de saida do fluido refrigerante,
temperatura de alimentacdo das correntes e temperatura do efluente do
reator. As concentracdes do mondmero e do iniciador sdo representados por
[M] e [1], respectivamente, o subindice “0”, refere-se as concentragfes dos
componentes na alimentacdo do reator. E 0 n representa a viscosidade do
produto.

O modelo fenomenoldgico do processo, descrito por Alvarez e Odloak
(2012) e Hidalgo e Brosilow (1990), leva em conta as seguintes suposi¢coes

(hipoteses simplificadoras):

e A vida util dos radicais poliméricos é extremamente curta se comparada
a outras constantes de tempo do sistema, de modo que a variacdo nas

concentracOes de R e P, sdo quase nulas;
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e O consumo de monbémero é principalmente devido a propagacao, o que
sugere a hipotese de polimeros finais de cadeia longa;

e Serdo desconsideradas as reacfes de transferéncia de cadeia para o
mondmero e para o solvente;

e A iniciacdo térmica do mondémero sera desconsiderada, ja que esta €
significativa apenas em temperaturas superiores a 373 K.

e Atemperatura do reator considerada neste trabalho esta abaixo do limite
de 373 K;

e A constante de taxa de terminacdo da cadeia global, k, é definida como
a soma das constantes de terminacao por combinac¢éo, e de terminacéo
por desproporcéo, k;q4, ou seja k; = ki + kig;

e A terminacdo por despropor¢cdo ndo é considerada, de modo que a
terminacdo da cadeia ocorre apenas por combinagao, ou seja, k; = k¢;

e A taxa de propagacao € muito mais rapida que a taxa de terminacao;

e O calor de reacéo da iniciacao e o calor de reacdo da terminacdo podem
ser considerados despreziveis se comparados ao calor de reacdo da

etapa de propagacéo.

2.1.2. CondicGes de Estabilidade em Estado Estacionario (Andlise da

estabilidade do ponto critico)

De acordo com Corriou (2018), os sistemas dinamicos podem ser

descritos por conjuntos de equacdes de primeira ordem do tipo x = f. O

vetor “f” pode depender das préprias variaveis de estado “x”, do tempo “t”,

e ainda de algum agente ou forga externa “u”. Existem, portanto, quatro tipos

de sistemas dinamicos:

x = f(t,x,u) (6)
X = f(t,x) (7)
x= flx,u) (8)
x = f(x) 9)

Dos quatro modelos supracitados o modelo do nosso estudo de caso
€ representado pela equacao 9, pois se trata de um modelo que depende

apenas das suas variaveis de estado e seus parametros nao variam no
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tempo, ou seja, se trata de um sistema autdnomo. Nestes, o comportamento
dindmico depende exclusivamente do estado do sistema. Uma vez
conhecida a condic¢é&o inicial, € possivel deduzir todo o comportamento futuro
do sistema (BRETAS; ALBERTO, 2000).

Na andlise de estabilidade de sistemas dinamicos pode ser estudado
0 comportamento dinamico local, de acordo com Equacéao 9, nas vizinhancas
de um certo ponto de equilibrio (ponto critico). Os pontos de equilibrio séo
dados pelo vetor de solucbes x,, da equacao (10) algébrica descrita abaixo
(GATO, 2016; Boyce et al., 2020).

F(x)=0 (10)

Um ponto de equilibrio x; é vetor de solu¢des particular da Equacao
9, uma vez que x, = x,, V x(t) = x,, para todo valor de “t”. Um ponto de
equilibrio x; € chamado estavel se todas as solu¢gdes com um valor inicial
préximo a x; permanecem proximos ou convergem para x, (VAN CUTSEM,;
VOURNAS, 2001).

2.1.3. Linearizagao de Sistemas N&o Lineares

Considerando que iremos realizar a linearizagdo da Equacao 9 em torno

de um ponto de equilibrio, x,, como sendo um vetor correspondente a esse

ponto (estavel ou instavel), de maneira que uma pequena perturbacéo (Ax)
seja analisada em torno desse vetor.
X = xp+Ax (11)

Substituindo em (Equagéo 11):

X = X, +Ax = f(k, +A%) (12)
Admitindo que o incremento A € muito pequeno, Kundur (1994) afirma

gue se a variavel permanecer em torno do ponto de equilibrio especificado
a, Equacéo 12 pode ser expressa em termos de expansao de Taylor, de
modo que os termos Ax elevados a poténcia maior que um sao desprezados;
assim, a equacao é expressa por:

af; 0
X = Xip + A%, = fi(xp + AJ'Ci) ~ fi(xp) + iAx1 + - +iAxn (13)
0xq 0x,
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Sendoi = 1,2,..,n.
Como x;;, = fi(x,) = 0, tem-se:

of; o

a—xlel + -+ axn Xn (14)

A%, ~ fi(x,) +

Podendo ainda ser escrita como:

Ax, = JAx (15)
Onde:
o O
ox;, ~ 0x,
J = =~ (16)
0fn 0fn

A matriz “J”, segundo Khalil (2002), é chamada de matriz Jacobiana
(Equacao 16). A validade do sistema dinadmico linearizado se da apenas em

torno do ponto de equilibrio ao qual ele foi linearizado.

2.1.4. Andlise dos Autovalores e Autovetores

O estudo dos autovalores € de grande relevancia, pois € através deles
gue conseguimos inferir a respeito da estabilidade de um ponto critico de um
dado sistema. Os autovalores sao calculados a partir da matriz Jacobiana.
De acordo com Boldrini (1986), o parametro A € um autovalor de J se existir
um vetor ndo nulo x tal que: O vetor ndo nulo que satisfaz a equacao abaixo,

€ chamado de autovetor de J.

Jx = Ax a7
Comumente os autovalores sdo calculados a partir da seguinte equacéao:
det(Al —J) =0 (18)

. A Equacéo 18 é conhecida como equagéo caracteristica de /, e resulta
em um sistema de n equagdes por n incognitas, dado que n € a ordem da
matriz /. A solucéo do sistema é o que constitui os autovalores. Ou seja, 0S
autovalores séo a solucéo da equacao caracteristica de /. Vale ressaltar que

a matriz identidade I deve ser da mesma ordem que a matriz J.
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Como supracitado, através dos autovalores € possivel inferir a respeito
da estabilidade do sistema dinamico em torno de um ponto de equilibrio.
Vale ressaltar que os autovalores podem pertencer ao dominio real ou
complexo, sendo eles iguais ou diferentes, de mesmo sinal ou ndo, podendo
ter parte real e complexa, ou simplesmente puros.

Segundo Khalil (2002) o sistema € estavel em um determinado ponto de
equilibrio se todos os autovalores de J tiver parte real negativa. Se ao menos
um dos autovalores possuir parte real positiva, o sistema é considerado
instavel em torno daquele ponto de equilibrio.

De acordo com Khalil (2002), se os autovalores forem reais e distintos, o
ponto de equilibrio estudado serd um n6 ou uma sela.

e Se todos os autovalores forem positivos, o ponto de equilibrio sera um né
instavel;

e Se todos os autovalores foram negativos, o ponto de equilibrio ser4 um
né estavel;

e Se 0s autovalores possuem sinais opostos, o ponto de equilibrio seré
uma sela instavel.

Todos os casos séo ilustrados na Figura 3.

Figura 3: (a) N6 estavel; (b) N6 instavel; (c) Sela instavel

Ya

(c)

Fonte: Adaptado de Boyce (2020).



22

Se os autovalores tiverem parte real e complexa, na forma « #j£, 0 ponto
de equilibrio estudado serd uma espiral ou um centro.
e Se a>0, 0 ponto de equilibrio sera um espiral instavel;
e Se a <0, o ponto de equilibrio sera um espiral estavel;
e Se a=0, 0 ponto de equilibrio sera um centro.

Os casos supracitados sao ilustrados na Figura 4.

Figura 4: (a) Espiral estavel; (b) Espiral instavel; (c) Centro.

(a) (b) ()

Fonte: Adaptado de Boyce (2020).

Se os autovalores sao reais, repetidos e diferentes de zero, o ponto
de equilibrio sera uma estrela ou um né impréprio.

e Se a matriz de autovalores é multipla da matriz identidade, entdo o ponto
de equilibrio serd uma estrela. Caso contrario, o ponto de equilibrio sera
um no improéprio;

e Se 0s autovalores sao negativos, entdo o ponto de equilibrio é estavel;

e Se 0s autovalores forem positivos, entdo o ponto de equilibrio é instavel.

As ilustracdes desses casos estao dispostas na Figura 5.
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Figura 5: (a) Estrela estavel; (b) Estrela instavel; (c) N6 improprio estavel; (d) N6
improprio instavel.

\\\ x}[/ L \\J o
T /Wr\“m - '/TI\\\ )
= I

Fonte: Khalil (2002).

Controle estatistico de processo (CEP)

O controle estatistico de processo € um conjunto de técnicas que visa
avaliar a variabilidade de um determinado processo, a fim de reduzir perdas
e possiveis ndo conformidades, garantindo assim a qualidade do produto e
minimizando o reprocesso. As técnicas consistem em amostragem e
avaliacdo dos dados provenientes das amostras através de tratamento
estatistico. Dentre as ferramentas do CEP, destaca-se a utiliza¢do de cartas
de controle, assim através dela é possivel analisar a variabilidade de um
determinado processo e manté-lo sob controle (MONTGOMENTY, 2009).

2.2.1. Cartas de Controle

Por volta de 1942, o engenheiro Walter A. Shewhart desenvolveu o
conceito de cartas de controle. Essa ferramenta é de facil confeccédo e
utilizacdo pois tinha objetivo de auxiliar os processos diretamente no chéao
da fabrica. O gréfico de controle é constituido por uma linha central (LC) que
representa a média do processo, por um limite superior de controle (LSC) e

um limite inferior de controle (LIC), e os pontos sédo as medias das variaveis
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de interesse que sdo coletadas no processo, como mostrado na Figura 6
(RODRIGUES, 2015).

Figura 6: Grafico de controle.

LIC = Ze

T T T T T T T T T T T T 1

T
1 2 3 4 5 6 7 B 5101112 1314151617 18 19 20 21 22 23 24 25
Fonte: Adaptada de Vieira (2012).

Para uma melhor compreensdo no que diz respeito a utilizacdo e
construcéo das cartas de controle, de modo que ela seja uma ferramenta
realmente efetiva no monitoramento de processos, faz-se necessario

entender alguns conceitos simples de estatistica.

i) Medidas de tendéncia central

A analise de conjuntos de dados seja ele grande ou pequeno, faz-se
necessaria para definir alguns parametros importantes apresentados pelos
resultados, dentre eles as medidas de tendéncia central (STEVENSON,
2001). Deste modo a moda, media e mediana indicam o centro em torno o
qgual os dados se distribuem de maneira normal, em uma distribuicdo
simétrica a moda, media e mediana coincidem como mostrado na Figura 7
(RODRIGUES, 2015).
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Figura 7: Grafico de distribuicdo normal.

média = mediana = moda

Fonte: Vieira, 2012

i) Medidas de dispersao

As medidas de dispersao nos permitem inferir com relacéo a variabilidade
do processo, através de um conjunto de ferramentas, entre elas: amplitude,
coeficiente de variacdo, variancia e desvio padrao, variabilidade, e também
0 conceito de precisao e exatidao.

iil) Amplitude

A amplitude nos da a informacéo referente a discrepancia entre valor
méximo e minimo que a variavel de estudo chegou dentro de determinado
conjunto de dados, isso nos possibilita ter uma previsibilidade com relacéo
ao sistema em estudo. A amplitude é representada pela letra R e pode ser
representada pela equacéo abaixo (Equacéao 19):

R = valor maximo — valor minimo (29)

iv) Variancia e desvio padrao

A dispersdo dos dados em torno da média € calculada através da
variancia populacional (¢?) que é definida como a soma dos quadrados dos
desvios em relacdo a média, dividida pelo nimero de dados de acordo com
a Equacéao 20:

L LD 0)
n



26

J& a variancia amostra (s?) € a soma dos quadrados dos desvios em
relacdo a média, dividida pelo nimero de dados menos um (Equacao 21):

2 _ ‘Ill(x - }E)
T (n-1) (21)

O desvio padrédo (s) é calculado como a raiz quadrada da variancia

(Equacéo 22), e é uma das medidas de dispersdo mais utilizadas.

_ =z [Zie-D)
s=Vst= STy (22)

v) Coeficiente de Variagdo

O coeficiente de variacdo (CV) descrito pela Equacdo 23, é uma
medida relativa de dispersao, é Gtil para a comparacdo em termos relativos
do grau de concentracdo em torno da média, onde ira determinar se a
dispersdo € homogénea (estavel) ou se é heterogénea (alta dispersao)
(RODRIGUES, 2015).

o
CV=—oucCl =
U

Kl @«

(23)

Onde (1) é a média populacional.

vi) Histogramas

O histograma € uma ferramenta da qualidade que nos permite tem uma
visdo mais apurada dos dados, podendo assim extrair mais informacdes com
relacdo ao fenbmeno como, por exemplo: Se os dados seguem distribuicéo
normal, se o processo esta centrado no valor nominal, nos possibilita estudar
a dispersédo do processo.

Uma das vantagens de utilizar o histograma é a maneira como os dados
séo apresentados, por categoria, onde cada categoria tem uma determinada

frequéncia. Os dados (no minimo, 50) devem estar organizados em uma
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tabela de distribuicdo de frequéncias com intervalos de classe de mesmo

tamanho (VIEIRA, 2012). A partir dos dados da tabela, o gréfico deve ser

confeccionando respeitando a escala adotada. Temos a demonstracao de

um histograma na Figura 08, onde o mesmo foi criado a partir dos dados da

Tabela 1.

Tabela 1: Distribuicdo de frequéncias

Classe Ponto médio Frequéncia rFerliﬂili/Zn(%f)l
10,050 |- 10,055 10,0525 4 8%
10,055 |- 10,060 10,0575 8 16%
10,060 |- 10,065 10,0625 11 22%
10,065 |- 10,070 10,0675 13 26%
10,070 |- 10,075 10,0725 9 18%
10,075 |- 10,080 10,0775 5 10%

Total 50 100%

Fonte: Adaptada de Vieira (2012).

Figura 8: Histograma.
14 1

12

Frequéncia

Fonte: Vieira, 2012

10,0525 10,0575 1000625 100675 100725 100775

Os dados para construcao da tabela de distribuicdo de frequéncia devem

ser coletados com o processo operando normalmente, para que nao haja

nenhum tipo de particularidade associada a algum evento isolado, levando

assim a uma interpretacéo errada do fenbmeno em questao.
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O padrédo do histograma pode se aproximar ao padrdo de uma
distribuicdo normal de probabilidade no qual média dos dados esta no centro
da figura. As frequéncias mais altas ficam no centro do grafico, que é
simétrico: os dados caem igualmente dos dois lados, como mostrado na
Figura 9. Essa forma de histograma € bastante comum para processos
industriais (VIEIRA, 2012)

Figura 9: Histograma com padréo de distribuicdo normal.

Fonte: Vieira, 2012

Outro padrdo comum é o assimétrico, sendo ele positivo (com a cauda
alongada para direita), ou negativo (com a cauda alongada pra esquerda),
essa distribuicdo se da principalmente devido a presenca de algum limite
seja ela inferior (assimétrico positivo), ou superior (assimétrico negativo),
como ilustrado na Figura 10.

Figura 10: Histograma com padrdo de distribuicdo assimétrico: (a) Positivo; (b)

negativo.
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Fonte: Adaptado de Vieira, 2012

Ainda existem outros dois tipos de distribuicdo comuns, a distribuicdo de
platd (Figura 1la), quando ocorrem muitos picos com frequéncias quase
iguais essa forma pode ocorrer, por exemplo, quando sdo medidos
caracteristicos de qualidade em produtos fabricados com material comprado
de diversos fornecedores. E a distribuicdo bimodal (Figura 11b), no qual duas
distribuicbes com médias bem diferentes se misturam, o histograma
apresenta frequéncias baixas no centro da figura e dois picos ou duas
modas, fora do centro. Essa forma ocorre, por exemplo, quando produtos de
dois turnos de trabalho sdo misturados. E preciso estratificar. (VIEIRA,
2012).

Figura 11: Histograma: (a) Distribui¢&o do tipo platd; (b) Distribuicdo bimodal.

(a)

Fonte: Adaptado de Vieira, 2012

Através da andlise dos histogramas é possivel obter diversas
informacdes, como, por exemplo, se 0 processo tem folga (Figura 12a) isto
€, se a distribuicdo dos dados esta distante dos limites de especificagéo,
assim, conclui-se que a probabilidade de se obter um produto fora da
especificacdo é baixa. Outra possivel configuracdo é o processo que se
caracteriza como um processo sem folga (Figura 12b), ou seja, € quando o
processo ja estd as margens dos limites de especificacdo, logo, qualquer
acdo que aumente a variabilidade do processo acarretara em produtos fora
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dos limites de especificacdes. Na Figura 12c pode-se observar um processo
no qual existem perdas devido ao processo néo esta centrado (deslocado
para direita), ja na imagem 12d, tem-se um processo centrado, mas que
apresenta grande variabilidade, fazendo com que uma boa parte do

processo fique fora dos limites de especificacéo.

Figura 12: Andlise dos histogramas.

(a) -

(c)

. C
LIE L3E

Fonte: Adaptado de Vieira, 2012

vi) Preciséo e exatidao

E comum que haja confusdo com relacdo aos conceitos de precisdo
e exatidao, entretanto eles sao distintos entre si e sdo propriedades que
caracterizam o processo, dando a possibilidade de avaliar se o processo esta
sob controle e determinar o que se deve fazer caso ele ndo esteja. Precisao
diz respeito a capacidade de repetir a mesma caracteristica, ou seja, um
processo preciso, é aquele que possui baixa variabilidade. Ja a exatidao diz
respeito a capacidade que se tem de atingir uma determinada caracteristica.
Em processos que sdo analisados estatisticamente, sdo tratados conjuntos
de dados, e temos como informacéo final uma média, se a média obtida for
igual/proxima a média especificada, pode-se dizer que o0 processo é exato,
entretanto, ndo basta apenas ser exato, pois a avaliacdo disperséo é o que
permite dizer se o processo esta sendo eficiente ou ndo. A Figura 13 ilustra

esses conceitos.
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Figura 13: Precisao e exatidao.

Exato e preciso Exato mas ndo preciso

Fonte: Silva, 2015

2.2.2. Estrutura das cartas de controle

A carta de controle é uma ferramenta da qualidade utilizada pra monitorar
uma caracteristica de interesse em um determinado processo. Caso 0
processo esteja saindo do controle, medidas devem ser tomadas pra evitar
um possivel problema. Os limites superiores ou inferiores serdo notados
guando as médias amostrais ou resultados transpuserem os limites de
controle, alertando para necessidade de verificacdo e acdo corretiva do
processo (MONTGOMENTY, 2009). Além dos limites criticos de controle, as
cartas de controle podem possuir limite inferior e limite superior de alerta (LIA
e LSA, respectivamente), de acordo com a figura abaixo (Figura 14).

Figura 14: Carta de controle com LIA e LSA.
A

P — LSA= Linha Superior de Alerta

X = Média

—— - - - —— - LIA = Linha Inferior de Alerta

1 2 3 R
Amostras

Fonte: Adaptado de Vieira, 2012
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As cartas de controle de Shewhart sdo definidos por 3 desvios (30) acima
ou abaixo do limite central média (X). De acordo com o grau de restricdo da
carta de controle limites de alerta (20 ou 10) poderdo ser inseridos como
forma de alerta de desvios ocorridos no processo, bem como mostrado na
Figura 15 (RODRIGUES, 2015).

Figura 15: Carta de controle com mais de um limite de alerta.

N.73%
95,46%

Fonte: (RODRIGUES, 2015).

Deste modo a carta de controle ira fornecer informacdes de forma

continua indicando se o processo esta sob controle (VIEIRA, 2012).

2.2.3. Tipos de carta de controle

Existem varios tipos de carta de controle e elas sdo escolhidas de acordo
com a necessidade de cada processo. As cartas de controle podem ser do
tipo atributo ou do tipo variavel. Essas categorias se dividem em quatro e
trés tipos de cartas de controle respectivamente, no qual cada uma atende

um tipo de necessidade especifico.



Figura 16: Tipos de carta de controle: (a) Atributos; (b) Variaveis

Porcdo de itens
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Numero de itens ndo
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Valores (individuais)
e Amplitude movel

Fonte: Adaptado de RODRIGUES, 2015.

(b)
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Para o processo em questao, o tipo de carta de controle mais indicado €

a carta I/MR, pois trata de valores individuais e ndo de conjunto de amostras.

As cartas de controle para I/MR controla processos em que sao tomadas

amostras de um so6 item (amostras de tamanho n=1). Para construcdo das

cartas de controle estima-se a variabilidade por meio da amplitude movel

(MR) de duas observacdes sucessivas. O calculo é realizado seguindo as
seguintes equacgdes (RODRIGUES, 2015):

Média das amostras

Din1 X

m

X =

Amplitude movel de cada amostra:

MR = |x; — x;_4]

Média das amplitudes moveis

(24)

(25)
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m .
iR = 2=z MR (26)
m—1

Para calcular os limites de controle, temos:

_ 3MR
LCS = X + (27)
d,
_ 3MR
LCI =X — (28)
d,

d, € o valor tabelado de acordo com o tamanho da amostra (n=2).

Para os limites de controle para a amplitude MR utiliza-se (VIEIRA, 2012):

LIC = D;MR (30)

D; e D, séo valores tabelado em fun¢éo do tamanho da amostra (n).

Segundo Vieira (2012) é necessario controlar o processo eliminando as
causas especiais de variacdo. Para isso recomenda-se a leitura de pelo
menos 20 amostras para construc¢do dos limites de controle e a verificacao
da estabilidade do processo. Também existe a possibilidade de analisar
dados histdricos a fim de testar e fazer ajustes, bem como pra identificar
possiveis anomalias no processo.

Faz se necessario entdo a analise dos dados na tentativa de evidenciar
a presenca de causas especiais que podem ser contornadas, e
posteriormente gera-se uma nova carta de controle para verificacdo do
controle do processo (RODRIGUES, 2015).

2.2.4. Andlise das cartas de controle

O processo é dito sob controle quando os pontos estdo distribuidos de
maneira aleatdria dentro dos limites de controle. O processo é dado como
fora de controle, caso pontos saiam dos limites de controle, ou apresente
configuragbes que evidenciem periodicidade, estratificacdo ou tendéncia

crescentes ou decrescentes. A Figura 17 ilustra as situag0es supracitadas.
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Figura 17: Exemplos de cartas de controle (a) Processo sob controle, (b) Processo
com ponto fora do limite de controle, (c) Processo com periodicidade, (d) Processo
com estratificagdo, (e) Processo com tendéncia decrescente, (f) Processo com
tendéncia crescente.
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(Fonte: adaptado de Vieira, 2012).
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3.1. Fluxograma da Metodologia
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A Figura 18 apresenta o fluxograma da proposta metodolégica a ser

desenvolvida no trabalho.

Figura 18: Fluxograma da proposta metodolégica
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Fonte: elaborado pelo autor 2020.

3.2. Definicdo das condi¢cbes de processo

Avaliacdo e
~— controle do
processo

3.2.1. Modelagem Matematica e Condi¢des de Simulacao do Processo

O conjunto de equacdes diferenciais ordinarias descrevem os balancos

de massa e de energias do reator de producéo de poliestireno.

A partir das consideracdes feitas até entdo, podemos chegar as

seguintes equacdes:

Balanco de massa do iniciador:

d[I] _ (Qillo] = Q.1

dt

v — kqll]

Balango de massa do monémero:

(31)
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d(M] _ (@m[Mo] — Q:IM])

_ 32
it 7 kp[M][P] (32)
Balanco de energia no reator:
d[T] Q«(To—T) AH, A
=% o, s MIP] - 2 (T - 7o) (33)
Balanco de energia na camisa do reator:
d[Tc] _ QC(TCO B Tc) hA
T A X AL 59
Sendo
2fikgi
p1= [l 35)
t
_Ej ]
kj = Aj exp (T),] =d,p,t (36)
Q= Qi +Qm + Qs (37)

As demais vazdes do reator (Qs e Q,, ) estdo relacionadas com a vazéo
e foram definidas de modo que a fracdo de volume do solvente seja mantida
em 60% para evitar um aumento significativo do efeito gel (aumento de
viscosidade no meio reacional) e assegurar a qualidade do produto
polimérico (ALVAREZ, ODLOAK, 2012; CHOI, 1986):
= 2g, (38)
Q
Qs = 1,5Qm — @ (39)

O subindice “0” indica que a propriedade é referente a entrada do
processo, [l], [M], T, Tc, representam respectivamente, a concentracédo do
iniciador, a concentracdo do mondémero, a temperatura do reator e a
temperatura do fluido refrigerante na camisa do reator.

De acordo com Richards e Congalidis (2006), a viscosidade, 7, € uma
variavel de grande interesse na tecnologia de polimeros, capaz de indicar o
curso de uma reacao de polimerizagdo e a qualidade de um produto

polimérico.
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Assim, a viscosidade, 7, € medida e infere-se a massa molecular média
do polimero, M,,, a partir de uma lei de poténcia descrita na Equacao 8, onde
a e b sdo determinados por regressao linear de dados experimentais. Neste
trabalho, os parametros utilizados foram retirados de Gazi et al. (1996) de

modo que:
n = aM,,” (40)

Os parametros utilizados no presente trabalho foram retirados de Gazi et

al.(1996) e sao descritos na tabela de parametros (Tabela 2).

A massa molar média é calculada a partir a seguir:

M, = M, = (41)

Os dados o0s necessarios para simulacdo do processo Ssao

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Parametros.

Variavel Definicao Valor

A, Fator de frequéncia para a decomposi¢éo do iniciador 2,142e17 ht
E,4 Energia de ativacdo para a decomposi¢éo do iniciador 14897 K
4, Fator de frequéncia para a reacéo de propagacgao 3,816€e10 L/(mol.h)
E, Energia de ativacdo para a reagdo de propagacdo 3557 K
A, Fator de frequéncia para a reacéo de terminacao 4,50e12 L/(mol.h)
E, Energia de ativacdo para a reacdo de terminagéo 843 K
fi Eficiéncia do iniciador 0,6

AH, Calor de polimerizacéo 6.99e4 J/mol
hA Coeficiente de transferéncia de calor global 1.05e6 J/(K.h)
pC, Capacidade calorifica média do fluido do reator 1506 J/(K.L)

PCep Capacidade cal. do fluido refrigerante da camisa 4043 J/(K.L)
M, Massa molecular do monémero 104.14 g/mol

a Parametro obtido por regressao (GAZI, 1996) 0,0012

b Parametro obtido por regressao (GAZI, 1996) 0,71

Fonte: Alvarez, Odloak (2012).
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Onde D, e D, sdo os momentos de primeira e segunda ordem
respectivamente dos momentos do polimero morto e que sao descritos pelas

equacdes abaixo:

dD; _ Q:D;

e My, ke [M][P] — 7 (42)
dDZ _ kpz[M] QtDZ
d_t - SMmkt[M] [P] - 3Mm kt - v (43)

Uma das variaveis de interesse de se controlar é a massa molecular,
entretanto o método de andlise se torna inviavel, tendo em vista que as
curvas de distribuicdo de massa sdo obtidas por andlise cromatografica.
Sendo assim a segunda variavel de interesse € a viscosidade, pois € uma
variavel de grande interesse na producao de polimeros, pois através dela

possivel determinar a qualidade do produto e o curso da reacao.
A simulacao do reator de poliestireno foi realizada utilizando o programa
Matlab®, os parametros a serem utilizados estéo presentes na tabela 2 e na

tabela 3.

Tabela 3: Condicdes de operacéo

Variavel Definicéo Valor
Q; Vaz&o da corrente do iniciador 108 L/h
Q, Vazéo de solvente 459 L/h
Qn Vazdao da corrente de estireno 378 L/h
Q. Vazao do fluido refrigerante 471,6 L/h
vV Volume do reator 3000 L
[Io] Concentracgéo do iniciador na corrente de entrada 0,5888 mol/L
[My] Concentracdo do estireno na corrente de entrada 8,6981 mol/L
T, Temperatura das correntes de alimentacéo 330 K
Tco Temperatura de entrada do fluido refrigerante 295 K

Fonte: Adaptado de Alvarez, Odloak (2012)
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3.2.2. Analise de Estabilidade Através do Ponto Critico

As analises com relagéo ao ponto critico foram realizadas no Matlab®,
bem como o estudo da sua estabilidade. Apds decidir a condicdo étima de
operacdo, foram realizadas perturbacdes aleatdrias no sistema, a fim de se

obter dados para a criagdo das cartas de controle.

3.3. Obtencao dos Dados

Para a criacdo das cartas de controle, algumas perturbacdes foram
realizadas no sistema, de modo a se aproximar de um processo real, onde

existem perturbagoes.

3.3.1. Perturbacdes

As perturbacgdes foram determinadas ao acaso, entretanto deve existir
a possibilidade de o sistema retornar as condi¢des normais de operacao,
essa verificagcdo devera ser realizada via andlise grafica do sistema
operando em regime transiente. As perturbacdes estdo descritas na Tabela
4.

Tabela 4: Perturbagdes no sistema

Momento (t) Defini¢éo
T <30 Condicdo normal @
Q; =35
30<t<32 B
TCO = 1'1TC0
Q; retorna a 25
32<t<42 _
TCO = 0'95TC0
Q. = 1,4Q
42 <t <52 co
Teo = Teo
52 <t<58 Teo = 0,9Tco
58 <t<59 Qs =180, — Q;
t>>59 Condigéo normal @

a = Condicdes descritas na tabela de parametros e equacdes propostas na fundamentacéo

Fonte: elaborado pelo autor 2020.
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3.3.2. Selecao de dados

Apos realizar as perturbacbes citadas acima, os dados foram
recolhidos e selecionados de maneira aleatéria para criacdo das cartas de
controle. Foram escolhidos 100 pontos (50 pontos referentes a viscosidade
e 50 pontos referentes a temperatura) em diferentes instantes de tempo da

simulacao.

3.4. Avaliacao e controle do processo

A andlise do processo foi feita através do histograma e sera
classificado de acordo com a Figura 12. Ja o controle do processo, foi
realizado através das cartas de controle. Foram realizado um conjunto de

perturbacdes no sistema, a fim de testar a eficiéncia das cartas de controle.

3.4.1. Ferramentas estatisticas

No presente trabalho foi analisado o comportamento com base em
valores individuais e média moével (I/MR). Para obtencdo das cartas de
controle, foram utilizadas as Equacdes 24-28. Os dados utilizados para
criacdo das cartas, também foram utilizados na confeccdo dos histogramas,
que sera feita através da ferramenta grafica “graficos estatisticos” do Excel.
3.4.2. Validacao das cartas de controle

Com a obtencao das cartas de controle, foram analisadas mais uma

série de perturbacdes (Tabela 5), onde os dados obtidos serado discutidos.
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Tabela 5: Segundo conjunto de perturbac¢des no sistema
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Momento (t) Definicao
T <30 Condi¢ao normal 2
30 <t <32 Q; = 35
Teo = 0,9T¢
32<t<42 Q; =30
Qs =1,80m — Q;
42 <t<52 Condi¢ao normal 2
52 <t <58 Teo = 0,9T¢o
58 <t <59 Qs =Qm — 0
t>59 Condi¢ao normal 2

a = Condicdes descritas na tabela de pardmetros e equacdes propostas na fundamentacéo

Fonte: elaborado pelo autor 2020.

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Resultados das Simulacdes e Condi¢des de Estabilidade

Ao realizar a simulacéo utilizando os dados da Tabela 2 e Tabela 3,

provenientes foi obtida uma taxa de conversdo muito baixa.

Figura 19: Resultado das simulac¢des utilizando os parametros do caso base. (a)

Viscosidade; (b) Concentragdo do monémero e (c) Temperatura.
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Fonte: elaborado pelo autor 2020.

A converséo (X) ficou em torno de 4%. Como todos os autovalores
sdo reais e negativo, de acordo com Khalil (2002) o ponto de equilibrio sera
um no estavel.

A1 —0.8408; 4, = —0.1893; 1; = —0.3178; 1, = —0.3240

Para essas condi¢cdes as propriedades de regime estacionario sdo
respectivamente.

[I] = 0.065791 mol/L; [M] = 3.3396 mol/L; T = 324.7008 K

Tc = 308.8027 K; X = 0.040132

Dada a baixa converséo, algumas alteracdes foram realizadas com
base em uma analise de sensibilidade de modo que se obtivesse uma boa
conversdo e que as condicdes fossem estaveis. Pdde-se perceber que o
tempo de residéncia era relativamente curto, logo, houve a necessidade de
um redimensionamento do reator, bem como foi reduzida a vaz&do das
correntes de alimentacdo, entretanto, isso acarreta em uma reducdo da
producéo, entdo um ajuste também foi realizado na concentragcdo, de modo

gue ndo ocorresse uma reduc¢do tdo drastica na vazdo molar do produto. Na
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tabela a seqguir (Tabela 6), estdo dispostos os valores utilizados na
simulacado. Os resultados obtidos estédo dispostos na préxima figura (Figura

20).

Tabela 6: Parametros de simulagdo com melhorias propostas

Variavel Definicéo Valor
% Volume do reator 15000 L
[Lo] Concentragéo do iniciador na corrente de entrada 0,736 mol/L
[Mo] Concentracdo do estireno na corrente de entrada 10,85125 mol/L
Q; Vazdao da corrente do iniciador 25L/h

Fonte: elaborado pelo autor 2020.
As demais correntes foram calculadas utilizando a Equacéo 8 e 9.

Figura 20: Resultado da simulagdo com as melhorias propostas: (a) Viscosidade;

(b) Concentracdo do mondémero e (c) Temperatura.
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Temperatura vs Tempo
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Fonte: elaborado pelo autor 2020.
Com os dados de Figura 20 (b) e a temperatura do fluido refrigerante,
foi realizada a analise do ponto critico, o resultado dos A, sdo descritos a
baixo:
A, = —1.7425; 1, = —0.4852; A; = —0.2397; 1, = —0.0367
Como todos os autovalores séo reais e negativo, logo, o ponto de

equilibrio serd um no estavel.

4.2. Obtencédo dos dados

As perturbacdes da tabela 2 foram efetuadas no sistema. Os dados
obtidos foram selecionados de maneira aleatéria a partir do ponto em que o
sistema entrou em estado estacionario (30 horas), sendo as variaveis em
guestdo sao temperatura e viscosidade. A escolha se deu devido a
importancia da temperatura para a conversdo do monbmero e da
viscosidade para a qualidade do produto. Os dados estdo dispostos na
tabela 7.



46

Tabela 7: Dados para analise estatistica.

Dados

Amostra n Temperatura Amostra n Temperatura

1 1,0206| 361,676943 26 1,0191| 368,526636
2 1,0192| 368,429358 27 1,0189| 365,85704
3 1,0187| 369,253004 28 1,0222| 368,005145
4 1,0158| 365,879382 29 1,0149| 368,324254
5 1,0191| 369,500615 30 1,0203| 368,425574
6 1,0197| 364,910214 31 1,0199| 367,866535
7 1,0154| 367,119344 32 1,0166| 367,307103
8 1,014 | 368,232191 33 1,0143| 364,437373
9 1,019 | 369,977862 34 1,0189| 362,792168
10 1,0216| 367,697223 35 1,0215| 370,235597
11 1,0217| 366,262241 36 1,0177| 366,647183
12 1,0222| 364,29081 37 1,0141| 365,303038
13 1,0189| 370,427151 38 1,0191| 367,392495
14 1,0191| 361,632248 39 1,0206 | 367,959881
15 1,0203| 363,461901 40 1,0194| 368,376457
16 1,022 | 365,521573 41 1,0192| 362,806596
17 1,0176| 366,844371 42 1,0212| 367,788944
18 1,0147| 367,574067 43 1,0245| 368,513814
19 1,0138| 368,091843 44 1,0194| 369,854435
20 1,0144| 370,558267 45 1,0188| 370,401344
21 1,0221| 370,505498 46 1,0191| 370,128967
22 1,0191| 366,89395 47 1,0113| 368,842121
23 1,0189| 365,757007 48 1,0192| 368,425574
24 1,0219| 363,496646 49 1,0245| 367,163187
25 1,016 | 361,233774 50 1,0187| 367,025595

Fonte: elaborado pelo autor 2020.

A partir dos dados acima foram estabelecidos os parametros para a
carta de controle.
Para temperatura, temos:

X =367,0727 LCS = 373,2197
MR = 2,3112 LIC = 360,9257

Para a viscosidade, temos:
X =1,0188 LCS =1,0266
MR = 0,0029 LIC =1,0110
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4.3. Avaliacéo e controle estatistico

Os dados provenientes das perturbacbes geradas com as
informacgdes da Tabela 3 foram utilizadas para testar as cartas de controle,

o resultado esta disposto na Figura 21.

Figura 21:Utilizacdo das cartas de controle (Simulacdo com segundo conjunto de
perturbacgdes)
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Fonte: elaborado pelo autor 2020.
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Os dados obtidos nesse segundo conjunto de perturbacfes ficaram
dentro dos limites de controle. Entretanto, a temperatura concentra a maior
parte dos pontos acima do ponto médio. Uma acdo corretiva deveria ser
tomada no quarto ponto. A fim de verificar a eficiéncia das cartas de controle
diante de condi¢cdes mais severas, foram testadas condi¢cdes nas quais as
variaveis sofreram alteracdes acima de 10% em relacdo a condicdo normal

de operagédo os dados estéao discriminados abaixo (Tabela 8 e Figura 22).

Tabela 8: Terceiro conjunto de perturbac8es no sistema

Momento (t) Definigao
T <30 Condi¢ao normal 2
30<t<32 Q; =30
Teo = 1,2T¢o
32<t<42 Q; =30
Qs = 1,80m — Q;
42 <t <52 Condigao normal 2
52 <t <58 Teo = 09T,
58 <t <59 Qs =0, — 0
t>>59 Condi¢ao normal 2

Fonte: elaborado pelo autor 2020.

Figura 22: Utilizacdo das cartas de controle (Simulacdo com o terceiro conjunto de

perturbacdes)
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Carta de controle (Viscosidade)

® Viscosidade =———LSC —LIC Viscosidade média

1,028
1,026
1,024 °
1,022

1,02
1,018
1,016 L] )
1,014 °
1,012

1,01

(b)

Fonte: elaborado pelo autor 2020.

Nesse conjunto (Figura 22) de dados podemos evidenciar um
sistema fora de controle, com diversos pontos do LSC. Analisando a Figura
22 (a), podemos concluir que, caso o0 monitoramento estivesse acontecendo
em tempo real, uma acéo corretiva deveria ter sido efetuada no quarto ponto,
gue esta fora dos limites de controle. J& na Figura 22 (b), os pontos se
mantiveram dentro dos limites de controle, mas vale ressaltar que 80% dos
pontos estdo abaixo da linha média, o que denota que houve um
deslocamento da média em funcdo do aumento da temperatura, visto que
acarreta em um aumento da conversao e consequentemente uma reducao
da viscosidade.

A partir dos dados utilizados na criacdo dos limites de controle, foi

plotado o histograma do processo (Figura 23).
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Figura 23: Histogramas: (a)Temperatura; (b) Viscosidade
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Fonte: elaborado pelo autor 2020.

Ao analisar os histogramas pode-se perceber que ambos séo
assimétricos negativo, sendo o efeito mais acentuado pra o conjunto de
dados da temperatura. Isso se deu devido ao conjunto de especificacbes
escolhidas para o sistema, visto que todas acarretaram em uma reducao de
temperatura, porém o sistema se reajusta e sempre tem a tendéncia de
retornar ao set point, que € uma temperatura mais elevada, fazendo com que
maior parte dos dados ficassem deslocados para direita. O efeito se deu de
maneira menos acentuado na viscosidade, pois ela sofreu pouca
interferéncia com as perturbagfes. A figura a seguir (Figura 24) mostra o
comportamento dindmico do sistema diante do primeiro conjunto de

perturbacoes.
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Figura 24: Comportamento das variaveis de estudo diante primeiro conjunto de

perturbacdes.
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Fonte: elaborado pelo autor 2020.

A Figura 24 evidencia o que foi supracitado, pode-se observar que
maior parte dos valores da viscosidade fica em torno de 1,016 a 1,019, e a
temperatura um pouco mais deslocada pra temperaturas mais elevadas,
tendo em vista que a Unica baixa de temperatura é evidenciada entre 55 e
70 horas. Vale ressaltar que os dados foram coletados depois de t = 30
horas, pois de acordo com a figura 20, € onde as propriedades do sistema

entram em regime permanente.

200
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5. CONCLUSAO

Nesse trabalho, foi desenvolvida uma metodologia em etapas, nas quais
foram avaliadas o modelo matematico, através dos resultados das
simulacdes; as condicdes de operagcdo, com base na converséo; e a
estabilidade da condic&o de operacao, que foi avaliada através de conceitos
matematicos e de ferramentas estatisticas.

A modelagem foi realizada e os parametros de operacgéao foram definidos,
de modo a se obter uma boa conversdo. Os pontos criticos foram analisados
e foi possivel evidenciar a estabilidade dos mesmos através dos autovalores
encontrados através da equacao caracteristica.

A obtencdo dos dados se deu através das simulagdes, na qual foram
incrementadas perturbacbes de modo que o processo fornecesse dados
condizentes com um processo real.

Os meétodos estatisticos se mostraram eficiente como ferramenta de
andlise do processo. As cartas de controle se mostraram como uma boa
ferramenta para o monitoramento dos parametros de controle, entretanto o
ideal € que os dados para a criacdo da carta de controle sigam distribuicdo
normal. Ainda assim, a selecdo de dados foi precisa, pois as analises
trouxeram informacdes coerentes a respeito do processo, que foi
evidenciado através da comparacdo com os graficos de comportamentos
dindmicos obtidos através das simulacdes.

Os histogramas mostraram uma boa representacdo do processo, tendo
em vista que as perturbacdes realizadas deslocaram os pontos para valores
de regime permanente, mas dada a estabilidade do processo, os valores tem
a tendéncia de retornar, e esse fato foi observado no perfil dos gréficos.

O objetivo geral do trabalho foi concluido, bem como os objetivos
especificos. De modo geral, foi possivel concluir todas as etapas da
metodologia proposta, a qual a mesma se mostrou eficiente em retratar a
operacdo de um reator quimico, onde o0 controle é realizado através de

cartas de controle do tipo variavel.
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2.2. APENDICE A - Codigos Matlab

Q

5 ——-——- Programa Principal -----

clc; clear all; close all;

global DHr V fi roCp hA TO TcO MO IO Vc rocCpc Mm Ad Ed Ap Ep At Et
Qmm Qim

$ —————- PARAMETROS —-—-—-—-—-

Ad = 2.142*10717; Sh"-1

Ed = 14897; %K

Ap = 3.816*10710; SL.mol”-1.h-1

Ep = 3557; %K

At = 4.50*10712; SL*mol”-1*h"-1

Et = 843; %K

fi = 0.6; %Adimensional

DHr = -16700 ; %cal*mol”-1

hA = 2.52*%1075; %cal*K"-1*h"-1

roCp = 360; %cal*K"-1*L"-1

rocCpc = 966.3 ; Scal*K"-1*L"-1

Mm = 104.14; %g*mol-2

Qim = 108; %L*h"-1

Qmm = 378; %L*h"-1

vV = 3000*5; SL

Ve = 3312.4; %L

I0 0.58*1.25; %Smol/L

MO 8.6981*1.25; %mol/L

TO = 330; %K

TcO = 300; %K

=== Condicgdes Iniciais -----
£t=0:0.25:100;

Ci= [0.00372 0.5 350 330 0.048 50 300071;
% == ODE —-—-—-——-
options=odeset ('RelTol',le-6, 'AbsTol"',le-6);
[t,X]=0ded5 (@EDOs, t,Ci,options);
D1(:,1) = X(:,6);

D2(:,1) = X(:,7);

Mwm = Mm*D2./D1;

Ni = 0.0012*Mwm(:,1).70.71;

= ————— Graficos —-—-----

subplot (3,1,1)
plot (t,X(:,1),'b"); grid MINOR; title('Iniciador vs tempo');
ylabel ("[I]"); xlabel('tempo (h)");

subplot (3,1,2)
plot (t,Ni, 'k'"); grid MINOR; title('Ni vs tempo');
ylabel ('Ni'"); xlabel ('tempo (h)");

subplot (3,1, 3)
plot(t,X(:,3),'k"); grid MINOR; title('temperatura vs tempo');
ylabel ('temperatura (K)'); xlabel ('tempo (h)");

function [dXdt] = EDOs (t,X)

global DHr Qi Qt V Om fi roCp hA TO TcO MO IO Vc rocCpc Mm Qc Ad Ed Ap Ep
At Et Omm Qim
kt = At*exp (-Et/X(3));



kd = Ad*exp (-Ed/X(3))

kp = Ap*exp (-Ep/X(3))

P = (2*fi*kd*X (1 )/kt) O 5;

Qi=25;

Om = Qmm/Qim*Qi; %$L*h" -1

Qs = 1.5*Qm - Qi; %459; %L*h"-1

Qt = Q0s+Qi+Qm; %L*h"-1

Qc = 471; %L/h

TcO = 300; %K

dXdt (1,:) = (Qi*I0-Qt*X(1))/V - kd*X(1):

dXdt (2,:) = (Qm*MO-Qt*X (2))/V - kp*X(2)*

dXdt (3,:) = Qt*(T0-X(3))/V —-DHr*kp*X(2) *P/ (roCp) —hA* (X (3)-X(4))/ (roCp*V) ;
dXdt (4,:) = Qc*(TcO - X(4))/Vc + hA*(X(3) - X(4))/ (rocCpc*Vc) ;
dXdt (5,:) = 0.5*kt*P*2 - Qt*X(5)/V;

dXdt (6, :) = Mm*kp*X (2)*P - Qt*X(6)/V;

dxXdt (7,:) = 5*Mm*kp*X (2) *P+3*Mm*kp~2/kt*X (2) "2 - Qt*X(7)/V;
end

Para analise do ponto critico foi utilizado:

% Newton - Raphson

clc; clear all;

global xO0

% Vetor de condigdes iniciais

I =20.05;

M= 1;

T = 323;

Tc = 405;

x0 = [I MT Tcl;

& ————— PARAMETROS —-—-—-—-—-

Ad = 2.142*10717; %h"-1

Ed = 14897; %K

Ap = 3.816*10710; %$L.mol”-1.h-1
Ep = 3557; %K

At = 4.50*10712; SL*mol”-1*h"-1
Et = 843; %K

fi = 0.6; %Adimensional

DHr = -16700 ; %cal*mol”-1

hA = 2.52*%1075; %cal*K"-1*h"-1
roCp = 360; %cal*K"-1*L"-1
rocCpc = 966.3 ; Scal*K"-1*L"-1
Mm = 104.14; %g*mol-1

Qim = 108; %L*h"-1

Qmm = 378; SL*h"-1

Qi = 25;%L*h"-1

Om = Qmm/Qim*Qi; %L*h" -1

Qs = 1.5*Qm - Qi; %459; SL*h"-1
Ot = Qs+Q0i+Qm; SL*h"-1

Qc = 471; %L

V = 3000*5; %L

Ve = 3312.4; %L

I0 = 0.58*1.25;

MO = 8.6981*1.25;

TO0 = 330; %K

TcO = 300; %K

o)

itemax 100;
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$ Condicdes de Convergéncia para o Método de Newton
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Tol = 107-3;
% Implementacdo do Método de Newton-Raphson

for k = 0:itemax
x = [IMT Tcl"';
Fx = [(Qi*I0-(Qi+Qs+Qm)*I)/V - Ad*exp(-Ed/T)*I; %Eg. do Balanco para Ci
(Om*MO- (Qi+Qs+0m) *M) /V - Ap*exp (-Ep/T) *M* ((2*fi* (Ad*exp (-
Ed/T))*I/ (At*exp (-Et/T))))"0.5; %Eg. do Balanco para Cm
(Q1 +Qm +Qs)* (TO-T) /V- (DHr/roCp) *Ap*exp (-Ep/T) *M* ((2*fi* (Ad*exp (-
Ed/T))*I/ (At*exp (-Et/T)))) 0.5 - hA* (T - Tc)/(roCp*V); %$Eg. do Balanco de

Energia no Reator
Qc* (Tc0-Tc) /Vc+ (hA/ (rocCpc*Ve) ) * (T-Tc)]1; %$Eg. do Balanco para Camisa

J =[

- Ad*exp (-Ed4/T) - (Qi + Qm + Qs)/V,

0,

- (Ad*Ed*I*exp (-E4/T)) /T 2, 0;
- (Ad*Ap*M*fi*exp (-EA/T) *exp (-

Ep/T) *exp (Et/T)) / (At* ((2*Ad*I*fi*exp (-Ed/T) *exp (Et/T)) /At)~(1/2)), - (0i
+ 0m + Qs)/V - Ap*exp (-Ep/T)* ((2*Ad*I*fi*exp (-EA/T) *exp (Et/T)) /At) "~ (1/2),
- (Ap*M*exp (-Ep/T) * ((2*Ad*Ed*I*fi*exp (-Ed/T) *exp (Et/T) ) / (At*T 2) -
(2*Ad*Et*I*fi*exp (-EdA/T) *exp (Et/T) )/ (At*T"2)) )/ (2* ((2*Ad*I*fi*exp (-
Ed/T) *exp (Et/T)) /At) ~(1/2)) - (Ap*Ep*M*exp (-Ep/T)* ((2*Ad*I*fi*exp (-
Ed/T) *exp (Et/T)) /At) "~ (1/2)) /T"2, 0;

- (Ad*Ap*DHr*M*fi*exp (-Ed/T) *exp (-
Ep/T) *exp (Et/T)) / (At*roCp* ( (2*Ad*I*fi*exp (-EA/T) *exp (Et/T)) /At) * (1/2))

- (Ap*DHr*exp (-Ep/T) * ( (2*Ad*I*fi*exp (-Ed/T) *exp (Et/T)) /At) ~ (1/2)) /roCp, -
(Qi + Om + Qs)/V - hA/(V*roCp) - (Ap*DHr*M*exp (-
Ep/T) * ((2*Ad*Ed*I*fi*exp (-EA/T) *exp (Et/T) )/ (At*T"2) - (2*Ad*Et*I*fi*exp (-
Ed/T) *exp (Et/T)) / (At*T~2)) )/ (2*roCp* ( (2*Ad*I*fi*exp (-
Ed/T) *exp (Et/T)) /At)~(1/2)) - (Ap*DHr*Ep*M*exp (-Ep/T)* ((2*Ad*I*fi*exp (-
Ed/T) *exp (Et/T)) /At)~(1/2))/ (T"2*roCp), hA/ (V*roCp) ;

0,

0,

hA/ (Vc*rocCpc), - Qc/Vc - hA/ (Vc*rocCpc)];
JI = inv (J);

Newton: x(k+1) = x(k)-J*"-1(x(k))*F(x(k)) %0u seja: DeltaX (k) = -J"-
1(x(k))*F(x(k))
$DeltaX (k) = x(k+1) - x(k) ou x(k+1l) = DeltaX(k)+x (k)

Deltax = JI* (-Fx);
xkl = Deltax + x;
% Utilizado Erro Absoluto Como Critério de Parada
erroAbsoluto(l) = abs((x(1l)-xkl

( ) - (1 )7
erroAbsoluto(2) = abs((x(2) xkl(Z))/x(Z)),
erroAbsoluto(3) = abs ((x(3)-xk1(3))/x(3));
erroAbsoluto (4) = abs ((x(4)-xk1(4))/x(4));

if erroAbsoluto (1l)<=Tol && erroAbsoluto (2)<=Tol && erroAbsoluto (3)<=Tol
&& erroAbsoluto(4)<=Tol, break, end

x (1) = xk1(1);

) xkl(2);
X (3) = xk1(3);
x(4) = xk1(4);
end

[

% Calculo da conversédo
Xm = (Qm*MO-Qt*x(2))/ (Qm*MO0) ;
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% Saida de dados
disp(['I [mol/1] = " num2str (x(
disp(['M [mol/1] = " num2str (x(
disp(['T [K] = " num2str(x(3))

disp(['Tc [K] = " num2str (x(4)
disp(['A conversdo é& = ' num2s

R —— N -

]
) 1)
tr(Xm) 1) ;

% Verificacdo da estabilidade para os pontos criticos encontrados para o

% reator de poliestireno

clc; clear all;

global x0
R PARAMETROS —------
Ad = 2.142*10717; Sh”-1

Ed = 14897; %K

Ap = 3.816*10710; %$L.mol”-1.h-1
Ep = 3557; %K

At = 4.50*10712; %L*mol”-1*h"-1
Et = 843; %K

fi = 0.6; %Adimensional

DHr = 16700 ; %cal*mol”-1

hA = 2.52*10"5; %cal*K"-1*h"-1
roCp = 360; %cal*K"-1*L"-1
rocCpc = 966.3 ; Scal*K"-1*L"-1
Mm = 104.14; %Sg*mol-1

Qim = 108; %L*h"-1

Omm = 378; SL*h"-1

Qi = input('Entre com a vazdo L/h-1 = ");
Om Omm/Qim*Qi; $L*h"-1

Qs = 1.5*Qm - Qi; %459; %L*h"-1
Qt 0s+Qi+Qm; %L*h"-1

Qc = 471; %L

vV = 3000*5; %L

Ve = 3312.4; %L

I0 0.58*2.5; %mol/L

MO 8.6981*2.5; %mol/L

TO = 330; %K

TcO = 300; %K

format short

o)

% Pontos criticos

x0 = [0.03016 0.20602 372.6205 325.8799]; 5 T = 350 K

% Matriz Jacobiana (Derivdadas das fl1, f2, £3, f4)

J =

- Ad*exp (-E4/T) - (Qi + Qm + Qs)/V,

0,

- (Ad*Ed*I*exp (-E4/T))/T"2, 0;
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- (Ad*Ap*M*fi*exp (-EdA/T) *exp (-

Ep/T) *exp (Et/T)) / (At* ((2*Ad*I*fi*exp (-EA/T) *exp (Et/T)) /At)~(1/2)), - (Qi
+ Qm + Qs)/V - Ap*exp (-Ep/T)* ((2*Ad*I*fi*exp (-EA/T) *exp (Et/T)) /At)~(1/2),
- (Ap*M*exp (-Ep/T) * ( (2*Ad*Ed*T*fi*exp (-EA/T) *exp (Et/T)) / (ALt*T 2) -
(2*Ad*Et*I*fi*exp (-EA/T) *exp (Et/T) )/ (At*T"2)) )/ (2* ((2*Ad*I*fi*exp (-
Ed/T) *exp (Et/T)) /At) "~ (1/2)) - (Ap*Ep*M*exp (-Ep/T)* ((2*Ad*I*fi*exp (-
Ed/T) *exp (Et/T) ) /At) "~ (1/2))/T"2, 0;

— (Ad*Ap*DHr*M* fi*exp (-EA/T) *exp (-
Ep/T) *exp (Et/T)) / (At*roCp* ( (2*Ad*I*fi*exp (-EA/T) *exp (Et/T)) /At) "~ (1/2)),
— (Ap*DHr*exp (-Ep/T) * ( (2*Ad*T*fi*exp (-EQ/T) *exp (Et/T)) /At) ~ (1/2)) /roCp,

(Qi + Qm + Qs)/V - hA/(V*roCp) - (Ap*DHr*M*exp (-

Ep/T) * ((2*Ad*Ed*I*fi*exp (-EA/T) *exp (Et/T) )/ (At*T"2) - (2*Ad*Et*I*fi*exp (-
Ed/T) *exp (Et/T) )/ (At*T"2)) )/ (2*roCp* ( (2*Ad*I*fi*exp (-

Ed/T) *exp (Et/T)) /At)~(1/2)) - (Ap*DHr*Ep*M*exp (~Ep/T)* ( (2*Ad*I*fi*exp (-
Ed/T) *exp (Et/T)) /At)~ (1/2))/(T*2*roCp), hA/ (V*roCp) ;

0,

0,

hA/ (Vc*rocCpc), - Qc/Vc - hA/ (Vc*rocCpc)];

% Calculo dos autovalores

Lambdas = eig(J)



