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RESUMO - O entendimento da dinamica da distribui¢do do tamanho de particula durante
0 processo de polimerizacdo € muito importante para a qualidade final do latex
polimérico. Por conta disso, a modelagem da distribuicdo do tamanho de particula em
reatores de polimerizacdo assume seu espaco na literatura cientifica, através das equacdes
de balango populacional que, no entanto, apresenta limitacdo quanto a determinacgdo de
parametros cinéticos e esforco computacional. Este trabalho tem por objetivo propor a
utilizacdo de uma funcdo densidade de probabilidade lognormal para descrever as curvas
de distribuicdo de tamanho de particula em processos de polimerizacdo. A estimacdo de
parametros do modelo proposto é favorecida pela aplicacdo do algoritmo de otimizacgdo
global Particle Swarm Optimization. A avaliacdo estatistica dos resultados indica uma
forte correlacdo entre distribuicGes experimentais e calculadas.

1. INTRODUCAO

A distribuicdo do tamanho de particula (DTP) é uma das caracteristicas mais importantes do
latex/resina polimérico, de forma que propriedades como a viscosidade, o conteddo maximo de
solidos, adeséo e tempo de secagem dependem do perfil dessa distribuicdo (Vale e McKenna, 2005).
Nesse contexto, a determinacdo das DTPs assume grande importancia para qualquer proposta de
tenha como objetivo o monitoramento e o diagnostico das condi¢fes 6timas de operacdo de um
sistema reacional de polimerizagdo em meio heterogéneo.

Apesar dos avancos recentes nas metodologias de determinacdo experimental destas
distribuicGes, ainda persistem dificuldades relacionadas ao preparo prévio da amostra podendo
apresentar certa complexidade e excesso de tempo de analise, além da falta de reprodutibilidade no
caso de distribuicdes polidispersas e ou com particulas muito pequenas. Uma alternativa é a
modelagem fenomenologica fazendo uso das equacbes de balanco populacional (Kiparissides et al.
2002; Aradjo et al. 2001; Coen et al. 2004), sendo que estes modelos permitem uma estrutura que
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pode relacionar a DTP a cinética de reacdo, a nucleacdo e crescimento das particulas, bem como a
coagulacdo. No entanto, de acordo com Vale e McKenna (2005), mesmo quando superadas as
dificuldades relativas a modelagem da coagulacdo, as equactes de balanco populacional sdo dificeis
de resolver se as mesmas incluirem modelos cinéticos e ou hidrodindmicos completos.

Caminhos alternativos na avaliacdo do comportamento das DTPs podem ser a utilizacdo de
ferramentas de fluidodindmica computacional (Alexopoulos et al. 2002) ou a inferéncia destas
distribuicbes por meio de redes neurais (Gugliotta, et al. 2009). Em ambos os casos, uma funcao
densidade de probabilidade pode ser usada para descrever as distribui¢es de tamanho de particula.

Diante do exposto, este trabalho tem por objetivo, propor a aplicacdo de uma funcdo
lognormal multimodal para descrever o comportamento de distribuicdes de tamanho de particula em
processos de polimerizacdo em meio heterogéneo, com parametros estimados com o auxilio do
algoritmo de otimizacdo Particle Swarm Optimization. A referida funcdo apresenta inlimeras
aplicacdes (Ryan, 2009; Rausand e Hoyland, 2004; Maring et al. 2003; Yuan et al. 2011; Hwang e
Choi, 2006) mostrando-se eficiente e flexivel em descrever distribui¢fes, sejam elas unimodais ou
multimodais, largas ou estreitas.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Distribuicdes de tamanho de particula experimentais

No intuito de imprimir credibilidade a proposta de modelagem da DTP usando a funcéao
lognormal multimodal foram realizadas estimacdes usando dados de distribuicdes de tamanho de
particula experimentais de reacGes de polimerizacdo em emulsdo realizadas por Aradjo (1999),
apresentando como caracteristicas principais a assimetria a direita das distribuicdes no inicio da
nucleacdo, causado pela pré-alimentacdo do reator com excesso de surfactante e os inimeros casos de
multimodalidades, ocasionados pelas sucessivas renucleacfes. Além destas, uma DTP relatada no
trabalho de Mallikarjunan et al. (2010) foi investigada por apresentar um tipo diferente de reator. As
DTPs de reacdes de polimerizacdo em suspensdo, realizadas por Jahanzad (2004) também foram
modeladas a fim de investigar a capacidade de adaptacdo da estratégia a outra forma de polimerizacéo
em meio heterogéneo sem, no entanto, a observancia de distribui¢bes muito complexas. A Tabela 01
detalha os autores e os sistemas reacionais de polimerizacdo de onde as DTPs investigadas foram
extraidas.

Tabela 1 — Apresenta o0s autores e 0s sistemas reacionais de polimerizacao heterogéneas

Distribuicdo Tipo reator Reac0es Autores (S)

DTPO1, DTP02, | Loop continuo | Polimerizacdo em emulséo de Araujo (1999)
DTPO3 vinil acetato e Veova 10 —
Reagbes RL10/RL5/RL4/RL10

DTP04 Tanque agitado | Polimerizagdo em emulsdo de | Mallikarjunan et al.

Semi-batelada vinil acetato e butil acrilato. (2010)
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DTPO5, DTP06 | Tanque agitado | Polimerizagdo em Suspenséo Jahanzad (2004)

Batelada de Metil Metacrilato

2.2. Estimacédo de parametros

A distribuicdo lognormal é um modelo com dois parametros, cuja funcdo densidade é expressa
pela Equacdo 01 (Zender, 2010):

, parax>0 1)
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onde, u, e o, representa a média geométrica e o desvio padrdo geometrico da distribuicdo,
respectivamente e x é a variavel independente.

No caso em que os dados estiverem agrupados em distribuicGes de frequéncias, os valores xg
serdo ponderados pelas respectivas frequéncias relativas fy, com k = 1, 2,..., n. Nesse caso, a média
geométrica e o0 desvio padrdo geométrico podem ser definidos pelas Equacdes 02 e 03,
respectivamente (Klink et al. 2011):
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,com N = z f, sendo a frequéncia total absoluta.
k=1

No entanto, em situaces reais, tais distribuicdes podem ser compostas por mais de uma moda,
podendo ser bimodal, trimodal ou n-modal. Nestes casos, a fungdo pode ser descrita por meio de uma
soma ponderada de mais de uma funcéo densidade de probabilidade lognormal unimodal (Zender,
2010). A Equacdo 04 descreve a funcao densidade de probabilidade lognormal multimodal utilizada
neste trabalho:
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onde, FLM (d, oy, 1, w') : Funcéo Lognormal Multimodal; d é o didmetro das particulas; n : nimero

de modas e w': fator peso da moda i admitindo que ZWi =1. Ressaltando ainda que h& trés
i=1

parametros a serem estimados em cada moda [In ,ué : logaritmo natural da média geométrica da moda

I;In a; - logaritmo natural do desvio padrdo geométrico da moda i; w': fator peso da moda i].

Diante das caracteristicas das distribui¢cdes investigadas neste trabalho, optou-se por realizar
modelagens fazendo uso de uma Funcdo Lognormal Trimodal [FLT] e uma Func¢do Lognormal
Bimodal [FLB], comparando os resultados posteriormente.

A robustez do processo de estimacado de parametros do modelo é garantida pelo Particle Swarm
Optimization que usa sua estratégia inteligente para, de forma randémica, minimizar a funcéo objetivo
definida pela soma dos erros médios quadrados [SMSE], de acordo com a Equacéo 05:

1., 2
SMSE = HZ( fo, —FLT(d,)) (5)

k=1

onde, fe‘;p: valor experimental da frequéncia no ponto k; FLM (d, ) : frequéncia calculada pela fungao
lognormal multimodal no ponto k; n: nimero de pontos experimentais.

O PSO tem inumeras estratégias relatadas na literatura cientifica, sendo que nesse trabalho foi
adotado a proposta por Jiao et al-, (2006), que considera a implementacdo do peso inércia dinamico,
[Equacéo 06]. Os parametros do algoritmo seguem as referéncias de Jiao et al-, (2006).

w=w,.u™ (6)

Como se trata de uma estratégia que realiza busca randémica, € necessario definir os limites
superiores e inferiores dos parametros a serem ajustados. Sendo assim, 0S parametros e seus

respectivos intervalos de busca sdo: In u, [3.2,6.6]; Ino, [0.01,0.6] e w[0,1].

As regressdes foram realizadas em triplicata, de forma que os valores relatados como
pardmetros O6timos sdo a média aritmética dos parametros encontrados nas trés estimagdes. Séo
relatados também os desvios padrdo de cada parametro, salientando que estes desvios representam
uma variabilidade do algoritmo em estimar aquele pardmetro especifico jA que o mesmo executa
busca randdémica, ndo tendo relacdo com o intervalo de confianga do pardmetro ajustado. Ressalta-se
ainda que, a implementacdo da estratégia de estimagdo de parametros ocorreu a partir de um
homemade program Fortran 90 linguage.

A interpretacdo estatistica dos resultados foi realizada por meio do calculo do coeficiente de
correlacdo [r] entre as frequéncias experimentais e frequéncias calculadas pelo modelo apos o ajuste
dos parametros. Alem disso, o teste de aderéncia de Kolmogorov-Smirnov foi utilizado para comparar
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as distribuicGes de frequéncia acumulada experimental com as distribuicBes de frequéncia acumulada
estimada pela funcdo lognormal multimodal.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A comparacdo entre DTPs experimentais e modelados pela funcdo lognormal multimodal
proposta esta apresentada na Figura 01. Os gréaficos demonstram claramente que a fungdo lognormal
trimodal se ajusta mais perfeitamente as distribuicdes experimentais, o0 que era de se esperar pelo
namero excessivo de parametros. Resultados igualmente satisfatérios foram obtidos pela funcédo
lognormal bimodal, salientando que nesse caso 0 numero de parametros estimados €
significativamente menor. Por fim, pode-se observar que a FLB ignora a terceira moda em DTP 02B,
visto que é a moda representa menos de 8% da distribuicdo, além disso, 0 modelo em questdo sé
propicia a geragédo de duas modas.

Modelagem usando Func¢éo Lognormal Trimodal

DTP 01A DTP 02A DTP 03A
0014 0.008 0.006

4 EXPERIMENTAL @ EXPERIMENTAL : ;XPDEERLIMENTAL
0.012 — MODELO 0.007 — MODELO o
& 0.005

0.006
0010
0.004
0.005
0.008

0.004 0.003

0.006

FREQUENCIA RELATIVA
FREQUENCIA RELATIVA

0.003 0.002

FREQUENCIA RELATIVA

0.004
0.002
0.001

0.002 0.001 *

0.000
0.000 A 0.000 0 100 200 300 400 500 600
50 100 150 200 250 300 350 400 450 0 100 200 300 400 500 600)

DIAMETRO [nm] DIAMETRO [nm]

DIAMETRO [nm]

DTPO4 DTP 05 DTP 06
0.040 0014 0010

@ EXPERIMENTAL
DELO

@ EXPERIMENTAL @ EXPERIVENTAL
0035 — o DELO DELO

— Mol 0009 — o
0012

0010
0008

0020
0006

FREQUENCIA RELATIVA
FREQUECIA RELATIVA
FREQUENCIA RELATIVA

0.015

0004 0003
0010

0.005 0002

0.000 0.000 0000
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300 o 50 100 150 200 250 300 350 400 450

DIAMETRO [nm] DIAMETRO [um] DIAMETRO [um]

Modelagem usando Func¢éo Lognormal Bimodal

Area tematica: Simulag&o, Otimizacéo e Controle de Processos 5



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

DTP OB DTP 028 DTP 038

0014 0.008 0006
@ EXPERIMENTAL

— MODELO

@ EXPERIMENTAL
— MODELO 0.007

@ EXPERIMENTAL
DELO

2

0.005

2
5

0.004

£

0003

FREQUENCIA RELATIVA

FREQUENCIA RELATIVA
FREQUENCIA RELATIVA

0.002

0.001

[ ]
o
®e 0000
-0.001 [ 100 200 300 400 500 600
s w0 1 w0 0 a0 @0 a0 a0 o 0 2 3 3 S a0

N N DIAMETRO [m]
DIAMETRO [nm] DIAMETRO [nm]

Figura 1 — Comparacdo entre as curvas de DTPs experimentais e calculadas pelos modelos propostos.

A Tabela 03 apresenta a média e o desvio padrdo dos parametros ajustados para cada uma das
DTPs investigadas e o valor da funcdo objetivo [SMSE] ao final da regressdao. A erro na estimacao
dos parametros foi quantificado a partir na analise da funcdo objetivo, resultando em valores baixos
em todos 0s casos investigados contribuindo para comprovar a robustez do PSO. J& os baixos desvios
padrdo dos parametros estimados, contribuiram para atestar a capacidade do algoritmo em reproduzir
resultados consistentes.

Tabela 3 — Valores dos parametros ajustados para cada uma das DTPs investigadas

Funcao Lognormal Trimodal
Parametros * desvio padréo
Reagdes | Nt | Inp, | Ingy | Inoy | Ino, | Ino, | w W, W, SMSE
oS0 OLa | 50673 | 52588% | 61347% | 01061% | 02378% | 0506L% | 03346 | 04930 | 04706% | . -
00004 | 00031 | 00226 | 00006 | 00015 | 00088 | 00042 | 00007 | 00046 | >
bSDO2A | 44635% | 54603% | 62168 | 01837% | 01904% | 00963+ | 02896 % | 06288 | 0.0815% | g
00013 | 00025 | 00008 | 00001 | 00005 | 00002 | 00005 | 00002 | 00001 | &
oSD 03a | 46683 | 57636+ | 59053% | 02130% | 00998+ | 02215+ | 03053+ | 04867 | 0524% | ;o -
00002 | 00034 | 00030 | 00002 | 00002 | 00033 | 00001 | 00118 | 0.060 :
boD0s | 33972% | 35831% | 47403 | 01627+ | 03205% | 03215+ | 02854% | 0.3507% | 0.3639% | , =
00006 | 00044 | 00014 | 00008 | 00027 | 00019 | 00049 | 00035 | 00014 | %
oob0s | 47391% | 49121% | 51154% | 02278% | 01563% | 01254 % | 06805+ | 04831 | 0.1230% | ;-
00117 | 00399 | 00272 | 00024 | 00087 | 00147 | 00157 | 00118 | 00279 | ©
oS0 | 41491% | 49883 % | 52550% | 01216% | 02068+ | 02784% | 00110+ | 03397+ | 06492% | , o0
00091 | 00089 | 00372 | 00092 | 00066 | 00124 | 00004 | 00273 | 00275 | %
Funcdo Lognormal Bimodal
Par&metros * desvio padréo
In 24, In 4, Ino, Ino, W, W, SMSE
53823 % 5.0830 03204 % 01178 % 05646 * 04354 %
o RhE 2.73E-07 3.54E-08 9.42E-08 5.12E-08 3.38E-07 3.38E-07 Bl
4.4658 + 5.4700 + 0.1861 * 0.2069 * 0.2963 + 0.7036 *
DTP 028 3.81E-08 1.73€-07 1.28E-07 6.16E-07 1.69E-07 1.69E-07 6.36E-06
46718 58315 * 0.2160 = 01756 = 03127+ 06873 %
DI OEE 1.58E-07 3.41E-07 1.41E-07 1,53E-07 3.80E-07 3.80E-07 BEETE

Os resultados apresentados na Tabela 3 demonstram que ndo ha diferencas significativas nos
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resultados apresentados pela FLT e FLB. No entanto, a alta correlacao entre os parametros da FLT é
percebida quando avaliamos os valores dos desvios padréo apresentados, sendo muito menores para
0s parametros ajustados da FLB.

A avaliacdo do coeficiente de correlacdo [r] é coerente com os resultados apresentados na
Figura 01, visto que r > 0.98 em todos 0s casos investigados estando, portanto as distribuigdes de
frequéncia experimental e calculada fortemente correlacionadas. Com relagdo ao teste de aderéncia de
Kolmogorov-Smirnov o maior valor para dmax encontrado nos casos investigados foi dmax = 0.0147. De
acordo com os valores criticos estabelecidos pelo teste de Kolmogorov-Smirnov, deve-se admitir
deritico= 0.210 para um nivel de significancia a = 5% e para um niimero de pontos observados n = 40,
aplicados nesse trabalho. Nesse caso, a hipdtese de que os dados se referem a uma mesma distribuicdo
deve ser aceita, acrescentando credibilidade a estimacao de parametros realizada.

Por fim, observa-se que toda esta variabilidade presente nas distribuicdes de tamanho de
particula pode ser perfeitamente assimilada pela funcdo lognormal bimodal com um custo
computacional menor que no caso da fungdo lognormal trimodal, ndo sendo observadas
inconsisténcias na estratégia, desde que sejam observados os limites para o didmetro da particula que
pode variar para diferentes mecanismos e sistemas, assim como considerar a utilizacdo de frequéncias
relativas normalizas pela area da curva da distribuicao.

4. CONCLUSAO

Uma fungédo lognormal multimodal foi proposta para descrever distribuicdes de tamanho de
particula em reacBes de polimerizacdo em meio heterogéneo, com parametros estimados pelo
algoritmo de otimizagdo global Particle Swarm Optimization. Foram modeladas distribuicdes com
caracteristicas distintas, sendo estas unimodais ou multimodais, largas ou estreitas, todas oriundas de
reacOes de polimerizacdo em emulsdo ou suspenséo.

A avaliacdo estatistica dos resultados corrobora com a tese de que a funcédo lognormal bimodal
pode descrever, com sucesso, as mais diversas distribui¢des. Alem disso, a precisdo na estimacdo dos
parametros, comprovada pelos baixos desvios padrdo das triplicatas, contribui para atestar a
capacidade do PSO em reproduzir resultados consistentes. Portanto, a utilizacdo de uma funcao
lognormal bimodal para descrever DTPs em processos de polimerizagdo em meio heterogéneo
constitui-se em uma alternativa coerente, observando que a utilizacdo da fungdo lognormal trimodal
somente se justifica quando o sistema reacional apresentar uma dindmica de nucleacBes sucessivas
promovendo distribui¢des de particulas poliméricas polidispersas.
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