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RESUMO

A tecnologia de sensores para a inddstria quimica e, em particular
polimérica ¢ um campo o qual tem apresentado um rapido
desenvolvimento nas Ultimas décadas.Relatado pela primeira vezem
1979, o polipirrol € um dos polimeros condutores mais estudados em
diversos tipos de aplicacbes comobaterias,aparelhos
eletrénicos,dispositivos eletrocrdmicos, dispositivos de
comutacaodptica, sensores eem muitasoutras tecnologias avancadas. A
filtrodindmica consiste em um meio precoce para a deteccdo e
monitoramento de particulas em processos quimicos. Neste trabalho, foi
realizado o monitoramento da reacdo de polimerizagdo do polipirrol via
sintese quimica oxidativa do pirrol através da técnica de medida da
condutividade elétrica em linha do meio reacional, a constru¢do do
protétipo filtrodindmico e modelos iniciais. Para 0 monitoramento do
pirrol foram monitoradas diversas reagcdes com 3 diferentes tipos de
formulagdes: polimerizagdo com agente oxidante, polimerizagdo/agente
oxidante/surfactantes e a polimerizacdo/agente oxidante/liquido i6nico,
além de diferentes concentracdes molares de agente oxidante/pirrol no
meio e diferentes temperaturas de sintese (5°C e 20°C) a fim de se
verificar as mudancas na condutividade elétrica do meio reacional e sua
conversdo. Verificou-se que a temperatura de 20°C e uma concentracao
molar de 0,5Mde agente oxidante produziram efeitos positivos na
condutividade elétrica do meio e na conversdo do pirrol. Microscopia
eletrénica de varredura, termogramas DSC, analises FTIR e
condutividade elétrica dos polimeros produzidos foram utilizadas na
analise dos materiais obtidos. Diferentes redes neurais foram propostas
para a predicao dos valores de conversdo durante as polimerizagGes com
base em medidas em linha de condutividade e temperatura do meio
reacional. Redes cascade-forward foram capazes de representar de
maneira correta quase que toda a conversdo do pirrol. Para a técnica da
filtrodinamica foi construido um prot6tipo, dados a partir de esferas de
latex de diferentes pares filtro/membranas foram coletados, um modelo
inicial de carregamento foi proposto o qual liga as concentragbes de
particulas, fluxos, e propriedades de filtros ao pardmetro de
carregamento. A ferramenta da filtrodindmica mostra-se interessante
para 0 monitoramento de processos em meio disperso.

Palavras-chave: Monitoramento, Polipirrol, Condutividade elétrica.






ABSTRACT

Sensor technology for chemical and polymer industry is a field which
has shown a rapid development in recent decades. First reported in
1979, polypyrrole is one of the most studied conducting polymers for
various types of applications as batteries, electronics, electrochromic
devices, optical switching devices, sensors and many other advanced
technologies. ‘Filtrodynamics’, a means for early detection and
monitoring of particulates in chemical processes. In this study, was
monitored the reaction of polymerization of polypyrrole synthesis via
chemical oxidation of pyrrole by measuring the electrical conductivity
of the reaction medium online, a filtrodynamic prototype was built and
initials models were builted too. To monitoring pyrrole’s polymerization
were monitored with three different types of formulations,
polymerization with an oxidizing agent, polymerization / oxidizing
agent / surfactant and polymerization / oxidizing agent / the ionic liquid,
and different molar concentrations of oxidizing agent / pyrrol,two
different synthesis temperatures (5 °C and 20 °C) in order to check the
changes in electrical conductivity of the reaction and conversion. It was
found that the temperature of 20 °C and a molar concentration of 0,5 M
oxidant produced positive effects on the electrical conductivity and
pyrrole’s conversion. Scanning electron microscopy, differential
scanning calorimetry, FTIR and electrical conductivity were used as
complementary analysis for polymers obtained. Different neural
networks were proposed to predict the values of conversion during
polymerization based on on-line conductivity and temperature
measurements.  Cascade-forward networks were able to correctly
represent almost the entire conversion of pyrrole. To filtrodynamics
technique a prototype instrumentation was built, data from a latex
sphere/membrane filter pair obtained, and an initial ‘characteristic
loading model’ proposed that self-consistently links particle
concentrations, flow rates, and filter properties together via a
characteristic loading parameter. The tool shows that Filtrodynamics can
be interesting to monitor process in dispersed medium.

Keywords: Monitoring, Polypyrrole, Electrical conductivity.
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1. INTRODUCAO

Polimeros sintéticos sdo produzidos via diferentes mecanismos de
reacdes (ex. radicais livres, cataliticas, ibnica, etc.) e processos (ex.
massa, solugdo, suspensdo, etc.)

A anélise dos processos de polimerizacdo em meio particulado €é
complicada devido ao elevado acoplamento da cinética, termodinamica,
transferéncia de calor e de massa. Além disso, propriedades fisicas (ex.
viscosidade, densidade, coeficientes de transporte, tensdo interfacial,
etc.) de varias fases tipicamente variam muitas ordens de magnitude no
curso da polimerizacdo(KIPARISSIDES, 1996).

Processos particulados, ou seja, processos envolvendo uma série
de pardmetros que diferem uns dos outros em valores de certas
propriedades distribuidas, sdo encontrados nas mais diferentes industrias
de processo, tais como: petroquimica, farmacéutica, e metallrgicas.
Embora o termo “processos particulados” englobe operacdes unitarias
que sdo diferentes em sua natureza como a cristaliza¢do, emulsificacdo,
lixiviagdo, etc(DUENAS DIEZ et al., 2008).

Sistemas particulados sdo bastante comuns na natureza e na
indUstria. O seu comportamento dinamico é muito complicado devido as
suas complexas interagcBes entre as particulas individuais e suas
interacdes com gases, liquidos e paredes circundando o ambiente.

Os polimeros condutores tém gerado bastante interesse devido as
suas aplicagdes em baterias, dispositivos eletrocrémicos, sensores, etc.
Os polimeros intrinsecamente condutores mais comuns sdo polianilina,
polipirrol, politiofeno, poliacetileno, poli(p-fenileno) e poli(p-fenileno
sulfonado). Os esqueletos desses polimeros contem ligagdes duplas
conjugadas, que exibem propriedades, como baixo potencial de
ionizacdo, alta afinidade eletrbnica e como resultado, podem ser
facilmente reduzidos ou oxidados(MACDIARMID, 1997; MAIA et al.,
2000). Na Figura 1 sdo ilustras possibilidades propostas para aplicacdo
dos polimeros condutores, em funcéo de suas caracteristicas.
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Figura 1 - Esquema das possibilidades de aplica¢des dos polimeros condutores,
em funcdo de suas propriedades.
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Fonte: MAIA et al., 2000.

Relatado pela primeira vezem 1979, o polipirrol ¢ um dos
polimeros condutores mais estudados para diversos tipos de aplicagGes -
baterias,aparelhos eletrénicos,dispositivos eletrocromicos, dispositivos
de comutacdolptica, sensores eem muitasoutras tecnologias
avancadas(EUFINGER et al., 1996; SKOTHEIM, 2006). Representa
uma classe de "metais sintéticos" que combinam as propriedades
guimicas e mecanicas dos polimeros com as propriedades eletronicas de
metais e semicondutores(GOSPODINOVA; TERLEMEZYAN, 1998;
PRON; RANNOU, 2002).

A qualidade de um polimero (massa molar, composicdo do
copolimero, tamanho de particula) é fortemente influenciada durante a
fase de producdo. Para se atingir objetivos tais como, alta produtividade,
qualidade do produto final, baixo custo, operacdo segura, dentre outros,
é essencial disponibilizar de sistemas de monitoramento e controle
capazes de acompanhar a evolucao do processo e atuar de forma eficaz
quando preciso. Estas propriedades (massa molar, composicdo do
copolimero, tamanho de particula) sdo o resultado de uma arquitetura
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complexa e composi¢cdo formada na reacdo de polimerizagdo. A
producdo consistente, uniforme e dentro da especificagdo do polimero
para o usudrio final sdo as tarefas do processo de monitoramento e
sistemas de controle de reatores de polimerizacdo(VIEIRA et al., 2003;
REIS et al, 2007; ESPOSITO et al., 2010). As reacdes de
polimerizacdo, sejam elas em batelada ou continuo, raramente séo
executadas sob as condi¢cbes especificas, pois durante oprocesso de
polimerizacéo, este sofre com algumas oscilagdes, como de temperatura,
agitacdo, entre outros, assim em algumas situacfes o sistema encontra
valores ndo desejados em sua conformacdo final. No entanto, para
operar esses processos de forma segura e de modo a definir as
caracteristicas do produto final da melhor maneira possivel, um
conjunto de variaveis manipuladas do processo devem ser mantidas
constantes ou sistematicamente modificadas ao longo da duracdo da
reacdo ou no decurso das diferentes etapas de reacdo, (RICHARDS;
CONGALIDIS, 2006).

Com o uso de computadores na maioria dos processos industriais,
enormes quantidades de dados podem ser coletadas e armazenadas para
inimeras varidveis. Temperaturas, vazdes e pressdo sdo usualmente
medidas em pequenos tempos de amostragem. Porém, importantes
variaveis relacionadas a qualidade e a produtividade, como massa molar,
composi¢do do polimero e rendimento do processo, normalmente s
podem ser medidas fora de linha, estando muitas vezes disponiveis
apenas ap6s horas ou até mesmo dias depois da amostragem,
(MACGREGOR et al, 1994). Com base neste contexto, o
monitoramento e o diagndstico da operacdo dos processos foram as
principais causas que determinaram o desenvolvimento tedrico e
industrial de “sistemas inteligentes”, que consistem na juncdo de
técnicas computacionais, métodos matematicos e estatisticos capazes de
predizer de forma satisfatdria o desempenho do processo,
(CETINKAYA et al,, 2006). Os processos de polimerizacdo séo
caracterizados por apresentarem fortes ndo-linearidades, significativa
demora no tempo das medidas das propriedades a serem controladas e
existéncia de perturbacdes ndo medidas, dada a enorme sensibilidade de
certas reagdes a presenca de impurezas. A falta de sensores para medida
instantanea das propriedades a serem controladas (por exemplo, massas
molares) torna o controle quase impossivel, (GATTU; ZAFIRIOU,
1999). Vérios sensores e técnicas foram desenvolvidos para
monitoramento das propriedades dos polimeros e estdo disponiveis na
literatura. Destacam-se as medidas de viscosidade, tenséo superficial,
densidade, indice de refracdo, composicdo, concentragdo, calorimetria,
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espalhamento de luz, constante dielétrica, cromatograficos, métodos de
espectroscopia, métodos baseados em estimacdo de estados, ultra-
sbnicos e condutividade.

1.1 OBJETIVOS

Esta tese de doutorado envolve o monitoramento de processos de
polimerizacdo em meio disperso. O presente trabalho tem como
objetivos 0 monitoramento de dois tipos de processos poliméricos. O
primeiro ¢ o monitoramento da polimerizacdo oxidativa do pirrol,
devido as caracteristicas Unicas dos polimeros condutores, onde a
condutividade elétrica é a propriedade a ser monitorada em linha no
sistema reacional juntamente com o uso de um soft sensor (Redes
Neurais Artificiais) para estimar a conversdo do monbémero em
polimero. A segunda parte é o estudo para o desenvolvimento de um
sensor para 0 monitoramento do tamanho de particulas sintéticas com o
uso de espalhamento de luz em linha, a ideia é usar configuracdes de
filtros para determinar o comportamento das particulas ao longo do
sistema.

1.1.1. Objetivos Especificos

a) Avaliacdo da cinética da reagdo de polimerizacdo oxidativa do
pirrol, através de conversdo gravimétrica em conjunto com
medidas de condutividade elétrica.

b) Auvaliacdo do efeito da temperatura de reacdo na cinética e nas
propriedades finais do polipirrol, como tamanho das particulas,
morfologia, condutividade do meio reacional e condutividade
final do polimero produzido.

c) Avaliacdo do efeito do uso de diferentes tipos de surfactantes na
sintese do pirrol.

d) Desenvolvimento de uma rede neural para a predicdo da
conversdo do pirrol, a partir de medidas em linha de
condutividade elétrica do meio reacional.

e) Construcdo de um prot6tipo para deteccdo e monitoramento de
particulas em linha.

f) Construcdo de modelos matematicos para o acumulo de pressao
na linha e consequentemente a identificacdo das particulas.

A presente tese esta dividida em 6 capitulos. O capitulo 2
apresenta uma revisao bibliografica abordando os trabalhos relacionados
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com o estudo que foi desenvolvido. No capitulo 3 apresenta os materiais
e resultados sobre a polimerizacdo oxidativa do pirrol. O capitulo 4
apresenta os materiais e resultados sobre a aplicagdo de redes neurais
para a predicdo da conversdo das amostras de pirrol. O capitulo 5
apresenta a metodologia e os resultados sobre a técnica de
monitoramento de particulas pela filtrodindmica. O capitulo 6 apresenta
as conclus@es alcangadas por esta tese e suas sugestdes.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

O objetivo do presente capitulo é discutir sobre algumas das
técnicas de monitoramento de reatores de polimerizacdo mais utilizadas
e alguns dos sistemas particulados na indUstria quimica, onde as técnicas
de monitoramento sdo mais comumente empregadas. O capitulo esta
dividido basicamente em duas sessGes principais. A primeira considera
os sensores desenvolvidos para a operacdo nos reatores de
polimerizacdo, (Calorimetria, cromatografia gasosa, condutividade
elétrica, soft sensors, etc). A segunda parte é voltada para alguns
sistemas particulados encontrados na indistria quimica. O foco maior
desta segunda parte esta na parte de polimeros condutores, onde o
polipirrol sera discutido.

2. MONITORAMENTO DAS PROPRIEDADES
POLIMERICAS

Para operar sistemas industriais de maneira segura e garantir a
qualidade 6tima do produto, uma série de variaveis manipuladas devem
ser constantemente mantidas, sistematicamente modificadas durante a
reacdo ou no curso de vérias etapas reacionais. No passado, informagdes
em linha sobre o estado dos sistemas reacionais era limitado, em grande
parte, a temperatura e pressao. Com o advento das técnicas de controle e
monitoramento, particularmente ao controle digital, a ideia em
determinar a qualidade do produto em linha obteve um rapido
crescimento. Em resposta a isto, uma gama de novos sensores vem
sendo desenvolvida para a determinagdo de varidveis especificas de
forma continua.

O desenvolvimento de sensores em linha confidveis para o
monitoramento de processos quimicos e de polimerizagdo € datado a
partir do comeco dos anos 80, especialmente em paralelo com os
avancos das ferramentas computacionais e a tecnologia de controle de
processos(CHIEN; PENLIDIS, 1990). A natureza complexa dos
sistemas de polimerizacéo é sem divida a primeira razdo que justifica a
dificuldade dos sensores em linha. Outra boa razdo é o fato de que o
desenvolvimento de sensores é uma tarefa multidisciplinar, incluindo,
estatistica, modelagem matematica, conhecimento e entendimento do
processo, projeto de reatores, além de controle moderno e avancado,
eletronica e engenharia de instrumentacdo(MUELLER et al. 2011,
FONSECA et al. 2009; CHIEN; PENLIDIS, 1990).
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N&o existe um sensor Unico capaz de satisfazer os requisitos para
todas as aplicacOes. Véarios fatores devem ser considerados na selecéo de
um sensor para O monitoramento, 0s quais podem ser: Precisdo,
linearidade, e especificacbes de estabilidade (ex. estabilidade da
temperatura frente condi¢cdes ambientais). Cada sensor produz um
diferente sinal de saida e cada sinal requer sua consideracdo especial de
processamento. O controle eficiente de reatores na inddstria quimica
requer correta informacdo do estado e do comportamento do processo,
sendo assim, medidas em linha sdo essenciais para a qualidade final do
produto(CHIEN; PENLIDIS, 1990).

Os processos quimicos e de polimerizacdo sdo caracterizados por
fortes ndo linearidades. Medidas demoradas na aquisicdo de
propriedades a serem controladas (ex. No caso de um reator de
polimerizagdo, massa molar), fazem o controle direto uma tarefa muito
dificil(RICHARDS;CONGALIDIS, 2006; GATTU; ZAFIRIOU, 1999).

O monitoramento de reacBes de polimerizacdo é muito Gtil por
diversas razdes. Do ponto de vista fundamental, a informacdo da
cinética de conversdo do mondmero e a evolugdo da massa molar e
outras propriedades podem ajudar a entender os mecanismos envolvidos
em reagdes especificas, as quais podem acelerar o processo da
descoberta de novos polimeros e seus respectivos desenvolvimentos. Do
ponto de vista da aplicagcdo industrial o monitoramento de reagdes
permite a otimizacdo das reacBes em termos de reagentes e condigdes
reacionais. O monitoramento pode levar a identificacdo de eventos ndo
corriqueiros (ex. a microgelatinizacdo devido a separacéo de fases ou a
reticulacdo) e permite acdes de correcdo a serem tomadas (ex. o
resfriamento do meio reacional ou a adicdo de outros reagentes).
Finalmente, quando o monitoramento é implementado com o controle
feedback em escala industrial nos reatores, & esperado que o
monitoramento de reacGes de polimerizacdo produza um produto
consistente, com elevada qualidade, incluindo polimeros com
propriedades desejadas, tendo um consumo energético mais eficiente.
Quando alcancados tais objetivos, estas metas terdo grande impacto
ambiental, econdmico e tecnolégico(ALB; REED, 2010; ALB et al.
2008).

Uma variedade de métodos é usada para 0 monitoramento de
reacbes de polimerizacdo, a grande maioria focada em um aspecto, a
conversdo do mondmero. Métodos espectroscdpicos bem difundidos
incluem a espectroscopia de infravermelho, infravermelho préximo e
espalhamento Raman. Na maioria dos casos, modelos empiricos devem
ser implementados para correlacionar a concentracdo dos reagentes, ou
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outras propriedades de interesse, com 0s sinais espectrais. Outros
métodos mais comumente empregados sdo a calorimetria, cromatografia
gasosa, condutividade, fibras Opticas em geral acompanhadas por
métodos como NIR ou Raman, métodos de espalhamento de luz, soft
sensor, etc.

2.1. CALORIMETRIA

A técnica calorimétrica estima a conversdo baseada nos balancos
de massa e energia do reator, sendo uma ferramenta eficiente para
monitorar reagdes de polimerizacdo exotérmicas, € um método nédo
invasivo, rapido, continuo e de baixo custo(ESPOSITO et al. 2008;
RICHARDS e CONGALIDIS, 2006).

A calorimetria pode ser dividida em trés técnicas: calorimetria
adiabatica, calorimetria isoperibdlica e calorimetria isotérmica. O
método atual de calorimetria aplicado aos casos reais pode ser
subdividido em fluxo de calor calorimétrico e balanco de energia
calorimétrico. No fluxo de calor calorimétrico, assume-se que a
temperatura da camisa é dependente da temperatura do reator e
considera-se que ndo ha dindmica propria. No balanco de energia
calorimétrico os balancos s&o ambos, tanto no reator quanto na camisa,
assim como a dindmica da camisa também é considerada(FONSECA et
al. 2009; ESPOSITO et al. 2008).

RINCONet al. (2013) analisaram o desempenho de um filtro de
Kalmanunscented (UKF) para o monitoramento em linha da reacéo de
polimerizacdo em emulsdo do acetato de vinila. As reacGes foram
realizadas em condicGes isoperibdlicas e isotérmicas. O filtro foi
comparado frente a uma extensa lista de filtros Kalman que possuiam
um desempenho baixo. Os resultados mostram que o filtro de Kalman
empregado no estudo foi apto a estimar a conversdo a partir das
temperaturas do reator e da camisa.

LIU et al. (2005)estudaram a polimerizacdo do fluoreto de
vinilideno em diéxido de carbono supercritico. A calorimetria de
compensacao de forca foi utilizada para monitorar o sistema em tempo
real. Segundo os autores, o produto polimérico obtido aparentou ter
baixa densidade, observando-se assim um contetdo elevado de sélidos
na autoclave a baixas conversdes. A calorimetria “in-situ”” mostrou uma
forte transicdo da transferéncia de calor no reator, levando assim a um
parametro muito Gtil para o monitoramento do processo. Foi verificado
gue a taxa de agitacdo nao apresentou efeito namassa molar, mas por
outro lado modificou os sinais calorimétricos e a morfologia do
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polimero. A polimerizacdo a baixas pressdes resultou em uma baixa
massa molar e uma baixa taxa de polimerizacao.

LANDAU (1996)revisa 0s principios tedricos, as medidas que
podem ser realizadas e outros assuntos que envolvem as reacdes de
calorimetria, apresentando entdo os diferentes tipos de pesquisa, as quais
sdo desenvolvidas pelo mundo. O trabalho considera ainda aspectos de
equipamentos e como estes tem importancia na qualidade e no tipo de
dados obtidos.

2.2. CROMATOGRAFIA GASOSA

A cromatografia gasosa (GC) é uma técnica analitica que separa a
mistura em seus componentes individuais para uma avancada
quantificacdo e identificacdo. Especificamente, a cromatografia gasosa é
normalmente usada para amostras que podem ser vaporizadas a
temperaturas abaixo dos 400°C, na qual se enquadram 0s monémeros.
No campo das reacdes de polimerizacdo, 0 GC é geralmente usado em
medidas “off-line’” para a quantificagdo de monémero ndo reagido para
a determinacdo da composicdo polimérica e a conversdo individual
(FONSECA et al. 2009).

CHAI et al. (2012) desenvolveram em seu estudo uma técnica de
multipla extracdo usando a cromatografia gasosa no headspace, para
monitorar a conversdo do mondémero durante a polimerizacdo em
emulsdo do metacrilato de metila (MMA) em meio aquoso. A reagdo foi
conduzida em um frasco para headspace fechado (simulando um mini
reator), com pentano. O monitoramento “in-situ” da concentracdo de
vapor, empregando extracdo headspace mdltipla, acoplado ao GC,
fazendo com que seja possivel quantificar a conversdo de MMA durante
0s estagios inicias de polimerizagcdo. O método apresentou ser simples,
automatizado e econdmico, mostrando ser uma ferramenta eficiente na
determinacdo da cinética reacional e visualizagdo dos efeitos das
condi¢des reacionais nos estagios iniciais da polimerizacao.

LEIZA et al. (1993) desenvolveram um reator equipado com um
sistema automatico de amostragem para 0 monitoramento em linha da
conversdo e da composicdo de polimeros produzidos em emulsdo. O
sistema de amostragem foi desenvolvido de tal forma que podem ser
analisadas amostras com um teor de solidos de até 55% em massa (que
corresponde ao valor normalmente obtido nas indlstrias de tintas),
enquanto outros autores trabalharam com um limite de 30%.

Um cromatografo em fase gasosa é usado para medir as
concentracBes residuais dos mondmeros. O equipamento inclui um
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sistema de amostragem que retira a amostra de latex do reator através de
vacuo e a introduz no sistema de diluicdo; desta forma sdo evitados
problemas de entupimento encontrados em sistemas que utilizam
bombas para promover a circulacdo da amostra. Além disso, foi
introduzido um tubo de vidro inerte recheado com 1a de vidro na entrada
do cromatdgrafo para reter o polimero do latex e evitar a formacao de
incrustacdes na coluna.

URRETABIZKAIA et al. (1994) utilizaram o equipamento
desenvolvido por LEIZA et al. (1993) para medir em linha as
concentragcdes de mondmero residual e assim estimar (através de um
algoritmo de otimizacdo ndo-linear) a composicao do terpolimero obtido
na polimerizacéo de acetato de vinila - metacrilato de metila - acrilato de
butila em emulsdo, operada em semi-batelada. Assim, tornou-se possivel
o controle em linha da composi¢&o do terpolimero.

2.3. CONDUTIVIDADE ELETRICA

Um condutivimetro é um instrumento barato e que pode ser
facilmente instalado em reatores de polimerizacdo. O condutivimetro
pode ser usado para monitorar as espécies idnicas sem demoradas
calibragfes. A sonda de condutividade é inserida no meio, promovendo
medidas da condutividade em tempo real(SANTOS et al. 2003).

A condutividade pode ser medida aplicando uma corrente elétrica
alternada de dois eletrodos imersos em uma solugdo e medindo a tenséo
(V) resultante. Durante este processo, 0s cations migram para o eletrodo
negativo, 0s anions para o eletrodo positivo e a solu¢do atua como um
condutor elétrico, como pode ser observado na Figura 2.

Figura 2 - Migracéao dos ions na solugao.

Corrente slatrica, i

Fonte: ANALYTICAL, 2004.



36

Especialmente na 4rea de monitoramento de propriedades
poliméricas usando a condutividade elétrica como sensor, 0 grupo de
SANTOS da uma valiosa contribuicdo de aplicacdo da técnica na area.

SANTOS e colaboradores (2007) compararam em seu trabalho o
uso de eletrodos de fon-seletivo como ferramenta de monitoramento em
linha de uma reacdo de polimerizacdo em emulsdo e um comparativo
deste método ao método da condutividade elétrica. Os eletrodos de ion-
seletivo foram preparados para duas espécies idnicas de surfactantes:
dodecil sulfato e o dodeciltrimetil aménio brometo, originarios do SDS
(dodecil sulfato de sdédio) e DTAB (dodeciltrimetil brometo),
respectivamente. Para a realizacdo disto, os autores cobriram um
eletrodo de vidro com membranas poliméricas especificas para cada
surfactante. Os resultados mostraram que os eletrodos de ion-seletivo
podem fornecer a compreensdo da evolucdo da superficie coloidal no
latex, mesmo quando mudangas na temperatura € na composi¢do do
meio estdo presentes.

GRAILLAT et al. (2004) investigaram a viabilidade de
implementar medidas de condutividade elétrica para o monitoramento
em linha da geracéo de particulas seguindo a evolucdo da concentracéo
do surfactante livre durante a polimerizagdo em emulsdo do
estireno/SDS. Os sinais de condutividade e temperatura foram medidos
em linha durante os experimentos. Amostras foram coletadas para
analises “off-line” do tamanho de particula e conversdo. Os autores
observaram que a evolugdo na condutividade permite avaliar o efeito da
adicdo do surfactante e mon6mero. Puderam também verificar a
evolugdo no tamanho de particula a partir do monitoramento usando a
condutividade elétrica, e obter uma melhor ideia de como o surfactante é
particionado no reator.

SANTOS et al. (2003) estudaram o uso do condutivimetro em
linha como ferramenta de monitoramento na polimerizagcdo em emuls&o.
Primeiramente, os autores acoplaram o condutivimetro a um reator
calorimétrico para adquirir em tempo real dados de temperatura e
condutividade para uma reagdo de polimerizacdo em emulsdo do
estireno. Apos esta etapa, foi desenvolvido um modelo semi-empirico
que descreve a condutividade como funcdo da temperatura e da
composicdo do latex. O modelo proposto foi entdo usado para a
estimacdo em linha do numero de particulas. Os autores encontraram
uma correlacdo entre a curva de condutividade versus as curvas de
temperatura e a concentragdo de emulsificante, as quais permitiram
relacionar com precisdo o efeito da temperatura a concentracdo de
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emulsificante por uma curva quadratica. A aproximacdo desenvolvida
no trabalho permitiu superar o problema de corre¢do de temperatura
com os valores de condutividade.

Em continuidade a primeira etapa desenvolvida, SANTOS et al.
(b) (2003), validaram o modelo proposto para diferentes contetdos de
solidos e temperaturas. Os autores mostram que 0S parametros
estimados do modelo para reagdes com baixo contetdo de sélidos foram
validados para um alto contetido de s6lidos. O modelo fornece predi¢des
confidveis para 0 nimero de particulas em reacdes semi-batelada, tanto
alimentada como ndo alimentada, mostrando pouca sensibilidade a
disturbios. Os autores demonstraram que a condutivimetria pode de fato
ser usada como ferramenta de monitoramento em processos de
polimerizacdo em emulséo.

2.4 ESPALHAMENTO RAMAN

O espalhamento Raman é um método vibracional com
informacOes espectrais ricas. O espectro contém informagdes fisicas e
guimicas que podem ser usadas para 0 monitoramento em linha de
reacdes quimicas, (ROBERTO et al. 2012).

No campo da engenharia de rea¢fes poliméricas, a espectroscopia
Raman vem crescendo devido as caracteristicas apresentadas, tais como:
método ndo invasivo para a investigacdo de estudos cinéticos, técnica
ndo destrutiva e também a sua capacidade de deteccdo em tempo real no
interior de meios aquosos. Um dos motivos mais simples para se utilizar
esta técnica para 0 monitoramento é devido a perda da ligacdo dupla
(C=C), a qual fornece sinais muito claros e picos elevados para 0s
mondmeros mais comumente empregados (ex. acrilatos, estireno, etc.),
(FONSECA et al. 2009).

BRUN et al. (2013) monitoraram a reacdo de polimerizacdo do
estireno combinando a espectroscopia Raman a outras técnicas
experimentais (gravimetria e reologia). Trés diferentes processos de
polimerizacdo foram investigados: Polimerizacdo em massa, emulsdo e
miniemulsdo. Uma completa anélise da evolugdo da espectroscopia
Raman durante o curso da reagdo mostrou uma grande quantidade de
informacdo sobre a dindmica molecular, a qual pode ser extraida e
relacionada ao fenbmeno quimico, combinando estes dados
experimentais com a modelagem molecular permite a descricdo dos
processos de polimerizacdo desde a escala molecular até a escala
industrial. Realizou-se o acoplamento das técnicas de espectroscopia
Raman com as medidas de reologia, os autores obtiveram resultados
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significativos através dessa juncdo para o aumento de escala do
processo, além de informac@es sobre o efeito gel.

REIS et al. (2004) utilizaram as técnicas de espectroscopia
Raman e NIR para monitorar diferentes reacGes de polimerizacdo em
emulsdo. Variaveis como a concentracdo de monémero e o didmetro
médio de particulas foram monitoradas por ambas as técnicas sob
condicdes reais que poderiam ser encontradas no ambiente industrial. Os
resultados sugerem que ambas as técnicas sdo adequadas para o
monitoramento em linha da polimerizacdo em emulsdo, e que 0 sucesso
de cada aplicacéo é relacionado aos modelos de calibragdo usados para a
estimacgdo das propriedades de interesse.

SANTOS et al. (2004) verificaram a viabilidade do uso da
espectroscopia Raman para o monitoramento em linha de reacGes de
polimerizacdo em suspensdo. Os autores mostraram que é possivel
estimar a evolugdo da conversdo durante a polimerizacdo em suspensdo
a partir do espectro Raman recolhido em tempos curtos de reacdo. Os
resultados também indicaram que o monitoramento pela espectroscopia
Raman permite identificar comportamento anormal durante as reagdes
de polimerizacdo com a formacgdo de inesperadas distribuicdes de
particulas.

REIS et al. (2003) descreveram em seu estudo evidéncias da
correlagdo entre o tamanho de particulas poliméricas e o espalhamento
Raman, demonstrando a possibilidade do uso de espectroscopia Raman
para monitorar a evolugdo da média do tamanho da particula durante
reacOes de polimerizacdo em emulsdo. O objetivo principal dos autores
foi estimar o diametro médio das particulas coletadas a partir do
espectro em um curto periodo de aquisi¢do. Foi realizado o ajuste de um
modelo multivariado linear (modelo do tipo PLS) a partir dos dados
reacionais, conseguindo assim boa linearidade entre o espectro e o
didmetro médio da particula polimérica. Os autores demonstraram que
mesmo variando as concentragdes de monémero e polimero foi possivel
monitorar a média do tamanho das particulas durante as reacdes de
polimerizacdo em emulséo usando a espectroscopia Raman.

A técnica de monitoramento de propriedades poliméricas através
da espectroscopia Raman é bastante difundida com inimeros trabalhos
publicados na literatura. Um dos primeiros trabalhos relatados sobre o
uso da espectroscopia Raman para 0 monitoramento de reacfes de
polimerizagdo é relacionado a CHU et al. 1981. Os autores introduzem o
método utilizando a espectroscopia Raman para o estudo de reacdes de
polimerizag&o térmica do estireno avaliando diferentes temperaturas.
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2.5. FIBRAS OPTICAS

Fibras dpticas permitem a espectroscopia oOptica direta (desde o
infravermelho ao ultravioleta; na absorcdo, emissdo e ressonancia
plasménica) para ser usada em sitios inacessiveis, através de grandes
distancias, em fortes campos magnéticos, e em meios altamente
desfavoraveis. Se equipado com revestimentos quimicos sensiveis, eles
podem permitir que as espécies sejam monitoradas o que diferentemente
ndo acontece para a espectroscopia éptica(WANG;WOLFBEIS, 2013).

As fibras dpticas sdo baseadas em sistemas de deteccdo diretos e
indiretos. No primeiro caso, as propriedades dpticas do analito sdo
medidas, enquanto que no segundo caso, a cor de um indicador colorido
imobilizado, identificado, ou opticamente detectavel pela sonda é
monitorada(WOLFBEIS 2000).

Em geral, existem dois tipos de sensores: extrinsecos e
intrinsecos. Sensores de fibra dptica extrinsecos sdo aqueles onde a fibra
Optica leva até um transmissor e para um receptor (ex. caixa preta) que
modula o feixe de luz que passa através e em resposta a um efeito do
ambiente a fibra carrega a informagdo a um processador. Por outro lado
as fibras dpticas intrinsecas usam a fibra para carregar o feixe de luz e o
efeito do ambiente marca a informacéo para o feixe de luz(FONSECA et
al. 2009).

Interessantes aplicacfes das fibras Opticas para monitoramento
em linha de propriedades poliméricas podem ser encontradas na
literatura, geralmente essa técnica é acoplada a outra técnica dptica.

BENDADA et al. (2007)descrevem um método em linha para
sensoriamento remoto da superficie e das temperaturas de polimeros
durante a injecdo. A ideia principal do método é o uso da cavidade da
fibra Optica que é incorporada na moldura da injecdo para transmissao
da radiacdo térmica da amostra para o sensor. Uma forma de injecédo
Husky foi usada para os experimentos. Boas correlagbes foram
encontradas entre os resultados radiometricos e aqueles obtidos com a
sonda térmica inserida proxima a interface polimero-moldura de injecéo,
e com a imagem infravermelha apds parte do polimero ser ejetado da
moldura. Na segunda parte do estudo, os autores mostraram como o
novo dispositivo infravermelho pode ser usado para dar um melhor
entendimento sobre a evolugdo do contato térmico com relagdo ao
tempo entre polimero e a forma em diferentes fases de uma injecéo
tipica.
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2.6. METODOS DE ESPALHAMENTO DE LUZ

O espalhamento de luz € um meio para caracterizagdo de
macromoléculas. E fundamentado no espalhamento de luz resultante
quando um feixe luminoso ilumina uma parte de alguma particula. A luz
tanto pode ser absorvida como espalhada, ou ambas, dependendo do
comprimento da luz e das propriedades dpticas do material. A densidade
do espalhamento seré entéo a funcéo do indice de refracdo do material e
do meio, bem como das propriedades do material. A maioria das
medidas de espalhamento de luz é feita usando a luz visivel e, portanto,
0 espalhamento é geralmente observado em  materiais
heterogéneos(FONSECA et al. 2009).

Usando o termo geral, “espalhamento de luz’> pode ser
encontrado em diversos ramos da fisica, como dptica, na quimica, na
ciéncia de materiais, dindmica de fluidos e fisica de sélidos. Existem
diversos meios de se utilizar o espalhamento de luz para o estudo das
propriedades das particulas. Cada qual com sua terminologia,
especialidade, aplicaches, e técnicas de medidas, e cada uma envolve
diferentes disciplinas. Na medida da intensidade de flutuacdo do
espalhamento em fungcdo do tempo, existe o espalhamento de luz
transiente, espalhamento de luz dindmico. Existe o espalhamento de luz
estatico e a turbidimetria, medidas baseadas no tempo médio da
intensidade do espalhamento. Para medidas do desempenho sobre
campos aplicados adicionais existe o espalhamento de luz eletroforético,
espalhamento de luz por campo elétrico, espalhamento Rayleigh
forcado, etc(XU 2002).

REED et al. possuem extensa lista de trabalhos publicados na
literatura com o uso de um meio automatizado para o monitoramento
continuo em linha para monitorar massa molar absoluta, conversdo do
mondmero e 0 acompanhamento de viscosidade e polidispersidade
durante as reagOes de polimerizacdo, denominadoAutomaticContinuous
Online MonitoringofPolymerizationReactions (ACOMP)(ALB; REED,
2010; ALB et al. 2008; ALB et al. 2006).

ACOMP ¢é um método ndo cromatogréfico que depende de uma
extracdo continua da diluicdo de uma pequena amostra do conteldo
reacional a qual é submetida para analises em espalhamento de luz,
viscosidade, espectroscopia e outros tipos de medidas feitas a partir da
amostra dominada por propriedades macromoleculares singulares e sem
interacdes intermoleculares, (ALB et al. 2008).

Outra colaboragdo do grupo de REED usando métodos de
espalhamento de luz para 0 monitoramento de propriedades poliméricas
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¢ através da coleta de multiplos espalhamentos de luz de mudltiplas
amostras independentes na qual o processo é dependente do tempo, a
técnica é chamada de SimultaneousMultipleSample Light Scattering
(SMSLS) (MCFAUL et al. 2011; de FREITAS et al. 2010; DRENSKI et
al. 2004; ALB et al. 2004). A técnica pode ser utilizada de diferentes
maneiras:

e Para examinara estabilidade em longo prazo dopolimero e/
ousolucgGes coloidais;

e Para 0 monitoramento de diferentes processos que dependem do
tempo, tais como, agregacdes, degradacdes, separacdes de fase,
microcristalizacdo, acompanhamento  de  reacbes de
polimerizacdo simultaneas;

O método foi apresentado por DRENSKI; REED (2004), a qual
0s autores utilizaram simultaneamente oito amostras independentes. O
monitoramento do processo de degradacdo de um biopolimero
(degradacdo do hialuronato usando hialurinidase), com a subsequente
determinacdo da constante de Michaelis-Menten, e um processo de
agregacdo (solugbes gelatinosas com baixas concentragbes). O
equipamento foi capaz de fazer determinagBes absolutas da massa
molecular, outra particularidade foi & habilidade do equipamento fazer
medidas do excesso absoluto da taxa de espalhamento Rayleigh,
permitindo ndo somente a determinacdo damassa molecular, mas
também taxas absolutas de degradacdo podem ser determinadas
independentemente.

2.7. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO PROXIMO
(NIR)

As técnicas de infravermelho (proximo, médio) sdo baseadas em
vibragBes moleculares. No infravermelho médio, as bandas de absor¢éo
correspondem  principalmente as vibragbes fundamentais. O
infravermelho médio é altamente adequado para a identificacdo de
substancias, devido ao poder de suas bandas serem atribuidas aos grupos
funcionais(GENKAWA et al. 2012).

Na regido do infravermelho préximo, as bandas sdo atribuidas
unicamente as sobreposicdes e combinagdes das bandas de X-H, a faixa
de atuacdo do infravermelho préximo corresponde a 750 até 2500
nm.(CHARIN et al. 2013; SANTOS et al. 2005). Com a informacéo do
infravermelho proximo é possivel ter acesso a uma quantidade de
caracteristicas referentes ao processo, como: composicdo de solucGes
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guimicas complexas, configuracdo molecular e conformacéo,
cristalinidade das amostras de solidos, anisotropia (medidas de
polarizacdo), tamanho e forma de dominios heterogéneos, além de
propriedades da solugdo (viscosidade, grau de associacdo das
moléculas), entre outras(SANTOS et al. 2005).

A espectroscopia de infravermelho préximo vem sendo
amplamente utilizada em varios campos da inddstria quimica para
propdsito de controle analitico. Isto é principalmente o resultado de
vantagens substanciais desta técnica em relagdo a outras técnicas
analiticas alternativas, destacando-se a simplificacdo e velocidade de
obtencdo de registro de espectros, a manipulacdo minima de amostras e
a habilidade de obter informacGes em amostras complexas, além da
possibilidade de fazer medidas de reflexdo sobre amostras sélidas sem
qualquer pré-tratamento. Esta técnica também permite que grandes
quantidades de informacdes sejam obtidas(tMACHADO et al. 2007).

SILVA et al. (2011) estudaram o uso em tempo real do
infravermelho préximo para polimerizacdo do metil metacrilato em
diferentes condi¢bes de alimentagdo. Além do monitoramento do
contetdo de polimero e mondmero, os resultados mostram que
estimativas razoaveis podem ser obtidas a partir do espectro para
tamanho de particula médio das particulas presentes no meio reacional.
Os autores relatam que essa observacao foi possivel porque a presenga
das particulas afeta o espectro (através do espalhamento, difracdo, e
outros mecanismos envolvidos). Os resultados experimentais para as
polimerizagbes em emulsdo em diferentes condicdes de alimentacdo
indicaram que, na faixa espectral estudada pelos autores foi possivel
monitorar as mudangas no tamanho médio das particulas poliméricas,
além de ser possivel monitorar a evolugdo do conteldo de monémero e
polimero.

CHICOMA et al. (2011) estudaram a sensibilidade da
espectroscopia do infravermelho em relacéo a evolugdo do tamanho de
particula durante uma homopolimerizacdo em emulsdo do estireno em
uma copolimerizacdo em emulsdo do acetato de vinila, acrilato de butila
em um sistema semi-batelada em tanque agitado com um reator tubular
pulsado, respectivamente. Todos os espectros do infravermelho proximo
foram coletados em tempo real através de uma sonda de transflectancia
imersa no meio reacional. Os autores realizaram medidas off-line do
didmetro médio das particulas poliméricas por espalhamento de luz
dindmico (DLS), as quais foram usadas para o desenvolvimento de
modelos de calibragdo multivariada baseadas nos minimos quadrados
parciais (PLS). Os autores concluiram que na faixa espectral estudada
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foi possivel monitorar a evolugdo do tamanho médio das particulas
durante as reacGes de polimerizacéo.

SANTOS et al. (2005) publicaram uma revisdo descrevendo a
espectroscopia do NIR como técnica alternativa para 0 monitoramento e
controle do processo de polimerizacdo. Os autores discutem aplicacGes
de sucesso da espectroscopia NIR como ferramenta in situ, e em linha
no controle de polimeriza¢6es em solucdo, suspensdo e emulséo.

REIS et al. (2003) em seu trabalho descrevem a estimacdo do
tamanho de particulas a partir dos espectros de NIR coletados em um
reator automatizado in situ e em linha. Os autores encontraram uma boa
linearidade entre o espectro e o diametro médio de particula, além disso,
um modelo linear multivariado foi testado com um conjunto de dados
independentes que ndo foi usado para ajuste do modelo. Apesar da
variagdo das concentra¢fes de monémero, polimero e das mudancas de
temperatura ao longo do processo, o diametro médio das particulas foi
predito de forma satisfatoria e pode ser monitorado pela espectroscopia
NIR durante as reagdes de polimerizacdo em emulséo.

2.8. SOFT SENSORS

As plantas industriais de processamento geralmente possuem uma
grande quantidade de sensores. O objetivo primario destes sensores é
fornecer dados para o monitoramento do processo e controle, mas
aproximadamente ha duas décadas os pesquisadores comecaram a usar
essa grande quantidade de dados que eram medidos e armazenados para
a construcdo de modelos preditivos baseados nestes dados. Estes
modelos sdo chamados de Soft Sensors. A interacdo destes sinais pode
ser usada para calcular ou estimar novas quantidades que ndo podem ser
mensuradas. Um sensor virtual é o conceito de equipamento onde a
saida ou a variavel inferida pode ser modelada em termos de outros
pardmetros que sdo relevantes ao processo. Soft sensors podem ser
entendidos em uma associacdo de um sensor (hardware), o qual permite
medidas em linha de algumas varidveis do processo, com um algoritmo
de estimagdo (um software) para fornecer estimativas em linha de
varidveis que ndo podem ser mensuradas, pardmetros do modelo ou para
superar problemas de atraso de medidas(GONZAGA et al. 2009;
KADLEC et al. 2009).

Em um nivel geral é possivel separar os soft sensors em duas
classes diferentes, chamados de modelo dirigido e dados dirigidos. A
classe do modelo dirigido é comumente baseada em modelos
fenomenoldgicos. Esses modelos sdo desenvolvidos primariamente para
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0 planejamento e projeto de plantas de processamento, e, portanto, o
foco geralmente estd na descricdo dos estados estacionarios ideais do
processo, fato que é apenas uma de suas desvantagens fazendo com que
seja dificil basear um soft sensor sobre eles(KADLEC et al. 2009;
FORTUNA et al. 2007).

Devido essa desvantagem, os modelos de dados dirigidos
ganharam maior atencdo. Esses modelos sdo baseados nos dados
medidos nas plantas de processamento, e entdo descrevem as condigdes
reais do processo, eles sdo comparados aos soft sensors de modelo
dirigido, maior realidade e descricdo das condicGes reais do processo
sdo evidenciadas pelo modelo de dados dirigidos. As técnicas mais
populares aplicadas aos modelos soft sensors de dados dirigidos sdo:
Andlise dos componentes principais (PCA) em combinacdo com
modelos de regressdo, minimos quadrados parciais (PLS), redes neurais
artificiais, sistemas neuro-fuzzy e suporte de maquinas
vetores(KADLEC et al. 2009; FORTUNA et al. 2007).

As aplicacOes para soft sensors podem ser encontradas em muitos
campos da industria. Os exemplos mais comumente encontrados estéo
na industria quimica, papel, polimeros e aco. Entre os tipos de aplicacdo
mais usados estdo a predi¢do em linha, 0 monitoramento de processos, a
deteccdo de falhas no processo, deteccdo de falha do sensor e
reconstrucao(FORTUNA et al. 2007).

2.9. REDES NEURAIS

A intencdo original das redes neurais artificiais foi construir
modelos motivados pela operacdo dos neurdnios biologicos os quais
processam a informacdo basica nas unidades do sistema nervoso. A
tarefa de ambos os neurfnios, artificial e bioldgico, é coletar
informacGes nas entradas, processar essas informagdes e disponibilizar
uma resposta em sua saida(FARIDI-MAJIDI et al. 2012; KADLEC et
al. 2009).

O potencial para a aplicacdo de uma rede neural na industria
guimica é amplo, isso devido a ndo linearidade dos processos quimicos,
basicamente se constituindo de uma regra geral para esses processos. As
redes neurais possuem a habilidade de aprender o que acontece no
processo sem de fato haver a necessidade de modelar leis fisicas e
guimicas que governam o sistema. O sucesso em obter uma rede
confiavel e robusta depende fortemente na escolha das variaveis
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envolvidas no sistema, além de um conjunto de dados disponiveis € 0
dominio usado para o treinamento(NASCIMENTO et al. 2000).

Os modelos artificiais possuindo as caracteristicas descritas acima
sdo desejaveis pelos seguintes motivos: (1) a ndo linearidade permite
melhor ajuste aos dados, (2) a intensidade do ruido prové uma predicéo
precisa na presenca de dados sem precisdo e medidas de erros, (3)
elevado paralelismo implica em uma velocidade de processamento e
tolerancia de falha do hardware, (4) aprendizado e adaptagdo permitem
ao sistema modificar sua estrutura interna em resposta as mudancas do
ambiente, e (5) a generalizagdo permite a aplicacdo do modelo aos dados
gue ndo foram aprendidos. O principal objetivo das redes neurais é
desenvolver algoritmos matematicos que sao aptos para as redes neurais
aprenderem por imitacdo a informagdo processada e o conhecimento
adquirido pelo cérebro humano(BASHEER; HAJMEER, 2000).

Na literatura estudos interessantes sobre o uso de redes neurais no
campo polimérico sdo encontrados, a seguir alguns trabalhos sao
descritos para maior entendimento da aplicabilidade da técnica.

GAO, WANG; GAO (2013) propuseram um soft sensor para a
otimizagdo do processo de polimerizacdo do PVC com o uso de redes
neurais artificias, as quais foram utilizadas para predizer a taxa de
conversao e a velocidade do mondmero cloreto de vinila. Os resultados
das simulag6es e a aplicacdo industrial indicaram que 0 método proposto
possui viabilidade para sua aplicacéo.

ZHANG; FRIEDRICH (2003) publicaram uma revisao do uso de
redes neurais artificias na area de polimerizacdo para a predi¢do de
algumas propriedades dos polimeros. O objetivo do trabalho foi de
promover maiores consideragbes do uso de redes neurais artificias no
campo de desenvolvimento de polimeros.

ARAUJO et al. (2001) utilizaram modelos de redes neurais
artificias para serem utilizados como soft sensors para monitoramento
da conversdo e a evolucdo do didmetro médio de particula durante
reacOes de polimerizacdo em emulsdo. Os resultados obtidos pelos
autores mostraram boa concordancia entre os dados experimentais e 0s
preditos.

2.9.1. Modelo geral do neurdnio artificial
Na Figura 3é apresentada a estrutura de um neurdnio abstrato

artificial com n entradas. Cada canal de entrada i pode transmitir um
valor real x;. A funcdo primaria f calculada no corpo do neurdnio pode
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ser selecionada arbitrariamente. Geralmente os canais de entrada
possuem um peso associado, o que significa que a informacdo
proveniente x; € multiplicada pelo correspondente peso w;. A informagéo
transmitida € integrada no neurdnio (geralmente apenas adicionando a
diferenca de sinal) e entdo a funcdo primaria € resolvida.

Figura 3 - Neurdnio abstrato.
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Fonte: ROJAS, 1996.

Pensando que cada neur6nio em uma rede neural artificial tem
uma funcdo primaria capaz de transformar cada entrada em uma saida
definida precisa, entdo as redes neurais artificiais ndo sdo nada além de
redes com fungdes priméarias. Os mais diferentes modelos de redes
neurais artificiais utilizados diferem em grande parte sobre as fungdes
primarias usadas, os padrfes de conexdo, e 0 tempo de transmissao da
informacdo(ROJAS 1996).

Uma rede neural artificial possui a estrutura mostrada na Figura
4. A rede pode ser pensada como uma funcdo ¢ a qual é resolvida a
partir do ponto (x,y,z). Os neurdnios programam as funcfes primarias
fi.fofafsas quais sdo combinadas para produzir ¢. A funglo
gimplementada pela rede neural serd chamada de funcdo da rede.
Diferentes sele¢des de pesos al, a2,...,a5 produzem diferentes fungdes.
Assim, trés elementos sdo particularmente importantes em qualquer
modelo de uma rede neural artificial (RNA)(ROJAS 1996):

e A estrutura dos neurdnios;

e Atopologia da rede;
e O algoritmo de aprendizado usado para encontrar 0s pesos da
rede.
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Figura 4 - Modelo funcional de uma rede neural artificial.
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Fonte: ROJAS, 1996.

Como se pode observar, as redes consistem no processamento nos
neurdbnios e a informacdo flui pelos canais entre o0s neurénios,
geralmente chamados de interconexdes. Cada neurdnio calcula a soma
dos pesos de todos os sinais interconectados da camada anterior mais
um termo bias, e entdo gera uma saida através de sua funcéo de ativacdo
previamente escolhida. O termo bias se designa a valores que sdo
adicionados as somas calculadas de cada neurdnio (exceto dos neurénios
de entrada) durante a fase feedforward(CYBENKO 1989;
NASCIMENTO et al. 2000).

2.9.2. Tipos de funcbes de ativacao

A funcdo de transferéncia ou ativacdo € necessaria para
transformar a soma de todos os pesos dos sinais interferindo em um
neurbnio para determinar seu acionamento. A vantagem da escolha de
uma funcéo de transferéncia em particular em detrimento de outra néo é
teoricamente entendida(BASHEER; HAJMEER, 2000).

As funcbes de ativacdo mais utilizadas para as redes neurais
artificiais sdo: a funcdo linear (a), a funcdo rampa (b), a funcdo
degrau(c) e a funcéo sigmoidal (d), as quais estdo dispostas na Figura
5(de PADUA BRAGA et al. 2000; ROJAS 1996). A seguir uma breve
discussdo sobre cada uma delas é realizada.
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Figura 5 - Fungdes de ativagdo tipicas.
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Fonte: de PADUA BRAGA et al., 2000.

A funcéo de ativacdo linear mostrada na Figura 5a é definida pela
Equacéo 1:

Y= axx 1)

Onde a ¢ um niimero real que define a saida linear para os valores
de entrada, y é a saida e x é a entrada.

A funcdo linear pode ser restringida para produzir valores
constantes em uma faixa [-y, +y], e neste caso a funcdo passa a ser a
fungdo rampa como mostra graficamente na Figura 5b e a Equacéo 2.

Os valores maximo e minimo da saida sdo +y e -y,
respectivamente.

+ysex = +y
y=1{xselx| <+y (2)
—ysex < —y
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A funcdo degrau, ilustrada na Figura 5c, é similar a uma fungéo

sinal no sentido de que a funcdo produz a saida +y para os valores de x

maiores que zero, caso contrario a funcdo produz o valor -y. A funcéo

degrau ¢ definida pela Equacéo 3:
_(+ysex>0

y_{—ysexSO ©)

A funcdo sigmoidal, conhecida também como S-Shape, ilustrada
na Figura 5d é uma funcdo semilinear, limitada e monotémica. E
possivel definir varias fungdes sigmoidais. As fungdes sigmoidais séo
encontradas na construgdo de diversos modelos nas mais variadas areas.
Uma das funcbes sigmoidais mais importantes é a funcdo logisitica
definida pela Equagéo 4(de PADUA BRAGA et al. 2000).

1

y= 4)

1+e_7x
Onde o parametro T determina a suavidade da curva.
2.9.3. Arquitetura

A definicdo da arquitetura de uma rede neural artificial € um
pardmetro importante na sua concepgao, uma vez que ela restringe o tipo
de problema tratado pela rede. Fazem parte da definicdo da arquitetura
0S seguintes parametros: nimero de camada da rede, nimero de
neurdnios em cada camada, tipo de conexdo entre 0s neurdnios e
topologia da rede(de PADUA BRAGA et al. 2000).
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Figura 6 - Exemplos de arquiteturas de redes neurais artificias.
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Fonte: de PADUA BRAGA et al., 2000.

Quanto ao numero de camadas, pode-se ter:

(1) Redes de camada Unica: sO existe um neurbnio entre
qualquer entrada e qualquer saida da rede (Figura 6a,e)

(2) Redes de mltiplas camadas: existe mais de um neurdnio
entre alguma entrada e alguma saida da rede (Figura 6-b, c,
d).

Tipos de conexdes:

(1) Feedforward, ou aciclica: a saida de um neurbnio na i-
ésimacamada da rede ndo pode ser usada como entrada de
neurbnios em camadas de indice menor ou igual a i (Figura 6-a,
b, ¢).

(2) Feedback ou ciclica: a saida de algum neurdnio na i-ésima
camada da rede é usada como entrada de neur6nios em camadas
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de indice menor ou igual a i (Figura 6, d, €). Sendo este tipo de
rede 0 mais propicio a capturar a dindmica reacional do
monitoramento da condutividade elétrica.

Redes cuja saida final (Unica) é ligada as entradas comportam-se
como autbmatos reconhecedores de cadeias, onde a saida que é
realimentada fornece o estado do autdmato (Figura 6-d).

Se todas as ligagbes sdo ciclicas, a rede é denominada auto
associativa. Estas redes associam um padrdo de entrada com ele mesmo,
e sdo particularmente Uteis para recuperagdo ou “regeneracdo” de um
padréo de entrada (Figura 6-e)(de PADUA BRAGA et al. 2000)

2.9.4. Treinamento da Rede Neural.

O algoritmo backpropagationja foi o mais usado para o
treinamento das redes neurais artificiais, porém ainda continua em
evidéncia no cendrio de redes neurais artificias. O termo
backpropagation refere-se ao processo no qual as derivadas do erro da
rede, no que diz respeito aos pesos da rede e as bias, podem ser
calculadas. O treinamento de redes neurais com o algoritmo
backpropagation envolve trés estagios:

(1) A fase feedforward, na quala entrada x é alimentada na rede. A
funcdo primaria nos neurdnios e suas derivadas sdo calculadas a cada
neurdnio. As derivadas sdo armazenadas.

(2) A fase backpropagation a constante 1 é alimentada na saida da
unidade e a rede faz um processo de reversdo. A informagdo de entrada
do neurbnio é adicionada e o resultado é multiplicado pelo valor
armazenado na parte esquerda da unidade. O resultado gerado na
unidade de entrada é a derivada da funcdo da rede em relag&o a x.

(3) Ajuste dos pesos(ZHANG e FRIEDRICH, 2003; DE PADUA
BRAGA et al. 2000; ROJAS 1996).
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Figura 7 - Esquema das funcdes forward e backpropagation.
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Fonte: ROJAS, 1996.

As redes neurais sdo caracterizadas por um grande namero de
parametros envolvidos (pesos) devido a sua alta conectividade entre os
neurdnios. Normalmente os dados sdo separados em dois grupos. Um
grupo é usado para treinar a rede e outro grupo é usado para verificar a
capacidade de predicdo. No treinamento da rede, o objetivo é encontrar
um 6timo conjunto de pesos(NASCIMENTO et al. 2000).

Quando ha muitos neurdnios na camada intermediaria eles podem
causar um problema chamado de overfitting. O erro nos dados de
treinamento é muito pequeno devido a capacidade da rede neural em
aprender o processo, mas quando novos dados sdo apresentados para a
rede neural, o erro é elevado. A rede memorizou os exemplos no
treinamento, mas ndo aprendeu a generalizar novos exemplos. Quando
este problema ocorre, 0 método ideal para melhorar a generalizacdo é
usar uma rede que seja robusta o suficiente para corrigir e se adequar
aos dados. Quanto mais robusta uma rede for, mais complexas as
funcbes que a rede neural pode criar. Assim, se usarmos uma rede
pequena, que ndo terd capacidade suficiente para se ajustar aos dados, o
processo acaba ficando comprometido. Pequenas diferencas nestes
pardmetros podem levar a grandes diferencas tanto no tempo de
treinamento quanto na generalizacdo obtida. Ndo é raro encontrar na
literatura, para um mesmo problema, utilizando o mesmo método de
treinamento, tempos de treinamento que diferem em uma ou mais
ordens de magnitude(ZHANG; FRIEDRICH, 2003; de PADUA
BRAGA et al. 2000).

Alguns critérios para parar o treinamento podem ser levados em
consideracdo. Estes métodos sdo chamados de critérios de parada. Os
mais utilizados sdo: (de PADUA BRAGA et al. 2000).
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Encerrar o treinamento apo6s N ciclos;

Encerrar o treinamento ap6s o erro quadratico médio ficar
abaixo de uma constante o;

Encerrar o treinamento quando a porcentagem de classificacdes
corretas estiver acima de uma constante o (mais indicado para
saidas binarias).

Combinacéo dos métodos acima.

A atualizacdo dos pesos também é um aspecto que precisa ser
observado. A frequéncia de ajuste dos pesos influencia o desempenho
obtido durante o treinamento. Duas abordagens diferentes tém sido
utilizadas quanto a frequéncia (periodicidade) para o ajuste de pesos
pelo algoritmo backpropagation. (de PADUA BRAGA et al. 2000)

Por padrdao (on-line): Os pesos sdo atualizados apds a
apresentacdo de cada padrdo de treinamento. Esta abordagem é
estavel se a taxa de aprendizado for pequena (é aconselhavel
reduzir progressivamente esta taxa). Quando taxas elevadas sao
utilizadas, a rede geralmente se torna instavel. Esta abordagem
€ mais rapida, sobretudo se o conjunto de treinamento for
grande e redundante, além de requerer menos memoria.

Por ciclo (batch): Os pesos sdo atualizados ap6s todos os
padrdes terem sido apresentados. Esta técnica é mais estavel,
mas pode ser lenta se 0 conjunto de treinamento for grande e
redundante, (de PADUA BRAGA et al. 2000).

Para fechar a presente secdo na Tabela 1 é possivel observar um
comparativo entre algumas das técnicas de monitoramento abordadas
neste capitulo.
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Tabela 1 - Comparativo entre algumas técnicas de monitoramento
Técnica Aplicacdes

Calorimetria Conversao
Cromatografia Gasosa Composicao
Mono6mero residual
Diametro de
particula
Numero de
particulas
Espalhamento Raman  Converséo
Didmetro de
particula
Fibras dpticas Moldagem
Didmetro de
particula
Espalhamento de Luz  Estabilidade
Espectroscopia de

Infravermelho Conversédo
Préximo

Condutividade elétrica

Diametro de
particula
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3. SISTEMAS PARTICULADOS

Engenheiros encontram sistemas particulados em uma lista
extensa de sistemas, tais como: indUstrias quimicas, petroquimicas,
farmacéutica, alimenticia, polimérica, etc. As particulas estdo presentes
por natureza em tais sistemas ou sdo produzidas a partir dos mesmos.
Em cada caso, as particulas afetam o sistema de maneiras particulares.
Em muitas outras situacdes, o sistema € associado com processos nos
quais a particula é formada tanto como produto quanto subproduto.

As particulas poliméricas podem ser sintetizadas a partir de
mondmeros por uma gama de mecanismos de reacdo, incluindo adi¢do
(ex. polimerizagdo radical livre, ibnica, transferéncia de grupos e
Ziegler-Natta) e reacdo gradual (ex. Policondensacdo). A arquitetura
macromolecular (ex. massa molar), distribuicio da massa molar,
distribuicdo da composi¢cdo do copolimero, depende ndo somente da
natureza quimica dos mondmeros, o tipo de mecanismo de
polimerizacdo e o estado fisico do sistema reacional (ex. Processo de
polimerizacdo), mas também o tipo de configuracdo do reator. Deve ser
mencionado que a qualidade das particulas é muito mais complexa nos
processos de polimerizacdo do que em reacBes convencionais de cadeia
curta desde que as propriedades moleculares e morfoldgicas da particula
tenham forte influéncia nas suas propriedades fisicas, quimicas,
térmicas, reoldgicas bem como as aplicacdes finais de determinada
particula(KIPARISSIDES 1996).

O controle do tamanho de particula é uma tarefa de grande
importancia nos processos de polimerizagdo devido a grande informagéo
contida no tamanho da particula (ex. O tamanho de particula afeta ndo
somente as propriedades finais da emulsdo, mas também afeta a cinética
dos processos de polimerizagcdo em emulsdo). O tamanho de particula é
um importante parametro que afeta a reologia do polimero, adeséo,
propriedades Opticas, propriedades mecénicas, e a estabilidade do latex.
Tais caracteristicas sdo importantes para o controle do processo de
produtividade porque determinam a taxa de reacdo da
polimerizacdo(SILVA et al. 2011; EDOUARD et al. 2005).

A caracterizacdo do tamanho de particula é geralmente realizada
por métodos off-line, também por métodos indiretos como espalhamento
de luz dindmico ou através de observagdo direta usando microscopio de
transmissdo de elétrons, os quais sdo métodos que demandam um grande
tempo até a resposta final. Por outro lado, métodos de espectroscopia
vibracional, como NIR e espectroscopia Raman, vem sendo empregados
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para a quantificacdo e classificacdo do tamanho de particulas(SILVA et
al. 2011).

Outro ponto importante ¢ a distribuicdo do tamanho de particula,
a qual tem um efeito fundamental nas propriedades fisicas das
dispersbes que sdo comuns nos produtos poliméricos. Apenas a medida
do didmetro médio de particula pode ndo ser suficiente. Por exemplo, as
presencas de diferentes tamanhos de populacdo resultam distribuigdes
multimodais que podem ter uma influéncia forte nas propriedades finais
e devem ser controladas(RICHARDS; CONGALIDIS, 2006).

Os polimeros possuem diversas propriedades e uma delas é de
gue sdo mais conhecidos por sua eficacia como isolantes elétricos, razao
pela qual a fiacdo elétrica em todo o mundo esteja envolta em material
polimérico. No entanto, foi reconhecido que polimeros com uma
estrutura apropriada podem ser capazes de conduzir eletricidade.
Infelizmente, as mesmas caracteristicas que podem permitir tal
fendmeno também podem introduzir dificuldades em seu
processamento. Como consequiéncia, até meados dos anos 70 pouco foi
feito com relacdo a este tipo de polimeros, porém estudos apods esta
década comecaram a ser feitos e o potencial desses materiais foi
explorado. Existem hoje numerosos polimeros com potencial elétrico
condutor e o topico de polimeros condutores ainda continua com muitas
centenas de novas publicagdes impressas a cada ano.

3.1. POLIMEROS CONDUTORES

O primeiro polimero condutor foi obtido em 1977 por, Hideki
Shirakawa com a colaboracdo dos professores Alan MacDiarmid
(Universidade da Pensilvania) e Alan Heeger (Universidade da
Califérnia, Santa Barbara) pela exposicdo do poliacetileno na forma
isolante (condutividade, ¢ = 10° S cm™) a agentes dopantes, oxidantes
ou redutores, tornando-o condutor elétrico intrinseco ( o = 102 S cm™),
(PRON; RANNOU, 2002). Devido ao sucesso da sintese do
poliacetileno foi iniciada a linha de pesquisa de polimeros condutores.
Em 2000, pelos seus trabalhos com polimeros condutores, Hideki
Shirakawa, Alan MacDiarmid e Alan Heeger receberam o Prémio Nobel
em Quimica.

Os polimeros condutores tém gerado grande interesse devido as
suas aplicacdes em baterias, dispositivos eletrocrémicos, sensores, etc.
Polimeros condutores representam uma classe de "metais sintéticos" que
combinam as propriedades quimicas e mecéanicas dos polimeros com as
propriedades eletrénicas de metais e semicondutores(DELLA PINA et
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al. 2011; PRON; RANNOU, 2002). Os polimeros condutores mais
comuns sdo polianilina, polipirrol, politiofeno, poliacetileno, poli(p-
fenileno) e poli(p-fenileno sulfonado). Os esqueletos desses polimeros
contem ligacdes duplas conjugadas, que exibem propriedades, como
baixo potencial de ionizagdo, alta afinidade eletronica e como resultado,
podem ser facilmente reduzidos ou oxidados, (GERARD et al. 2002;
MACDIARMID 1997).

Na Tabela 2 sdo apresentadas as estruturas quimicas de alguns
dos principais polimeros condutores encontrados na literatura.

Tabela 2 - Estrutura quimica de alguns polimeros condutores.

Poliacetileno
fe-cf,
n

Polipirrol e.':"r y

T
H

Politiofeno /@\
- 5 [

n

-+

Polianilina

Fonte: WALLACE et al., 2009.

De acordo com WALLACE et al. (2009) uma busca na literatura
no periodo de 1995-2005 mostra como houve rdpido crescimento do
numero de publicagctes ap6s 1995 (Figura 8), a qual mostra um aumento
constante em numero de publicacBes por ano, relacionado a polimeros
condutores até o ano de 2005.
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Figura 8 - NOmero de publicagbes anuais em periddicos relacionadas a
polimeros condutores: dados obtidos da ISI Thomson Scientific Web of Science
(1995-2005).
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Fonte: WALLACE et al., 2009.

Na Figura 9é¢ mostrado o nimero de publicacdes com a palavra
“conductingpolymers” obtidos da ISI Thomson Scientific Web of
Science para o periodo de 2006-2013 (Outubro), é possivel observar que
0 numero de publicacdes aumentou até o ano de 2010, salvo para 0s
anos de 2011 e 2012 que praticamente mostraram 0 mesmo nimero de
publicacdes.

Figura 9 - Numero de publicagBes anuais em periddicos relacionados a
polimeros condutores:dados obtidos da ISI Thomson Scientific Web of Science
(2006-2013), usando o termo “conductivitypolymers”.
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Na Figura 10 sdo apresentas as principais areas de interesse dos
trabalhos publicados com polimeros condutores, quase a metade das
publicacGes relata a sintese de novos tipos de polimeros condutores ou
modificacdes nos ja existentes. A préxima grande area de pesquisa tem
sido nos mecanismos de condutividade elétrica, enquanto que aplicagdo
dos polimeros condutores tem representado menos de 20% das
publicagBes. Uma visualizagdo nas areas de aplicacdo dos polimeros
condutores revela um grande interesse em baterias, seguido por
sensores, membranas e polimeros diodos emissor de luz (PLEDSs).
Ocorreu também nos anos de 1990-2000 um crescimento com a
aplicacdo dos polimeros nas areas bioldgico-biomédica.

Figura 10 - Trabalhos cientificos publicados com polimeros condutores (1990-
2000) distribuidos em vérias categorias.
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Fonte: WALLACE et al., 2009.
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As propriedades elétricas dos polimeros condutores podem ser
alteradas de forma reversivel em uma larga escala, desde isolante a
condutor metélico. A condutividade pode ser aumentada muitas vezes
por dopagem, utilizando substituintes que podem ser agentes oxidantes
ou redutores, ou ainda radicais doadores ou receptores de elétron. Esta
dopagem é acompanhada por métodos quimicos de exposi¢do direta do
polimero a um agente de transferéncia de carga (dopante) em fase
gasosa ou solucdo, ou ainda por oxidacdo ou reducdo eletroquimica. O
termo dopagem ¢é utilizado em analogia aos semicondutores inorganicos
cristalinos, uma vez que em ambos 0s casos a dopagem é aleatéria e ndo
altera a estrutura do material. Os agentes dopantes podem ser moléculas
neutras, compostos ou sais inorganicos que podem facilmente formar
ions, dopantes organicos e poliméricos. A natureza do dopante tem
papel importante na estabilidade e condutividade dos polimeros
condutores. O processo de dopagem leva & formacgdo de defeitos e
deformacdes na cadeia polimérica conhecida como polarons (radicais
catidnicos maveis) e bipolarons (dications moveis), 0s quais sao
responsaveis pelo aumento na condutividade(PRON; RANNOU, 2002;
MACDIARMID 1997; SCOTT et al. 1984). Os elétrons deslocalizados
em sistemas w ao longo da cadeia polimérica presentes nas estruturas
dos polimeros condutores, sdo 0s que conferem propriedades condutoras
ao polimero e proporcionam habilidade para suportar os portadores de
carga, com alta mobilidade ao longo da cadeia(BHADRA et al. 2009;
PRON; RANNOU, 2002).

A condutividade elétrica (o) dos materiais pode ser expressa pela
férmula geral da Equacdo 5, sendo proporcional ao produto da unidade
de carga eletronica (¢ = 1,6 x 10" C) pela concentracio de
transportadores de carga (n), e pela mobilidade desses transportadores o0s
quais séo influenciados pela temperatura (i), (ECCO, 2011).

o=enpu ®)

A concentracdo dos transportadores de carga nos polimeros
intrinsecamente condutores é fungdo do grau de dopagem. Desta forma,
0s polimeros condutores podem apresentar diferentes valores de
condutividade elétrica dependendo da concentracdo e da mobilidade dos
transportadores de carga, as quais sdo influenciadas pelo tipo de agente
dopante utilizado(STEJSKAL et al. 2003; MAIA et al. 2000; COLLINS
1992). Na Figura 11€ ilustrada a faixa de condutividade elétrica de
alguns materiais e de polimeros conjugados dopados com diferentes
tipos de agentes oxidantes e redutores.
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Figura 11 - Comparagdo da condutividade (S/cm) dos polimeros condutores
com alguns materiais. PA = Poliacetileno, PAni = Polianilina, PP = Poli(p-
fenileno) e PPi = Polipirrol.
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Fonte: MAIA et al., 2000.
3.1.1. Dopagem de polimeros condutores

O fendmeno de dopagem induzindo condutividade elétrica é a
ideia central que diferencia os polimeros condutores dos demais
materiais  poliméricos. De acordoc com MACDIARMID;
EPSTEIN,(1995) a definicdo de dopante para polimeros condutores
seria: “...uma substancia, onde uma quantidade relativamente pequena
da mesma altera drasticamente as propriedades eletronicas, Oticas,
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magnéticas e/ou estruturais do polimero, acompanhadas por um grande
aumento na condutividade elétrica”.

Para muitos materiais, a relagdo molar de meros de polimero
condutor para dopante é de 2:1 a 4:1, ou seja, para cada dois a quatro
meros presentes na cadeia do polimero condutor, necessita-se de uma
molécula de dopante para induzir valores elevados de condutividade
elétrica(OMASTOVA et al. 2010; MYERS 1986). A despeito deste fato,
a definicio de MACDIARMID é bastante abrangente e aceita, e
encaixa-se bem no que se tem como ideia geral do que seja um material
dopante. Basicamente existem dois métodos principais para dopar um
polimero condutor(HEEGER 2001).

* Dopagem Redox, ou seja, oxidando ou reduzindo o polimero (em
principio reversivelmente), removendo ou adicionando elétrons.
Exemplo classico é a dopagem tipo p ou tipo n do poliacetileno, feita
com I, e K, respectivamente, para remover ou inserir elétrons na cadeia
do polimero, criando os defeitos polarbnicos responsaveis pela
condutividade do material; outros polimeros condutores importantes,
tais como polipirrol (PPi) e politiofeno (PT), sdo também dopéaveis por
este método;

« Dopagem Acida/Basica, onde a criagdo de defeitos ocorre sem a
alteracdo do numero de elétrons do polimero. Este é o caso da
polianilina (PANI) e seus derivados, em que a dopagem ocorre por
protonacdo, ou seja, prétons sdo adicionados aos grupos imina do
material, resultando num rearranjo estrutural do material. A
compensacdo da carga positiva adicional ocorre pela incorporagdo de
um contra-ion (anion), que balanca eletricamente o polimero. No
somatorio final ndo ocorre alteracdo no nimero de elétrons, mas cargas
positivas foram criadas pelo balanceamento ineficiente promovido pelo
contra-ion. Exemplos de polimeros condutores dopaveis por base sdo 0s
polifluorenos(WALLACE et al. 2009), classe de polimeros condutores
desenvolvida recentemente, que sdo dopaveis de modo semelhante a
polianilina, porém as cargas (negativas) sdo balanceadas por contra-ions
positivos (por exemplo, cations de metais alcalinos como o potassio).

SCHON et al. (2001) descrevem um terceiro método,pouco
comum, mas interessante de dopagem é a chamada dopagem por injecdo
de carga, onde uma fina camada de material ¢ depositada sobre uma
camada isolante que recobre um eletrodo metélico (configuragdo MIS,
Metal-Insulator-Semiconductor). A aplicacdo de uma diferenca de
potencial entre a camada polimérica e o eletrodo metalico causa o
aparecimento de um gradiente de cargas no filme, culminando com a
formagéo de uma "camada de acumulagdo" de cargas junto ao dielétrico,
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resultando em um fendmeno de dopagem do filme sem a necessidade de
um agente quimico externo. Este tipo de dopagem, embora pouco usual,
possui duas particularidades muito importantes: (1) permite o estudo de
propriedades fisicas do polimero sem a interferéncia de outras espécies
quimicas, e (2) permitiu a descoberta do fenbmeno de
supercondutividade em polimeros, relatado para o poli(3-hexiltiofeno)
regioregular dopado por esta técnica.

3.1.2. Polimerizagdo do pirrol (Pi)

O PPi € um dos mais importantes da familia dos polimeros
condutores por duas razbes: é termicamente estavel e pode ser
facilmente dopado sem utilizagio de compostos altamente
toxicos(OMASTOVA; MICUSIK, 2012).

Existem dois métodos mais comumente empregados na producao
do polipirrol, a polimerizacdo eletroquimica e a polimerizacdo
oxidativa:

A polimerizacdo eletroquimica € realizada através da deposicéo
de filmes sobre eletrodos metalicos ou semicondutores. A célula
quimica consiste de um eletrodo onde o filme do polimero vai sendo
depositado, um contra eletrodo e um eletrodo de referéncia. Estes sao
imersos em uma solucdo que contenha o mondmero e o eletrdlito
(anions dopantes). O meio pode ser aquoso ou organico, dependendo da
solubilidade do precursor polimérico e da estabilidade do produto. As
dimensfes do filme formado sdo limitadas pela area geométrica do
eletrodo e pela densidade de carga utilizada na sintese(RAO; WINTER,
2009). Na Figura 12 ¢é apresentado um esquema da polimerizacdo
eletroquimica do pirrol.
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Figura 12 - Esquema da polimerizacdo eletroquimica do pirrol.

Eletrodo (ex. Superficie de trabalho do
MO ou metal) eletrodo

Eletrodo de referéncia
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Solucdo eletrolitica
(Mondmero & dopante)

)= Pirrol neutro
@ = Radical ou cation radical pirrol

& = Znion (A-] neste caso uma molécula de adesdo celular

Fonte: RAO; WINTER, 2009.

De acordo com VERNITSKAYA e EFIMOV (1997) a
polimerizacdo eletroquimica apresenta duas vantagens em relacdo a
polimerizacdo oxidativa do pirrol, a primeira delas é a elevada
condutividade elétrica do filme produzido e a segunda sdo conversdes de
100% com a possibilidade de controle das propriedades do filme durante
a polimerizacdo. Industrialmente tal técnica é menos empregada devido
a polimerizacdo ser efetuada sobre um eletrodo, o que limita sua
aplicacdo industrial.

Em termos de escala industrial da producdo de polimero o
método oxidativo é o mais utilizado devido a sua facilidade de sintese e
grandes quantidades que podem ser obtidas. A seguir é descrito o
mecanismo de polimerizacdo do pirrol na polimerizagéo oxidativa.

A ideia mais aceita para a polimerizagdo oxidativa do pirrol € o
acoplamento de dois cations radicais, Figura 13.

Iniciacdo: A oxidacdo do mondmero produz um céation radical. O
acoplamento de dois cétions radicais e a desprotonagdo produz um pirrol
duplo. Este pirrol duplo é novamente oxidado e se liga a outro segmento
oxidado.

Propagacdo: A reoxidacdo, o acoplamento, e a desprotonagio
continuam para formar oligbmeros e finalmente o polipirrol. O
acoplamento radical entre as espécies de oligdbmeros do pirrol €
favorecido desde que o potencial de oxidacdo do oligdbmero ou as
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espécies poliméricas do pirrol sejam menores que do mondmero. Uma
vez que os tamanhos das cadeias dos oligdmeros excedam a solubilidade
limite do solvente, o polipirrol precipita-se.

Terminacdo: Esta etapa ainda ndo é bem definida, acredita-se que
h& um ataque nucleofilico na cadeia polimérica(WALLACE et al. 2009;
SKOTHEIM 2006)

Figura 13 - Etapas da polimerizacéo do Pirrol.
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Apesar da dopagem nos polimeros condutores receber a mesma
nomenclatura dos semicondutores inorganicos, seu mecanismo ocorre de
forma diferenciada. O modelo classico de bandas empregado para
explicar a conducdo nos semicondutores, também é utilizado para
descrever a conducdo nos polimeros, contudo, a perturbacdo estrutural
gue ocorre no processo de dopagem em cada caso € completamente
diferente. Nos semicondutores inorganicos, a dopagem envolve a
insercdo de impurezas na rede cristalina, o que introduz niveis
eletrénicos permitidos no gap de energia existente entre a banda de
valéncia (BV) e a banda de conducdo (BC) ou préximo a BC,
dependendo da natureza das impurezas serem respectivamente,
receptora ou doadora de elétrons. No caso dos polimeros, os dopantes
ndo passam a fazer parte da estrutura, mas sdo inseridos entre as cadeias
poliméricas, podendo ser removidos através da aplicacdo de um
potencial elétrico; e este é 0 motivo da dopagem em polimeros poder ser
um processo reversivel(WALLACE et al. 2009; SCOTT et al. 1984).

Especificamente para o PPi, o gap de energia (Eg) entre as BV e
BC em seu estado reduzido é de 3,2 eV (Figura 14a), o que faz com que
ele apresente uma condutividade eletrdnica muito baixa. Com a
oxidacdo da cadeia polimérica, ocorre inicialmente a formacdo de um
cation radical o que leva a uma distorcdo na rede polimérica devido a
uma relaxacdo da geometria da rede aromaética pela formagdo das
estruturas quindides que se estendem por quatro anéis pirrélicos (Figura
14b). Este cation-radical é chamado de polaron. Os niveis polardnicos
gerados encontram-se semipreenchidos e apresentam-se a cerca de 0,5
eV das bandas de conducéo e valéncia. Com a perda de mais elétrons,
formam-se dications (bipolarons) (Figura 14c), com duas cargas
positivas localizadas na mesma regido inicialmente distorcida. A
formacdo do bipolaron é energeticamente favorecida, pois leva a uma
maior relaxacdo da rede cuja distor¢cdo encontra-se agora, altamente
localizada sobre os quatro anéis pirrélicos. Os niveis bipolarénicos
encontram-se vazios, porém com elevados niveis de dopagem, estes
niveis podem sobrepor-se, formando bandas bipolarénicas(WALLACE
et al. 2009). Em determinados polimeros, que possuam baixos valores
de Eg, como € o caso do politiofeno, as bandas bipolarbnicas podem
chegar a sobrepor as bandas de conducéo e valéncia e, nesse caso, temos
uma situacdo semelhante & conducdo em metais(VERNITSKAYA e
EFIMOV, 1997).
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Figura 14 - Estrutura para o Polipirrol — (a) Polimero neutro, (b) polaron, (c)
bipolaron.
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Fonte: ZOPPI; DE PAOLLI, 1993.

4. CONSIDERAGOES FINAIS

O estado da arte revelou o potencial em desenvolver
metodologias de monitoramento de particulas poliméricas em linha.
Como foi possivel visualizar, inGmeras técnicas s&o listadas na literatura
e cada qual possui sua particularidade de atuagdo nos reatores
poliméricos. O presente trabalho tem como objetivos o monitoramento
de dois tipos de processos poliméricos. O primeiro é o monitoramento
da polimerizagéo oxidativado pirrol, devido as caracteristicas Gnicas dos
polimeros condutores, onde a condutividade elétrica é a propriedade a
ser monitorada em linha no sistema reacional juntamente com o uso de
um soft sensor (Redes Neurais Artificiais) para estimar a conversdo do
mondmero em polimero. A segunda parte € 0 estudo para o
desenvolvimento de um sensor para 0 monitoramento do tamanho de
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particulas sintéticas com o uso de espalhamento de luz em linha, a ideia
é usar configuracdes de filtros para determinar o comportamento das
particulas ao longo do sistema.
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CAPITULO 3 - INFLUENCIA DAS CONDICOES DE REACAO
DA POLIMERIZAGAO OXIDATIVANAS CARACTERISTICAS
DO POLIPIRROL

5. INTRODUCAO

Os polimeros condutores sdo uma classe diferente de polimeros
gue combinam propriedades dos metais (conducdo, magnetismo,
Opticas) e propriedades mecénicas usuais dos polimeros. Mais
comumente chamados de polimeros conjugados devido a constituicao de
suas cadeias C=C, este tipo de conjugacdo permite a essa classe de
polimeros a producdo de um fluxo de elétrons em suas cadeias. Os
materiais resultantes dessa transformacdo possuem condutividades
tipicas de alguns metais ou semicondutores, em torno de 1 a 10° S/em™.

Diferentes métodos podem ser usados para sintetizar o polipirrol
(PPi), embora dois métodos sdo mais comumente empregados:
Eletroquimico(JOO et al., 2001; PRINGLE et al., 2004; PINA, DELLA
et al.,, 2011) e a polimerizacdo oxidativa(ARMES, 1987; DIAS et al.,
2006; BOULDIN et al., 2011). A sintese eletroquimica permite uma
maior reprodutibilidade do produto com uma elevada condutividade
elétrica, mas quando a ideia & um aumento de escala e
consequentemente sua producdo industrial, o método da oxidacéo
guimica permite uma quantidade e condutividade elétrica de polimero
satisfatoria.

A polimerizacdo oxidativa é atualmente mais usada na
polimerizacdo do pirrol devido a sua simplicidade quando comparada a
polimerizacdo eletroquimica. O polipirrol preparado pela oxida¢do do
mondmero com oxidantes quimicos possui a forma de um pd preto. A
condutividade resultante do polimero produzido depende do método de
preparacdo e das condigdes, tais como a escolha do agente oxidante, o
tipo de solvente, a temperatura de reacdo, concentracdo de mondmero,
co-dopante ou a concentracao do surfactante.

Na polimerizagdo oxidativa do pirrol diferentes tipos de agentes
oxidantes tém sido empregados: Persulfato de amdnia, (NH,),S,0s (LEE
et al., 2000) FeCl; (THIEBLEMONT et al., 1994) e FeCl36H,0
(KANWAL et al., 2011), além do peroxido de hidrogénio (LEE et al.,
1997) e uma gama de sais metalicos de transicéo (Exemplo: Fe*'(DIAS
et al., 2006), Ce** (OMASTOVA et al., 2010), Cu**(MYERS, 1986).

Outros métodos paramelhorar a polimerizacdo oxidativa séo
através do uso de co-dopantes ou surfactantes. STEJSKAL e
colaboradores (2003) descrevem que os surfactantes afetam a
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preparacdo dos polimeros condutores em trés meios: (a) A presenca das
micelas dos surfactantes controla a distribuicdo dos reagentes entre a
fase da micela e a aquosa. (b) Os surfactantes aniénicos podem atuar
como contra ions para os polications do polimero condutor, e (c) a parte
hidrofobica do surfactante se torna parte do material polimérico. Os
liquidos i6nicos (PICKUP; OSTERYOUNG, 1985; PRINGLE et al.,
2004; ZHANG et al., 2012) tem sido descritos na literatura com bons
resultados para os polimeros condutores. KUBISA (2005) em seu
trabalho relata que devido as propriedades especiais do solvente, novos
sistemas de polimerizagdo homogéneos ou heterogéneos podem ser
desenvolvidos, e o curso da polimerizagdo pode ser afetado de maneira
positiva. Outra caracteristica mencionada pelo autor é que devido a
grande janela eletroquimica, os liquidos i6nicos sdo adequados como
meios reacionais para a polimerizagdo eletroquimica e oxidativado
pirrol.

Nesta parte do trabalho, os objetivos sdo mostrar dados off-line
gravimétricos da conversdo do pirrol sintetizados em diferentes
temperaturas (5°C e 20°C), o efeito de diferentes concentra¢fes molares
do agente oxidante empregado FeCl;6H,0 (0,5M, 0,25M, 0,1M), a
interacdo usando diferentes surfactantes e um tipo de liquido ibnico.
Dados em linha do monitoramento da reacdo através de uma sonda de
condutividade elétrica inserida no meio reacional foram coletados.
Anadlises off-line foram realizadas com o objetivo de mostrar diferencas
entre algumas amostras de polimero usando microscdpio eletrénico de
varredura (SEM), Anélise termogravimétrica (TGA), infravermelho
utilizando um acessério de reflectancia total atenuada (ATR-FTIR) e a
condutividade elétrica final do polimero utilizando o método de quatro
pontas.

6. MATERIAL E METODOS

O mondmero empregado nos experimentos foi o Pirrol com 98%
de pureza da marca Sigma-Aldrich com diferentes concentragcdes no
meio reacional. O agente oxidante para o inicio da polimerizagdo foi o
Cloreto de Ferro Hexahidratado com 97% de pureza da marca Sigma-
Aldrich. Os experimentos também se realizaram com a utilizacdo de
surfactantes e um liquido iénico, que funcionam como co-dopantes. Os
surfactantes utilizados foram: Acido Dodecilbenzenossulfénico 70% em
massa em solucdo de 2-propanol (DBSA), DodecilBrometode
amoniotrimetilo (DTAB), Dodecil Sulfato de Sddio (SDS), todos de
procedéncia Sigma-Aldrich. O liquido idnico utilizado nos experimentos
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foi o Cloreto de 1-Dodecil-3-Metilimidazolio - C;,mimClI (LI), com o
grau de pureza maior que 98+% e concentracdo micelar critica (CMC)
de 0,0042 g/mL ou 14,84 mM, fornecido pela lolitec.

O meio continuo utilizado neste estudo foi agua deionizada a
25°C, bem como para as medidas de condutivimetria dos surfactantes e
liquido idnico. Para o término da reacdo foi utilizado 4gua deionizada na
temperatura de £3°C.

6.1. UNIDADE EXPERIMENTAL

As reacdes de polimerizagdo foram conduzidas em uma unidade
reacional disponivel no NUESC. Esta unidade consiste num reator
convencional encamisado de vidro borosilicato com volume total de
1000 mL e diametro interno de 120 mm construido pela FGG
Equipamentos Cientificos. Um banho termostatico modelo ED, da
marca Julabo proporciona o aquecimento/resfriamento da agua que é
circulada na camisa do reator, possibilitando assim o controle da
temperatura do meio reacional. A tampa do reator possui cinco entradas
para conexdes: a haste do agitador, um condensador, sonda NIR e sonda
de condutividade, um termopar e um local para a adi¢cdo dos reagentes.
As amostras foram coletadas através de uma seringa com um volume de
+20 mL, nesta seringa havia um tubo de + 10 cm de comprimento
conectado, a seringa foi introduzida em uma das entradas livres no
tempo pré-determinado. A seguir na Figura 15, é possivel ver com maior
detalhamento a unidade experimental.
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Figura 15 - Unidade experimental: (1) Banho termostético; (2) Sondas NIR; (3)
Condutivimetro; (4) Agitador mecénico; (5) Reator de vidro; (6) Computador

A agitacdo do meio reacional foi realizada por um impelidor tipo
ancora com diametro total de giro de 85 mm acoplado a um agitador
mecénico modelo R50 da marca CAT, este € alimentado por um motor
de corrente continua com possibilidade de operar em uma faixa de
rotagdo de 0 a 1600 rpm. Para as reacdes de polimerizagdo a rotacdo
escolhida foi de 300rpm.

6.1.1. Procedimento Experimental

O pirrol foi previamente destilado, purgado com nitrégenio e
posteriormente armazenado em refrigerador na temperatura entre (0°C —
5°C). O cloreto de ferro hexahidratado, os surfactantes e o liquido idnico
sdo utilizados sem prévia purificacdo.

6.1.2. Polimerizacao do pirrol

Agua deionizada é adicionada ao reator, conforme é possivel
observar na Tabela 2. Nas reagdes onde o surfactante foi empregado o
mesmo também é dissolvido em conjunto com o mondmero pirrol. Por
fim, o agente oxidante (Cloreto de Ferro Hexahidratado) foi gotejado na
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solucdo, dando inicio a polimerizacdo do pirrol. A razdo molar adotada
neste trabalho de agente oxidante/pirrol foi de 2,3:1, a qual foi
determinada por ARMES (1987). Em tempos previamente estabelecidos
foram coletados aliquotas (+ 20 g) da reacdo com auxilio de uma seringa
dotada de uma tubula¢do (£10cm) de comprimento acoplada a sua
ponta. A amostra foi diluida em uma massa conhecida de é&gua
deionizada resfriada (£3°C) acondicionada em um becker de 80 mL, tal
procedimento faz com que a velocidade da reacdo seja diminuida,
fazendo com que a reagdo tenha um término. A ideia mais aceita na
literatura relata que a reacdo € interrompida através de ataque
nucleofilico(OMASTOVA; MICUSIK, 2012). O monitoramento da
reacdo com o condutivimetro pode ser acompanhado em tempo real,
pois a sonda introduzida no reator capta o sinal de condutividade do
meio reacional a cada 10 s. As aliquotas retiradas foram devidamente
pesadas em uma balanga (Sartorius modelo CP2245) e acondicionada
em papel filtro (Whatman, CatNo 1442 125), no qual se realizou uma
filtracdo a vacuo da amostra para a retirada do mondmero e demais
reagentes que foram adicionados ao inicio da rea¢do. Apos, o filtrado foi
levado a estufa com conveccdo a temperatura de 40 °C por um periodo
de 24 h. Concluida esta etapa um pé fino e escuro é obtido (polipirrol),
através da anélise gravimétrica obtemos a conversao de cada aliquota do
meio reacional. As formulages de cada conjunto de experimentos s&o
descritos nas Tabelas 3 e 4. (MYERS, 1986; ARMES, 1987; RAPI,
BOCCHI, GARDINI, 1988; LYANG, LEI, MARTIN, 1992;
STEJSKAL et al. 2003).

Tabela 3 - Formulagdo dos experimentos sem adigcdo de surfactante/liquido
ibnico.

EXP1 EXP2 EXP3 EXP4 EXP5

Agua (9) 699,8 700,97 801,54 701,64 701,62
FeCl; 6H,0 (9) 9494 9487 5431 479 19,12
Pirrol (g) 10,22 10,81 5,95 5,31 2,13
[FeCl; 6H,0] (M) 0,5 0,5 0,25 0,25 0,1
FeCl; 6H,0: Pirrol
(mol:mol) 231 231 231 231 231

Temperatura (°C) 5 20 5 20 20
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Tabela 4 - Formulagdo dos experimentos com surfactante/liquido idnico.

EXP 6 EXP7 EXP 8 EXP9

Agua (g) 700,90 700,60 701,100 700,37
FeCl; 6H,0 (9) 94,90 94,70 95,70 94,99
DTAB (g) 3,278 faleied Fkx falaied
DBSA (g) falal 0,563 faleled ikl
SDS (9) faleied faleied 2,446 Fkk
C1,MimCL (g) Fokk Fokk Fkk 2,388
Pirrol () 10,25 10,25 10,38 10,24
[FeCl; 6H,0] (M) 0,5 0,5 0,5 0,5
[Surfactantes] 0,8xCMC 0,8xCMC 0,8xCMC 0,8xCMC
FeCl; 6H,0: Pirrol
(mol:mol) 2,3:.1 2,3:.1 2,3:1 2,3:1
Temperatura (°C) 20 20 20 20

6.1.3. Conversdo gravimétrica

A conversdo ao longo da reacdo foi determinada
experimentalmente via analise gravimétrica das amostras.

A conversdo gravimétrica (X) é calculada pela Equacdo 6, que
considera a massa do polimero no filtro (PPi, ) Obtido apds a
secagem das amostras contidas em papel filtro inseridas em uma estufa
conforme a Equacé&o 6.

PPImassa
PPrmassa*Piadd*(1+0,33*(%)>
P

X - MTyreqt L (6)

Onde:

X = Conversdo gravimétrica;

PPlmassa = Massa de polipirrol retida no filtro;

PPrassa = Massa de polipirrol removida do meio reacional;

Pi,gq = Massa de pirrol adicionada no reator;

M¢= Massa molar do cloro;

Mpi= Massa molar do pirrol;

MT .= Massa total no reator;

0,33 — E um fator, a cada molécula de (C,HsN) existem 0,33 mols de CI.
(OMASTOVA et al., 2003)
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6.1.4. Monitoramento da condutividade elétrica.

O equipamento utilizado para o monitoramento em linha da
reacdo foi o condutivimetro S70 SevenMulti da marca Mettler Toledo, o
qual foi acoplado a um computador para aquisicao e processamento dos
dados obtidos através do software LabX pH 2.1.

O equipamento S70 SevenMulti foi configurado e empregado
para medidas de salinidade, condutividade e resistividade, possui um
alcance de temperatura de -30°C até 130°C, resolucdo de temperatura de
0,1°C, precisdo de temperatura de +0,1°C. O equipamento trabalha em
uma faixa de condutividade entre 0,001 puS/cm a 1000 mS/cm. O tempo
de aquisi¢do de dados é algo que facilita a aquisicdo de informacg6es
importantes sobre o sistema, uma vez que a cada 10 s um sinal elétrico
do meio é emitido.

O funcionamento do equipamento é bastante simples e pode ser
explicado através da Figura 2.

6.1.5. Medidas da CMC dos Surfactantes e Liquido lbnico
utilizados

E de importancia & determinagdo da concentracdo micelar critica
(CMC) quando processos envolvem tensoativos, pois o efeito destes
compostos é maior quando uma quantidade significante de micelas
encontra-se presente no meio reacional.

A CMC dos surfactantes e do liquido i6nico foi determinada por
condutivimetria a temperatura de 25°C, utilizando um becker com agua
sob agitacdo no qual era adicionada uma solucdo aquosa de
surfactante/liquido idnico até uma concentracdo pré-estabelecida, vide
Tabelas 3 e 4. A leitura da condutividade do sistema foi realizada em
intervalos periddicos, a cada 10 s. As medidas foram feitas com o
condutivimetro S70 SevenMulti acoplado ao sensor de condutividade
InLab 731 que mede condutividades de 0,01 a 500 mS/cm, ambos da
Mettler Toledo. Tais ensaios foram realizados no NUESC e os valores
obtidos foram compativeis com os dados disponiveis na literatura.

Na Tabela 5, valores experimentais de CMC via condutivimetria
dos surfactantes e do liquido ibnico sdo comparados com os valores
encontrados na literatura.
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Tabela 5 - Concentracdo micelar critica dos surfactantes e liquido ibnico
empregados neste trabalho medidos a 25°C por condutivimetria.

Surfactante/LI  CMC (mM) (experimental) CMC (mM) (literatura)

DTAB 18,98 16 (ROSEN, 2004)
DBSA 3,079 2 (ROSEN, 2004)
SDS 15,07 8 (ROSEN, 2004)

13,47 (SEOUD, EL et al.,
2007; LUCZAK et al.,
C1omimCl 14,84 2008)

6.1.6. Caracterizacéo do polipirrol

A morfologia das particulas de polipirrol foram analisadas em um
microscopio de varredura eletrénica da marca Jeol modelo JSM-6390LV
localizado no LCME/UFSC.

A quantidade de polipirrol foi determinada por anélise de
termografia (TGA) usando um analisador termogravimétrico STA 449
F1 Jupiter® (Netzsch) localizado no LABMAT/UFSC. As analises
foram realizadas a 10°C min™ de 25°C até 700°C e o fluxo de nitrogénio
foi mantido a 50 cm® min™.

Anélises de Infravermelho utilizando um acessério de refletancia
total atenuada (ATR-FTIR) foram realizadas em um espectrometro da
marca Bruker, modelo TENSOR 27, na faixa de 2000 até 600 cm™ pelo
acimulo de 32 varreduras a uma resolugdo de 4 cm™ localizado no
LABMAT/UFSC.

6.1.7. Medidas de condutividade elétrica

O método da sonda quatro pontas € Util para medidas de rotina
que requerem rapidez e precisdo nos resultados. E também um método
recomendado pela norma padrdo ASTM (F43-99) para a medida de
resistividade em materiais semicondutores. Neste método, as sondas que
monitoram a corrente e a tensdo sdo contatos pontuais, usualmente
montados em um suporte especial com as pontas da sonda dispostas em
linha, a uma distancia equivalente umas das outras (existe também a
disposi¢do quadrada)(GIROTTO, 2002).
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A condutividade elétrica das amostras de PPifoi medida pelo
método 4 pontas. Cabe salientar que as amostras utilizadas para as
medidas foram as de PPi com SDS, DBSA e duas amostras sintetizadas
apenas com o agente oxidante (FeCl;6H,0) nas concentracBes de 0,5M
e 0,25M.

Para as medidas de condutividade o polipirrol foi primeiramente
prensado em uma prensa hidraulica para conferir um formato
arredondado da amostra e compacto, afim de que ndo houvesse espacos
para que o oxigénio possa penetrar entre as cadeias, fazendo com que a
medida da condutividade apresente oscilagGes. Ap0s, as pastilhas foram
levadas ao eletrémetro e as quatro pontas dos eletrodos foram inseridas
dentro da pastilha, cada amostra foi conduzida a quatro valores de
corrente diferentes a fim de ser verificar se ha diferencas entre cada
corrente medida, se o valor de cada corrente for metade do valor da
corrente introduzida anteriormente, isso significa que a amostra nao
apresenta oscilacdes de condutividade. As amostras também foram
medidas de ambos os lados, a fim de que se pudessem verificar se
existem diferencas de condutividade. Apos a realizagdo das medidas de
condutividade, foi feita uma média aritmética dos valores de ambos os
lados da pastilha de polipirrol e calculado seu desvio padréo.

Os eletrodos externos foram ligados a uma fonte de corrente
continua da marca Keithley modelo 6220 e os internos ligados a um
Eletrdbmetro da marca Keithley modelo 6517A localizado no
POLICOM/UFSC, conforme ilustrado na Figura 16.

Figura 16 - Célula utilizada nas medidas de condutividade elétrica pelo método
de 4 pontas.
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Fonte: GIROTTO, 2002.
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A condutividade foi calculada substituindo-se os valores de
diferenca de potencial e corrente elétrica na Equagéo 7.

1
o=k zxt )

!
14

Sendo, | a corrente aplicada nos eletrodos externos, V a diferenga
de potencial encontrada nos eletrodos internos, d a espessura da amostra
e (In 2/z), um coeficiente de corregao.

7. RESULTADOS E DISCUSSOES

Na presente se¢do sdo discutidos os resultados obtidos neste
trabalho referentes aos efeitos da temperatura, concentracdo molar de
agente oxidante/pirrol e diferentes dopantes na condutividade elétrica do
meio e conversdao do pirrol. Andlise de morfologia das particulas
poliméricas, termogramas TGA, analise de FTIR e medidas de
condutividade elétrica do polimero produzido sdo também discutidas.

7.1.  EFEITO DA TEMPERATURA NA CONDUTIVIDADE
ELETRICA DO MEIO E CONVERSAO DO POLIMERO

A Figura 17 apresenta a condutividade elétrica do meio reacional
nos experimentos 1 e 2, os quais foram realizados sob as mesmas
condicdes experimentais (Tabela 3), exceto a temperatura que foi
variada, para o experimento 1 (5°C) e para o experimento 2(20°C) a fim
de verificar o efeito da temperatura na condutividade elétrica do meio.
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Figura 17 - Efeito da temperatura na polimerizagdo oxidativado pirrol para os
experimentos 1(5°C) e 2(20°C).
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Figura 18 - Conversédo “off-line” do pirrol: Expl (5°C) e Exp 2* (20°C).
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De acordo com a Figura 17 podemos analisar que, conduzindo o
experimento em uma temperatura de 20°C (Exp2) resultou em um
aumento na condutividade elétrica do meio. E possivel observar um
rapido aumento desta condutividade nos primeiros 60 minutos de
reacdo, apoOs este periodo, um comportamento de estabilidade da
condutividade elétrica se iniciou.A conversdo gravimétrica no tempo de
10 minutos é de mais de 40%, isto pode ser explicado pelo efeito que a
temperatura tem tanto na condutividade elétrica do meio reacional como
na taxa de reacéo do polipirrol.

Mudando a temperatura para 5°C (Expl), o aumento na
condutividade elétrica do meio foi menos acentuado quando comparado
as condicbes experimentais a 20°C (Exp2*), o valor final da
condutividade elétrica deste experimento foi quase a metade do Exp2.
Uma hipdtese que pode explicar este comportamento é de que as
atracOes eletrostaticas entre agua e o sdlido (ions/moléculas), foram
alteradas mudando a temperatura de 5°Cpara 20°C, ou seja, uma
mudanga na temperatura ocasiona mudangas nessas interacdes. A
temperatura afeta diretamente 0 movimento dos ions/moléculas em
solucdo. Analisando os valores da conversdo gravimétrica (Figura 18) é
possivel observar que a temperatura influencia ataxa de conversdo
gravimétrica do polimero.
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72. EFEITO DA CONCENTRAGAO MOLAR DE AGENTE
OXIDANTE NA CONDUTIVIDADE ELETRICA E CONVERSAO
DO POLIMERO

Nas Figuras 19 e 20 sdo apresentadas as condutividades elétricas
e conversdes, respectivamente, para diferentes concentragdes de agente
oxidante no meio reacional. Os experimentos foram realizados em uma
temperatura fixa (20°C) e variou-se a concentragdo molar de agente
oxidante juntamente com a de pirrol (Tabela 3).

Figura 19 - Efeito da concentracdo molar de agente oxidante na polimerizacéo
quimica do pirrol: Exp2 (0,5M); Exp4 (0,25M); Exp5 (0,1M), temperatura de
sintese 20°C.
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Figura 20—Conversdo “off-line” do pirrol: Exp 2 (0,5M), Exp 4 (0,25M), Exp 5

(0,1M).
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A Figura 19 exibe os valores de condutividade elétrica do meio
reacional, trés diferentes concentracbes do agente oxidante foram
estudadas, 0,5M (Exp2), 0,25M, (Exp4), 0,IM (Exp5). E possivel
observar que a concentracdo de 0,5M foi a qual apresentou maior
condutividade elétrica no meio reacional, justamente por possuir mais
cations e anions no meio reacional fazendo com que a condutividade
elétrica do meio seja elevada perante as outras concentracdes estudadas
(0,25M e 0,1M). Outro fator a ser observado também foi que a
condutividade elétrica do meio reacional com a concentra¢do de 0,5M
foi quase 3 vezes maior do que quando uma concentracdo de 0,25M foi
utilizada e quase 8 vezes maior do que quando se usou 0,1M de

concentragao.
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De acordo com SULIMENKO et al., (2001), a mudanca na
condutividade elétrica do meio pode ter trés diferentes causas:
temperatura, concentracao e tipo das espécies idnicas além da produgéo
de polimero. O aumento na concentragdo molar das espécies ibnicas é
acompanhado pela formacdo de prétons altamente moéveis que levam a
um aumento na conducéo total do meio.

A terceira causa proposta por SULIMENKO et al. (2001) ¢é a
producdo de polimero, quando os eletrodos do condutivimetro
comecam a ficar cobertos com o filme de polipirrol que se deposita
durante a polimerizagdo. Como este filme produzido é condutor elétrico,
ele aumentao contato entre a superficie do eletrodo e o material
condutor formado, sendo possivel observar no presente trabalho em
alguns experimentos: Exp2, aproximadamente 220 minutos, Expl
aproximadamente 230 minutos, Exp6 aproximadamente 20 minutos, e
Exp8 ap06s 55 minutos.

Observando a Figura 20 da conversdo gravimétrica das amostras
foi possivel constatar que a concentracdo de agente oxidante influencia a
conversdo do monémero. A concentracdo de 0,5M (Exp2) produz
praticamente o dobro de polimero ao final da reacdo em comparacéo a
reacdo de concentracdo de 0,25M (Exp4) e quase 3 vezes maior do que a
reacdo de concentragdo de 0,1M (Exp5). De acordo com SCHOOR,
VAN DEN et al., (1999), a influéncia dos anions presentes no agente
oxidante faz com que produtos insollveis temporarios sejam formados
no meio reacional, estes irdo iniciar a reacdo de polimerizacdo, ou seja,
guanto maior a quantidade destes &nions (maior concentracdo de agente
oxidante), mais rapido se inicia a reacdo e maior a velocidadede
polimeriza¢do do monémero.

7.3. EFEITO DE DIFERENTES DOPANTES ~ NA
CONDUTIVIDADE ELETRICA DO MEIO E NA CONVERSAO DO
PIRROL

Na presente secdo sdo discutidos os resultados da condutividade
elétrica do meio reacional e conversdo gravimétrica para as sinteses
utilizando surfactantes anibnicos e catibnicos e um tipo de liquido
ibnico.

Na Figura 21s3o apresentados os valores de condutividade
elétrica do meio reacional para diferentes sinteses utilizando surfactantes
e liquido inico
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Figura 21-Efeito de dopantes na condutividade elétrica da polimerizagdo
oxidativado pirrol.
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Figura 22 - Converséo “off-line” pirrol das amostras com diferentes dopantes.
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Nas Figuras 21 e 22, foi possivel ver que a condutividade elétrica
do meio e a conversdo de pirrol sdo diretamente afetadas pelo uso dos
dopantes (surfactantes e liquido idnico). No comego dos experimentos,
aproximadamente 5 minutos, foi possivel observar que as
condutividades elétricas do meio sdo quase iguais, mas depois disso, a
taxa de polimerizacdo é diretamente afetada pelos diferentes tipos de
dopantes. Observando o Exp6 (DTAB) e Exp9 (C;pMimCl), a
condutividade elétrica do meio e a conversdo de pirrol sdo menores do
gue com outros dopantes usados neste trabalho. Observando os dados de
condutividade elétrica para 0 Exp8 apds 50 minutos de reagcdo a mesma
apresenta um comportamento bastante oscilatdrio, muito provavelmente
isso se deve ao acumulo de polimero na sonda de condutividade, uma
vez que observando os dados de temperatura do experimento no anexo
A ndo é possivel afirmar que a variagdo de temperatura ocasionou tal
oscilagdto. OMASTOVA et al. (2003) observaram comportamento
similar utilizando surfactante catiénico (TTAB), comparando a outros
surfactantes aninicos. De acordo com o autor a polimerizacéo do pirrol
procede via céations radicais intermediarios sensiveis ao ambiente
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reacional. Neste passo da polimerizacdo, o surfactante aniénico pode
agir como um fator de estabilizacdo na formacdo dos céations radicais e
também durante o proximo passo, a dimerizacdo dos cations radicais de
pirrol. Os tipos anidnicos de surfactantes podem acelerar a taxa de
polimerizacdo, como pode ser visto neste trabalho. Por outro lado, os
surfactantes catibnicos podem atuar contra a produgdo dos cétions
radicais do pirrol e de forma negativa influenciam a taxa de
polimerizac&o.

Utilizando o liquido ibnico ([C;,Mim]Cl) neste trabalho, é
possivel observar na condutividade elétrica do meio e na conversdo do
pirrol um comportamento similar como no Exp6 (DTAB). Uma possivel
causa para este comportamento é devido ao ([C;,Mim]CI) atuar como
um surfactante catidnico(LUYAN et al., 2010). MODARESSI etal.
(2007) relatam em seu trabalho que o ([C;,Mim]CI) possui longas
cadeias substituintes n-alquil, as quais sdo esperadas que agreguem em
um caminho similar ao que os surfactantes cationicos fazem. Como
discutido anteriormente, surfactantes catidnicos tem um efeito negativo
ao sistema, e possivelmente utilizando um liquido ibnico com
caracteristicas catinicas, este ird atuar da mesma maneira.

Boas condutividades elétricas do meio e elevadas conversdes de
pirrol sdo observadas utilizando surfactantes ani6nicos, principalmente
quando é utilizado o surfactante SDS. Elevadas conversdes de pirrol
foram observadas desde o come¢o do experimento. De acordo com
OMASTOVA et al., (2010) a razdo que pode explicar elevados valores
de conversdo da polimerizagdo, valores acima de 100% é que existem
defeitos estruturais nas cadeias poliméricas, a presenca de oxigénio no
meio reacional como consequéncia faz com que essas moléculas
penetrem na estrutura do polipirrol durante o processo de polimerizacéo.
Outra razdo que poderia explicar este comportamento € que o
surfactante usado na polimerizacdo é incorporado durante o processo
dentro das cadeias do polimero, como relatado no trabalho de alguns
autores(KUDOH, 1996; OMASTOVA et al., 2003; DALLAS et al.,
2007).

7.4. MORFOLOGIA DAS PARTICULAS POLIMERICAS.

No presente item de discussdo, os objetivos do trabalho foram
fazer comparagdes entre algumas amostras de polipirrol em termos de
diferencas morfoldgicas sintetizadas em  diferentes condicGes
experimentais, (Expl, Exp2, Exp8 e Exp9).
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O polipirrol sintetizado sem surfactantes (Figura 23-a e 23-b)
exibe uma morfologia em forma de corais. Em contraste com as outras
duas amostras preparadas na presenga de diferentes tipos de
surfactantes, a estrutura deste polimero ndo apresenta uma orientacéo
simétrica, mas seu crescimento ¢é aleatorio sem a exibicdo de particulas
distintas.

Como é possivel observar, na polimerizagdo do pirrol com
surfactante e liquido ibnico (Figuras 23-c e 23-d), a adicdo desses
dopantes tem uma importante contribui¢do na morfologia de particulas.
A amostra contendo o SDS como surfactante mostra particulas maiores
visualmente do que quando utilizado o liquido idnico, porém quando as
amostras contendo surfactantes sdo comparadas as amostras sem 0S
surfactantes é possivel verificar que as particulas possuem tamanhos
menores e de certa forma aparentam se agregar de forma mais
organizada. Varias morfologias foram citadas, as quais sdo altamente
dependentes do tipo de surfactante utilizado na sintese(OMASTOVA et
al., 2003, 2004; STEJSKAL et al., 2003). DALLAS et al. (2007)
propuseram em seu trabalho que os tipos de morfologias adquiridas
através da polimerizagdo oxidativa do pirrol com o uso de surfactantes
anidnicos podem ser explicados pela ideia na qual os surfactantes
adicionados ao meio reacional se espalham na fase aquosa do meio para
a posterior formacdo de filmes, estes se isolam em monocamadas com
0S seus respectivos grupos polares voltados para a fase aquosa e suas
cadeias alifaticas voltadas para a fase organica. Assim 0s mondémeros
acabam difundindo-se preferencialmente a este modelo de area, onde
encontram a chegada de cations trivalentes provenientes do cloreto de
ferro. A polimerizacdo oxidativa do monémero pirrol é realizada em um
meio estavel, devido a esses eventos.

Nos trabalhos de MODARESSI et al. (2007); LUYAN et al.
(2010) os autores relatam que os liquidos idnicos de imidazdlio atuam
de forma semelhante aos surfactantes catibnicos, por esta razdo, €
possivel propor uma proposta similar a DALLAS et al. (2007), onde 0s
autores utilizaram DTAB em seu trabalho. De maneira analoga, as
macromoléculas de polimero crescem em esferas unidas devido a forma
esférica das micelas de ([C12Mim]Cl) localizadas na interface, com isto
0 polimero cresce com formas esféricas bem definidas, como é possivel
observar na Figura 23-d.
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Figura 23 - Micrografias eletronicas de varredura: (a) Expl, (b) Exp2 (c) Exp8

(d) Exp9.

“av - Kis000 T

7.5. TERMOGRAMAS DSC PARA AS AMOSTRAS DE

POLIPIRROL

Na seguinte sessdo sdo apresentados os termogramas das analises
para as amostras: Exp7, Exp6, Exp9, Exp8, Expl e Exp2.

Na Tabela 6 sdo mostrados os valores da temperatura de
degradacéo de cada amostra de polipirrol em trés diferentes faixas. E
possivel fazer essa classificagdo em trés faixas devido a lacuna entre

cada faixa de temperatura.

Tabela 6 - Temperatura de degradagdo das amostras de polipirrol.

Massa
Amostra T1(°C) T2(°C) T3(°C) final (%)
Exp7 144 264 356 67,99
Exp6 177 262 329 68,65
Exp9 157 260 330 69,46
Exp8 127 249 447 62,10
Expl 141 251 339 71,46
Exp2 159 254 336 69,37
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Na Figura 24sdo apresentados 0s termogramas para algumas
amostras analisadas neste trabalho.

Figura 24 - Termogramas DSC para polipirrol sintetizado com DBSA, DTAB,
Liquido l6nico, SDS, Polipirrol-0,5M (5°C) e Polipirrol-0,5M (20°C), em
atmosfera inerte com nitrogénio.
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Na Figura 24 e Tabela 6, encontram-se trés faixas de degradagéo
do polipirrol. A primeira banda (127°C a— 177°C) é relacionada a perda
de agua e a presenca de oligdmeros, (OMASTOVA et al., 2003; JANG
et al., 2004). De acordo com JANG et al., (2004), o polipirrol comega a
sofrer degradacéao de sua massa a partir de 180°C.

A segunda faixa de perda (249°C a 264°C) parece estar
relacionada a temperatura de degradacdo do surfactante e o tipo de
agente oxidante usado neste trabalho. OMASTOVA et al., (2003)
indicam em seu trabalho que a temperatura de degradagéo do polipirrol
gira em torno de 260°C, a qual difere daquela encontrada por
THIEBLEMONT et al. (1994). THIEBLEMONT et al. (1994)
observaram uma temperatura um pouco mais elevada do que a
encontrada por OMASTOVA et al. (2003), a qual ocorre apds 300°C. O
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autor atribui este fato a possivel temperatura de degradacdo do doping
pelo agente oxidante usado em seu trabalho.

A terceira faixa de perda (329°C a 447°C) pode ser atribuida a
completa degradagdo das cadeias poliméricas do polipirrol. O mesmo
efeito €& observado por outros autores em atmosfera de
No(THIEBLEMONT et al., 1994; LEE et al., 2000; JANG et al., 2004).
Na Figura 24 é possivel observar que o polipirrol produzido com
surfactante catibnico e liquido ibnico possuem comportamento similar
ao do polipirrol produzido sem dopantes. Uma possivel causa para este
comportamento pode ser devido as caracteristicas ibnicas que concede
ao polipirrol produzido, apenas com o liquido idnico, ou o surfactante
catibnico dificilmente mudam as caracteristicas do polimero produzido
em termos da condutividade elétrica.

7.6. ANALISES FTIR

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier na
regido de 2000 a 600 cm-* do polipirrol sintetizado em diferentes formas
(PPi.DBSA), (PPi.DTAB), (PPi.LI), (PPi.SDS), (PPi.0.5M-5°C),
(PPi.0.5M-20°C) sdo apresentados na Figura 25.
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Figura 25 - Espectro infravermelho: (a) (PPi.DBSA), (b) (PPi.DTAB, (c) (PPi.
[C12Mim]Cl)/Liquido i6nico, (d) (PPi.SDS), (e) (PPi.0.5M-5°C)PPi-5°C e (f)
(PPi.0.5M-20°C) PPi-20°C.
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De acordo com a literatura, o polipirrol em seu estado neutro
apresenta bandas vibracionais nas ligacdes C-N e C-C em 1572cm™ (7)
e 1470cm™ (6) (BLINOVA et al., 2007). Embora, o espectro de
absorco das bandas no FTIR sdo préximos a 1530cm™ (7) e 1440cm™
(6) sdo associadas ao estiramento das ligagGes dos grupos C-N, C-C e
anel quinoide, respectivamente. A absorbancia observada em 1296cm™
(5) é provavelmente devido a deformacéo, ou das ligagdes C-H e C-N.
Comparando-se o0s espectros de FTIR, percebe-se que as bandas de
absorcdo assinaladas em (5) e (6), correspondentes aos modos de
vibragdo dos grupos C-H ou C-N e S=0O, respectivamente, também
apresentam deslocamentos. De acordo com OMASTOVA et al. (2003)
estes deslocamentos sdo atribuidos aos modos de vibragdes dos
diferentes grupos dos surfactantes presentes na cadeia do PPi.

A absorcdo em 1135cm™ (4) é atribuida a ligagdo C=C no anel do
pirrol KANWAL et al., 2011). De acordo com OMASTOVA et al.
(2003), as bandas vibracionais nos comprimentos de 1020cm™(3) e
960cm™(2), sdo respectivamente, deformacdes na banda plana de C-H e
N-H e a banda C-C é respectivamente a deformacdo fora do plano do
anel quinoide. A vibrago na faixa de 760cm™(1) representa uma ligacéo
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C-H fora do plano do anel quinoide. A banda de absorgéo entre 1700
(8)cm™ e 1600cm™ indicam a presenca de grupos carbonila em alguns
PPi formados, esta banda pode ser atribuida ao ataque nucleofilico da
4gua na polimerizacéo destes materiaisQOMASTOVA et al., 2003; DIAS
et al., 2006). As principais bandas de absorcdo dos grupos quimicos
assinaladas nos espectros de FTIR das amostras de PPi encontram-se
listadas na Tabela 7.

Tabela 7 - AtribuicGes das principais bandas de absor¢do dos espectros de FT-
IR.

NUmero de
Atribuigdes onda Grupo Funcional
1 760 C-H -> Fora do plano do anel quinéide
2 960 C-C -> Fora do plano do anel quinoide
C-H e N-H -> Fora do plano do anel
3 1020 quindide
4 1135 C=C -> No anel pirrdlico
C-H e C-N -> Deformacdo das ligacbes no
5 1296 anel
C-C -> Anel quindide da cadeia principal
6 1440 do PPi
C-N -> Anel quindide da cadeia principal
7 1530 do PPi
8 1700 C=0 -> Presenca de carbonila

7.7. MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE ELETRICA

A condutividade elétrica € um parametro importante a ser
estudado em polimeros condutores, pois esta € sem dlvidas a principal
caracteristica de interesse dessa classe de polimeros. Para cada amostra
foram aplicadas quatro medidas de corrente e voltagem. Baseado nesta
informacdo foi construida uma curva de Tensdo x Corrente,
confirmando que o material obedece a lei de Ohm. Apds a construgéo da
curva, a condutividade foi calculada para cada amostra sendo obtida a
média do valor final de condutividade a qual é mostrada na Tabela 8.
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Tabela 8 - Condutividade elétrica final para diferentes amostras de polipirrol em
temperatura ambiente.

Amostra CondutividadeElétrica (S/cm )
PPi-SDS 13,30 + 6,870
PPi-DBSA 0,220 £ 0,005
Ppi-20°C-0,5M 0,0822 + 0,014
PPi-20°C-0,1M 0,0307 £ 0,010

E possivel ver um efeito positivo no uso de surfactantes anidnicos
na condutividade elétrica do polipirrol quando comparado as amostras
sem surfactantes. Comparando os resultados deste trabalho usando
surfactantes anidnicos aos resultados obtidos por STEJSKAL et al.
(2003), foi encontrado comportamento similar quando utilizado o
surfactante aniénico SDS, o qual aumentou a condutividade elétrica
final do polimero obtido em ambos os trabalhos. No presente trabalho
foi obtido uma condutividade elétrica final do polipirrol (13,3 S/cm),
sendo essa maior que no trabalho de STEJSKAL (5,5 S/cm).

Quando utilizado o surfactante DBSA na polimerizacdo do pirrol
0 resultado da propriedade da condutividade elétrica final do polimero
final obtido foi de (2,2x10™ S/cm), resultado esse inferior ao obtido por
STEJSKAL et al. (2003), o qual obteve uma condutividade elétrica final
do polimero produzido utilizando o DBSA como surfactante de (9,9
Slcm). E possivel atribuir essa diferenca ao tipo de agente oxidante
empregado, no trabalho de STEJSKAL (Sulfato de ferro anidro) frente
ao Cloreto de Ferro Hexahidratado aplicado neste trabalho. Outro fator
que contribuiu para essa diferenca foi a massa de cada surfactante
adicionada ao experimento, SDS (2,446 g) e DBSA (0,563 g). Como é
relatado na literatura o tipo de agente oxidante acaba influenciando na
propriedade da condutividade elétrica final do polimero(OMASTOVA
et al., 2004; OMASTOVA; MICUSIK, 2012).

Os resultados sem surfactantes mostram que a condutividade
elétrica do polimero é dependente da concentracdo molar de agente
oxidante, isto, provavelmente, é devido a uma maior quantidade de
anions disponiveis para oxidar as cadeias de pirrol, uma vez que a
relacdo mondmero/agente oxidante foi mantida constante. No trabalho
de MYERS, (1986), o autor sugere a hipotese de que o polipirrol com
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elevado conteldo de Fe mostra uma elevada condutividade elétrica
gracas a formacéo de grandes quantidades de bipoléarons.

De acordo com a literatura (FERENETS; HARLIN, 2007;
OMASTOVA; MICUSIK, 2012), a condutividade elétrica de qualquer
polimero condutor depende de sua estrutura molecular, quanto mais
empacotadas e mais orientadas as cadeias moleculares com longo
comprimento de conjugacdo, maior serd a condutividade alcancada. A
estrutura molecular obtida do PPi depende de alguns aspectos como:
concentracdo e caracteristicas dos reagentes (mondmero, oxidante,
dopante, tipo de solvente), além do tempo de polimerizacdo e da
temperatura de reagdo.

8. CONCLUSOES

Este capitulo apresentou discussdes sobre os efeitos produzidos
pela polimerizacdo oxidativa do pirrol. Para este objetivo, uma sonda foi
inserida dentro do reator para 0 monitoramento da condutividade
elétrica do meio em diferentes cenérios durante a reacdo de
polimerizacdo, amostras gravimétricas foram retiradas da reacdo em
tempos pré-estabelecidos. Temperatura de 20 °C e concentracdo molar
de 05M de agente oxidante produziram efeitos positivos na
condutividade elétrica do meio e na conversdo do pirrol em polipirrol.
Os surfactantes aniénicos podem acelerar a taxa de polimerizacéo,
consequentemente elevados valores de condutividade elétrica do meio
sdo produzidos e um acréscimo na producdo do polimero sdo vistos; 0s
surfactantes catidnicos aparentam mostrar um efeito contrario aqueles
produzidos com os surfactantes anionicos, especialmente para os valores
de gravimetria. Diferentes morfologias de particulas foram observadas
com o0 uso dos dopantes, os resultados indicam que o tipo de surfactante
e o liquido ibnico usados neste trabalho podem afetar o locus da
polimerizag&o e as caracteristicas das particulas produzidas. As anélises
por TGA mostraram trés bandas da degradacdo do polipirrol e
apresentaram boa termoestabilidade do polipirrol preparado. As
amostras de polipirrol sintetizadas com surfactantes anibnicos
mostraram 0s maiores valores de condutividade elétrica neste trabalho.
Como é possivel observar, a polimerizacdo oxidativa do pirrol é afetada
por uma série de fatores e a escolha desses fatores pode ter um grande
efeito no produto final.
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CAPITULO 4 - MONITORAMENTO DA POLIMERIZAGCAO DO
PIRROL USANDO MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE
ELETRICA EM LINHA E REDES NEURAIS ARTIFICIAIS

9. INTRODUCAO

Polimeros condutores tem atraido bastante atengéo devido as suas
caracteristicas Unicas que combinam as propriedades mecanicas dos
polimeros mais comumente utilizados juntamente com caracteristicas
elétricas encontradas em materiais como o cobre. Em 1977 Hideky
Shirakawa, em colaboracdo com os professores Alan MacDiarmid e
Alan Heeger, obtiveram o primeiro polimero condutor através da
dopagem do poliacetileno por reagdes de transferéncia de carga com
agentes redutores ou agentes oxidantes(PRON; RANNOU, 2002).

O polipirrol foi reportado pela primeira vez em 1979, tornando-se
um dos mais estudados polimeros condutores para diversos tipos de
aplicacBes, incluindo baterias, aparelhos eletrénicos, dispositivos
eletrocrdmicos, sensores e outras tecnologias avancadas(EUFINGER et
al., 1996; SKOTHEIM, 2006). O esqueleto desta classe de polimero
contem ligacdes duplas conjugadas, exibindo propriedades como baixo
potencial de ionizacdo, elevada afinidade por elétrons e como resultado,
pode ser reduzido ou oxidado(MACDIARMID, 1997; MAIA et al.,
2000).

A tecnologia de sensores para a industria quimica e polimérica é
outro campo que tem demonstrado rapida ascensdo nas Ultimas
décadas(KADLEC et al.,, 2009; FONSECA et al., 2009). Uma das
causas para este rapido desenvolvimento foi a necessidade de haver
sensores que podem promover a seguranga e O processo continuo de
monitoramento de processos, garantindo assim informacdes em linha do
processo para a otimizacdo e esquemas de controle para aumento da
seguranca, produtividade, além da qualidade final do material. Os
processos de polimerizacdo sdo caracterizados por fortes ndo
linearidades, longos tempos e uma grande sensibilidade frente as
impurezas. Por isto, muitos problemas encontrados no controle de
processos de polimerizacdo sdo atribuidos a falta de instrumentacéo
analitica robusta e sensores que facam medidas em linha durante a
reacdo de polimerizacdo, (GATTU; ZAFIRIOU, 1999). Por exemplo,
MACHADO et al.(2007), as técnicas disponiveis para monitoramento da
conversdao sdo geralmente complicadas por sua heterogeneidade e a
natureza dos sistemas viscosos de polimerizagcdo, além da ndo
linearidade associada com a presenca de uma ou mais fases incluindo
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particulas de diferentes tamanhos. O desenvolvimento de sensores para
medidas em linha durante as reacdes de polimerizacdo requer um
esforco multidisciplinar: modelagem matematica e processamento de
dados, entendimento e conhecimento do processo e instrumentacao.

Os polimeros condutores podem ser preparados para uma faixa
ampla de propriedades. Por exemplo, as propriedades quimicas podem
ser manipuladas para produzir materiais capazes de prender anions
simples, ou para torné-los bioativos. Propriedades elétricas podem
também ser manipuladas para produzir materiais com diferentes
condutividades, capacitancia, ou propriedades redox(WALLACE et al.,
2009). Por estas razfes € extremamente importante o desenvolvimento
de novas ferramentas para o monitoramento deste tipo de polimerizacéo.

As redes neurais artificias (RNA) sdo inspiradas no sistema de
neurdnios bioldgicos, aprendem através de exemplos e sdo bem
conhecidas por apresentarem a capacidade de resolverem problemas néo
lineares complexos sem a necessidade de prévio conhecimento em
sistemas de modelos matematicos detalhados que capturam a relagéo
entre as entradas e saidas a partir de um dado
padrdo(ANANTAWARASKUL et al.,, 2008). As RNAs tem sido
amplamente utilizadas para predizer propriedades poliméricas e
interpretar resultados de caracterizagdo de polimeros, especialmente
guando modelos fenomenologicos sao extremamente
complexos(ZHANG; FRIEDRICH, 2003; SRESUNGSUWAN;
HANSUPALAK, 2013). Neste trabalho RNAs foram propostas para
predizer conversdes baseadas em medidas em linha da condutividade
elétrica durante a polimerizacdooxidativa do pirrol. Para isto, as entradas
da rede neural foram definidas nas seguintes variaveis: Condutividade
elétrica, temperatura de reacdo, concentragdo inicial de agente oxidante
e pirrol. Como algoritmos de otimizacdo foram utilizados Levenberg-
Marquardt (LM) e Gradiente Descendente com o0 termo momentum
(GDM).

10. MATERIAL E METODOS

Pirrol (Pi) (Sigma-Aldrich 98%) foi previamente destilado antes
do uso, armazenado em embalagem com N, e armazenado em
refrigerador em uma temperatura entre 0°C e 4°C. O agente oxidante
cloreto de ferro hexahidratado (FeCls.6H,0; Sigma Aldrich) foi usado
sem tratamento prévio. Agua deionizada foi usada como meio reacional.
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10.1.  POLIMERIZAGAO DO PIRROL

Os experimentos foram realizados em um reator de vidro de
borossilicato encamisado com um volume total de 1000 mL e um
didmetro interno de 120 mm. Um banho termostatico aquece/resfria com
circulacdo de agua interna a camisa do reator, permitindo assim um
controle da temperatura. Uma pré-determinada quantidade de
FeCl3.6H,0 foi dissolvida em 50 mL de agua deionizada. A solucéo foi
agitada e depois gotejada no reator para inicio da polimerizacgdo. A razdo
molar Pi/FeCl;.6H,0 foi de 1:2,3 (mol:mol). A concentracdo molar de
FeCI3.6H20 foi variada de 0,5M até 0,IM. A quantidade pré-
estabelecida de pirrol foi adicionada ao reator e a solucdo de
FeCl;.6H,O foi gotejada. O tempo reacional foi de 4h em duas
temperaturas (5°C e 20°C) a 300 rpm. A Tabela 9 sumariza as reacfes
utilizadas neste trabalho.

Tabela 9 - Experimentos utilizados nas redes neurais neste trabalho.
[FeCl; 6H,0] (M) Temperatura (°C)

EXP1 0,5 5
EXP 2 0,5 20
EXP 3 0,25 5
EXP 4 0,25 20
EXP5 0,1 20
EXP 10 0,1

EXP 11 0,35

EXP 12 0,35 20
EXP 13 0,25->0,5 20
EXP 14 0,5 5->20

e EXP 2, 11 e 12 (Incluem suas duplicatas nos conjuntos de
treinamento);

e EXP 13 - Perturbacéo aos 40 minutos de reagdo com aumento
da concentra¢do molar de agente oxidante;

e EXP 14 — Perturbacdo aos 40 minutos de reacdo com o
aumento da temperatura.
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Em tempos pré-estabelecidos (10, 20, 40, 60, 90, 120, 180, 240
minutos) aliquotas foram coletadas (+20 g) do meio reacional com
auxilio de uma seringa acoplada a uma canaleta (10 cm de
comprimento). As amostras eram entdo diluidas em uma massa
conhecida de 4gua deionizada (£3°C) e armazenada em um becker de 80
mL. Na sequéncia as aliquotas retiradas foram pesadas, filtradas a vacuo
e lavadas com agua deionizada até que a A&gua ficasse
incolor(PLANCHE et al., 1994; DIAS et al., 2006; HSU; WU, 2012). O
objetivo deste passo é de remover o mondmero e outros reagentes
presentes na amostra. O filtrado foi entdo seco em uma estufa de
conveccao forcada a temperatura de 40°C por 24h. Apoés esta etapa, um
p6é fino é obtido (polipirrol). A conversdao gravimétrica pode ser
calculada pela Equacdo 6, encontrada no capitulo 3.

As conversbes dos experimentos utilizados neste trabalho
podem ser encontradas nas Tabelas 10 e 11.

Tabela 10 - Conversdes do pirrol utilizadas para as redes neurais.

T(fn”i’rﬁ’)o Expl Exp2 Exp2* Exp3 Expd Exp5  Expl0
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
10 191 422 520 77 232 210 44
20 264 479 594 92 275 232 55
40 396 535 669 108 317 254 66
60 453 569 71,3 117 341 267 7,2
90 523 602 756 126 366 280 78
120 555 625 787 132 384 289 83
180 558 658 831 141 408 302 89

240 57,8 68,2 86,2 14,8 42,6 31,2 9,3
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Tabela 11 - Conversdes do pirrol utilizadas para as redes neurais.

T(%Tr?)o Expll Expll* Expl2 Expl2* Expl3 Expld
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
10 13,9 116 424 422 366 15,2
20 20,5 197 527 526 471 293
40 270 27,9 629 631 57,7 434
60 309 326 689 69,1 638 517
90 348 374 750 75,2 700 60,0
120 375 407 792 79,6 744 659
180 413 455 852 857 806 741
240 441 488 895 900 849 800

10.2.  MONITORAMENTO EM LINHA DO MEIO REACIONAL

O equipamento utilizado para o monitoramento em linha da
reacdo foi o condutivimetro S70 SevenMulti da marca Mettler Toledo, o
qual foi acoplado a um computador para aquisi¢cdo e processamento dos
dados obtidos através do software LabX pH 2.1. Sinais eram coletados a
cada 10 segundos.

10.3. REDES NEURAIS ARTIFICIAIS

MATLAB® versio 7.10 foi utilizado como software para
implementacdo e simulacdo dos modelos de redes neurais. Modelos
feed-forward e cascade-forward com dois diferentes algoritmos de
treinamento backpropagation foram testados (Levenberg-Marquardt
(LM) e Gradiente descendente com termo momentum (GDM)). O
desempenho das redes foi avaliada perante ao R? obtido.

Uma vez que uma camada intermediaria com um namero
suficiente de neurdnios € o suficiente para fazer qualquer mapeamento
de sistemas(CYBENKO, 1989). O modelo da rede neural foi
desenvolvido com 3 camadas, sendo uma a camada intermediéria.

Foram realizadas 5 simulagcdes com diferentes conjuntos de
dados:

Simulagdo 1: Treinamento com 192 amostras e teste com 48 amostras.
Simulacdo 2: Treinamento com 1386 amostras e teste com 231
amostras.
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Simulagdo 3: Treinamento com 2541 amostras e teste com 231
amostras.
Simulagdo 4: Treinamento com 2772 amostras e teste com 231
amostras.
Simulagdo 5: Treinamento com 2772 amostras e teste com 231
amostras.

Cada conjunto de dados consiste de 5 variaveis, 4 delas séo
consideradas como varidveis de entrada (condutividade elétrica,
temperatura de reagdo, concentracdo inicial de agente oxidante e pirrol)
e uma varidvel de saida (conversdo do pirrol).

A Tabela 12 mostra 0s conjuntos experimentais realizados em
cada conjunto e as caracteristicas de cada RN avaliada.

Tabela 12 - Conjuntos testados pelas redes neurais.

Conjunto  Treino Teste Tipo RN Algoritmo  Epocas
max.
FFW - LM -
1 2,3,4e5 1 CEW GDM 100-2000
5 2*,10, 11, 11*, 12
e 12* 12* CFwW LM 1000
3 Todos exceto (13
214) 2 CFwW LM 1000
4 Todos 13 CFW LM 1000
5 Todos 14 CFW LM 1000

10.4. PREPARO DAS AMOSTRAS

Como foi descrito anteriormente a coleta dos dados de
condutividade elétrica foi realizada a cada 10 segundos ao longo da
reacdo de polimerizacdo, portanto as amostras de condutividade foram
apenas “suavizadas’’ com o uso de polinémios. Os dados gravimétricos
foram medidos conforme o tempo descrito anteriormente, portanto
haviam 8 amostras dos dados gravimétricos, a partir dai foram feitos
ajustes por polindmios ou curvas exponenciais para que se pudesse
adquirir dados de minuto em minuto a partir da primeira amostra
gravimétrica (10 minutos).
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10.5. ALGORITMOS PARA TREINAMENTO DA REDE
NEURAL

Levenberg-Marquardt.

Como nos métodos quase-Newton, o algoritmo Levenberg-
Marquardt foi desenvolvido para aproximar a velocidade de segunda
ordem do treinamento sem haver a necessidade de calcular a matriz
hessiana(DEMUTH, 2002). A funcéo de execucdo para o treinamento de
redes feed-forward tem o projeto da soma dos quadrados e a matriz
hessiana e o gradiente podem ser calculados pelas Equag6es (8) e (9):

H=J'J (®)
g=J'e ©)

onde J é a matriz jacobiana que contem as primeiras derivadas dos erros
da rede com os respectivos pesos e bias, e e € o vetor erro da rede. A
matriz jacobiana pode ser calculada usando uma técnica de
backpropagation.

O algoritmo Levenberg-Marquardt utiliza essa aproximacdo com
a matriz hessiana da seguinte atualizagdo do quase-Newton:

Xis 1= Xy — [T+ Il 3'e (10)

Quando o escalar p é zero, este é o método de Newton, usando a
aproximacdo da matriz hessiana. O escalar 1 é diminuido ap6s cada
passo bem sucedido (diminuicdo da funcdo desempenho) e somente
aumenta quando a tentativa de um passo aumentara a funcdo
desempenho, desde que o0 método de Newton (u=0) é mais rapido e mais
preciso préximo do erro minimo.

Gradiente Descendente com 0 termo momentum

A taxa do momento é introduzida no algoritmo de aprendizagem
do gradiente descendente para atenuar as oscilagbes no processo de
iteracdo quando o minimo da funcdo do erro encontra-se em um vale
estreito(ROJAS, 1996). Desta maneira a funcdo gradiente do erro é
calculada para nova combinacdo de pesos, mas ao invés de apenas
seguir a diregdo do gradiente negativo o que ocorre é o calculo da média
dos pesos do gradiente atual e a correcdo prévia da direcdo para cada
passo.
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No backpropagation padrdo os padrfes de entrada e saida sdo
alimentados na rede e a funcdo erro E é determinada como saida.
Quando é utilizado o método backpropagation com o termo momentum
na rede com diferentes pesos wl, w2,....,wn, na enésima corre¢do para o
peso wk, é definido por:

Aw, (D) = —y;TEk + adw(i—1) (11)

Onde y e o sfo as taxas de aprendizado e momentum
respectivamente. Neste trabalho a taxa momentum foi definida por 0,9 e
a taxa de aprendizado foi de 0,01.

Para minimizar as diferengas nos parametros de magnitude, as
variaveis foram normalizadas para serem usadas nos conjuntos de
treinamento e validacdo, desta maneira todas as varidveis foram
normalizadas na faixa entre -0,9 e 0,9 usando a funcdo disponivel no
MATLAB®mapminmax. Outra razdo para realizar essa transformagao
foi devido ao uso da funcao sigmoidal (f(x) = 1/(1-exp(x)) como func¢éo
de ativacéo.

A fungéo objetivo foi definida como a media do erro entre o vetor
de saida e o vetor de saida calculado tanto do conjunto de treinamento
como do conjunto de teste. Além disso, a funcdo objetivo de cada época
de treinamento foi monitorada para ndo permitir o sobre treinamento que
¢ quando a rede aprende o conjunto de treinamento de maneira eficaz,
mas nao consegue estimar 0 conjunto de testes com boa
reprodutibilidade, assim um método chamado de interrupcéo precoce foi
usado neste trabalho. Nesta técnica os dados sdo divididos em trés
diferentes conjuntos:(CYBENKO, 1989).

1) Dados de treinamento — usados para calcular o gradiente e
atualizar os pesos da rede e as bias;

2) Dados de validagdo — usados para determinacdo final do
procedimento de treinamento, quando o erro da validacdo aumenta
para um numero especifico de iteracBes, o treinamento é entdo
interrompido e 0s pesos e as bias do erro minimo de validacéo
retornam.

3) Dados de teste — usados para comparar diferentes modelos
Os dados foram aleatoriamente separados em 60% para
treinamento, 20% para validacdo e 20% para teste. O efeito de
diferentes neurdnios na camada interna foi avaliado (5, 10 e 15
neurdnios). Pesos e bias foram aleatoriamente iniciados.
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11. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os desempenhos das redes neurais artificiais testadas neste
trabalho serdo discutidos a seguir.

11.1. CONJUNTO 1.

No conjunto 1 foram testados 4 experimentos como conjunto de
treinamento e 1 para a predi¢do dos resultados. O desempenho das redes
neurais testadas com o conjunto 1 é descrito na Tabela 13 e Figura 26.

Tabela 13 - Desempenho das redes neurais para o conjunto 1.

N° A RZ .
Rede Neural neurdnios Algoritmo Treinamento Epocas
5 LM 0,99993 100
10 LM 0,99994 37
15 LM 0,99978 43
FeedForward 5 GDM 0,99966 2000
10 GDM 0,99969 2000
15 GDM 0,99985 2000
5 LM 0,99991 8
10 LM 0,99991 27
CascadeForward 15 LM 0,99994 16
5 GDM 0,99978 2000
10 GDM 0,99983 2000

15 GDM 0,99994 104
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Figura 26 - Predicdo das redes neurais para os dados de teste do conjunto 1.
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De acordo com os resultados na Tabela 13, quando comparados
0s resultados entre as redes feed-forward com os algoritmos (LM e
GDM), é possivel observar que o melhor resultado foi atingido com a
rede feed-forward com 10 neurénios na camada oculta com o algoritmo
GDM.

Comparando os resultados obtidos entre as redes cascade-forward
utilizando 15 neurdnios na camada escondida resultou em melhores
resultados quando utilizado o algoritmo LM.

Na Figura 26é mostrado a comparacdo entre as predicOes feitas
pela rede neural na conversdo do pirrol durante sua polimerizacdo. A
rede cascade-forward usando o algoritmo GDM foi a Unica capaz de
representar corretamente quase que toda a conversdo das reagdes do Exp
1, porém para a rede cascade-forward com o algoritmo LM foi obtido o
mesmo valor do R” com menos épocas em comparacdo ao algoritmo
GDM. Para todos os outros modelos testados o resultado pode ndo ter
sido satisfatorio devido aos ruidos inclusos na amostra, como é possivel
visualizar com trés redes propostas, possivelmente elas acabaram
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captando os ruidos inclusos nas amostras. Outro fato é devido ao
numero reduzido de amostras usadas para o treinamento das redes
neurais.

11.2. CONJUNTO 2.

A partir do conjunto 2, foi utilizado somente a rede
cascadeforward com o algoritmo Levenberg-Marquardt para avaliar as
redes neurais propostas, isto devido ao melhor resultado do conjunto 1
ter sido obtido com estetipo de rede neural. A Tabela 14 e Figura 27
mostram o desempenho das redes neurais para o conjunto 2.

Tabela 14 - Desempenho das redes neurais para o conjunto 2.

N° R
Rede Neural neurdnios Algoritmo  treinamento  Epocas
5 LM 0,9877 62
CascadeForward 10 LM 0,9919 318

15 LM 0,9906 19
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Figura 27 - Predicao das redes neurais para os dados de teste do conjunto 2.
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Observando a Tabela 14 e a Figura 27 é possivel verificar que o
melhor resultado para este conjunto experimental foi utilizando uma RN
com 10 neurbnios na camada interna. Os resultados apresentam maiores
diferencas para as primeiras amostras (0, 10 e 20 minutos), talvez
devido a ruidos que se encontravam na amostra a RN encontrou
dificuldades em predizer esse conjunto de amostras, uma vez que depois
deste tempo reacional as RNs testadas conseguiram seguir a tendéncia

do experimento.

11.3. CONJUNTO 3

No conjunto 3, o0 conjunto de amostras para treinamento
envolviam todas as amostras menos 0s experimentos 9 e 10
(Experimentos com perturbacbes) e para teste foi usada o conjunto

experimental 2.
Na Tabela 15 e Figura 28 encontram-se 0s desempenhos para as

redes neurais testadas.
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Tabela 15 - Desempenho das redes neurais para 0 conjunto 3.

o 2
Rede Neural neu'r\(l)nios Algoritmo treinz?mento Epocas
5 LM 0,9803 412
CascadeForward 10 LM 0,9898 1000
15 LM 0,9889 1000

Figura 28 - Predigdo das redes neurais para os dados de teste do conjunto 3.
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Observando a Tabela 15 e a Figura 28 é possivel visualizar que a
rede com 10 neurbnios obteve uma melhor capacidade de predizer os
dados experimentais. Neste caso o comparativo fica mais facil de
visualizar devido as redes com 10 e 15 neurdnios terem sido calculadas
para as 1000 épocas previstas como critério de parada. E possivel ver
gue ambas diferem basicamente nos 2 primeiros pontos experimentais (0
e 10 minutos), onde a rede com 10 neurdnios consegue predizer com
menor erro quando comparada a de 15 neurdnios. No restante do
experimento é possivel observar que as RNs com 10 e 15 neurdnios
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conseguem seguir a tendéncia do experimento com poucas diferencas
em relacdo ao resultado experimental.

11.4. CONJUNTO 4

Os conjuntos que se seguem, 4 e 5, sdo experimentos que foram
testados com perturbagfes. Tais perturbacdes visam observar como a
rede se comporta com situaces adversas durante o experimento. Essas
situacGes podem ser da ordem de alteracdo das caracteristicas do
polimero que esta sendo produzido, como para problemas ou falhas na
linha de produgéo.

O conjunto 4 foi realizado o treino da RN para a predi¢do de uma
reacdo com uma perturbacdo proposta com a adicdo de agente oxidante
aos 40 minutos de reagdo. A Tabela 16 e a Figura 29 mostram o
desempenho das redes testadas.

Tabela 16 - Desempenho das redes neurais para o conjunto 4.

N° R?
Rede Neural neurbnios Algoritmo  treinamento Epocas
5 LM 0,9240 10
CascadeForward 10 LM 0,9692 111

15 LM 0,9498 46
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Figura 29 - Predicédo das redes neurais para os dados de teste do conjunto 4.
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Observando a Tabela 16 e a Figura 29 é possivel verificar que
para este conjunto as redes neurais propostas encontraram dificuldades
em predizer com boa capacidade o conjunto experimental com a
perturbacdo na concentracdo de agente oxidante. A rede que melhor
conseguiu predizer os dados experimentais foi a rede com 10 neurbnios
na camada interna. Outro importante fator a ser mencionado é que as
RNs nos tempos entre 100 e 120 minutos ndo conseguiram uma maior
aproximacdo dos dados experimentais, aqui talvez devido a ruidos
contidos nas amostras de treinamento que acabam dificultando a
predicdo por parte das RNs.

11.5. CONJUNTO5

O conjunto 5 foi realizado o treino da RN para a predicéo de uma
reacdo com uma perturbacdo no aumento da temperatura aos 40 minutos
de reacdo. A Tabela 17 e a Figura 30 mostram o desempenho das redes
testadas.
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Tabela 17 - Desempenho das redes neurais para o conjunto 5.

N° R?
Rede Neural neurdnios Algoritmo  treinamento  Epocas
5 LM 0,9730 447
CascadeForward 10 LM 0,9765 44
15 LM 0,9892 131

Figura 30 - Predicdo das redes neurais para os dados de teste do conjunto 5.
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Observando a Tabela 17 e a Figura 30 é possivel verificar que a
rede com 15 neurdnios na camada interna foi capaz de melhor predizer a
reacdo com a perturbacio na temperatura. E possivel observar que quase
todos os pontos com 15 neurdnios passaram sobre a linha dos
experimentos reais, mostrando a capacidade da rede neural em predizer
0s dados experimentais com confianca.

De acordo com Goyal; Goyal (2011), as redes CFW séo similares
as redes FFW, mas elas incluem uma conexdo de pesos da entrada de
cada camada para suas sucessivas camadas. Enquanto uma rede FFW
com duas camadas pode em potencial aprender virtualmente qualquer
relacdo de entrada e saida, redes FFW com mais camadas podem
aprender relagBes complexas mais rapidamente. As redes CFW tem um
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modelo similar as FFW usando o algoritmo backpropagation para
atualizacdo dos pesos, a diferenca é que cada camada de neur6nios é
ligada a camada anterior.

Os resultados obtidos com os conjuntos experimentais testados
com as redes neurais neste capitulo indicam que é possivel combinar
medidas em linha de condutividade elétrica do meio reacional
juntamente com as redes neurais para monitorar em linha a conversao da
polimerizacdo do pirrol. Porém, como a condutividade é afetada por
varios fatores, existe a necessidade de conjuntos experimentais robustos
gue aumentam a capacidade de predigdo das redes neurais propostas.

12. CONCLUSOES

Dados experimentais neste capitulo foram usados para verificar
a possibilidade de treinar modelos de redes neurais (feed-forward e
cascade-forward) para predizer a conversdo da polimerizacdo do pirrol
baseado em medidas de condutividade elétrica em linha. Para isto, as
entradas para o treinamento da rede neural foram: condutividade
elétrica, temperatura de reacdo, concentracdo de agente oxidante e
pirrol. Como algoritmos de otimizacdo foram utilizados Levenberg-
Marquardt e Gradiente Descendente com termo momentum. Os
desempenhos das redes neurais foram comparados, mostrando boa
correlacdo dos dados experimentais com os dados preditos pelas redes
neurais. As redes cascade-forward usando o algoritmo Levenberg-
Marquardt foram capazes de representar de maneira correta quase que
toda a conversdo. Os resultados obtidos neste capitulo indicam que é
possivel combinar medidas em linha de condutividade elétrica com
modelos de redes neurais para 0 monitoramento em linha durante as
polimerizag6es do pirrol.
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CAPITULO 5 - FILTRODINAMICA: TRANSMISSAO DOS
SINAIS DE PRESSAO DO FILTRO DEPENDENTES DO TEMPO
PARA DETECCAO PRECOCE E MONITORAMENTO DE
PARTICULAS DURANTE PROCESSOS QUIMICOS

13. INTRODUCAO

Particulasindesejaveisaparecem com frequénciana industria
guimica. O problema se estende a outrasareas de produgdo, como a
biotecnologia, produtos farmacéuticos,agroinddstrias, além dos setores
de produtos naturais. Geralmente, as condi¢fes deprocesso que levam a
formagdo das particulas sdo desconhecidas(KIPARISSIDES, 2006;
ALB; REED, 2010; MUELLER et al., 2011). Exemplos incluem a
formac&o de micro géis em polimerizagdes em batelada e semi-batelada
(ex. Acrilatos e estirenos) e emulsdo inversa (ex. Acrilamidas, aminas),
na producdo em reatores continuos de borrachas sintéticas, sal e outros
micro cristais em elevadas temperaturas de rea¢Ges de polisulfonato, na
producdo “fina” quando polissacarideos sdo extraidos de produtos
naturais, e agregados a proteinas terapéuticas em biorreatores.

As técnicas usadas para analise de particulas incluem
espalhamento de luz, espectroscopia de infravermelho proximo (SILVA
et al.,, 2011), turbidimetria(ELSAYED; CEVC, 2011), métodos de
imagem diretos, além do uso de modelos matematicos (MUELLER et
al., 2010). Métodos ndo 6pticos incluem, vazes (WANG; LUO, 2012),
presséo (MOHAMMADI et al., 2011), temperatura (DIETRICH et al.,
2010), viscosidade (RONDON et al., 2012), e sensores de pH (FICARA
et al., 2007).

13.1. A IDEIA DA FILTRODINAMICA

Este trabalho introduz a “Filtrodinamica”, um método econémico,
ndo Optico para caracterizacdo e deteccdo de particulas. Este
trabalhocomeca comalguns modelosanaliticossimples parasinais de
pressdodependentes do tempoemdiferentes cendrios de filtro/particula,
construgdo da instrumentagdo para os experimentos defiltrodindmica,
teste de diferentestipos de filtrose a realizacdo de experimentos para
testardiferentes modelosfiltrodindmicose suas respectivas
respostas.Trabalhos adicionais irdoenvolverredesde filtros,misturas
departiculas, novose refinados modelos e procedimentosde analise,0
usode particulasndo ideais, e a abertura deoutros tipos de aplicacdespara
a deteccdode particulas.Umobjetivo praticoespecialmenteimportantepara
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a técnica da filtrodindmicaé a deteccdoprecocedas populacGesde
particulas.Desdea  origem,estas  populacBes  sdomuitas  vezes
desconhecidas, a determinagdo precoce ira proporcionar uma ferramenta
para a correlagdo da reacdo e outras condigfes presentes quando as
particulas aparecerem pela primeira vez.

E sabido que quando as particulas passam através de filtros estas
particulas ficam retidas e como consequéncia, conduzem a um aumento
na pressdo do filtro. A nog&o por tras da filtrodindmica é a quantificacdo
de tal comportamento e aplica-la a problemas praticos, como a deteccéo
precoce de particulas durante os processos, como uma ferramenta
preditiva para ambos os processos, para 0 funcionamento dos processos
e para equipamentos analiticos, os quais podem ser afetados por
particulas.

A motivacéo para o desenvolvimento da técnica de filtrodindmica
é a idéia de um sistema micro fluido simples e barato que pode ser
adaptado sem grandes dificuldades em reatores de escala industrial.
Onde existe a grande vantagem em termos de economia e simplicidade,
a natureza de aproximacao é somente semi-quantitativa e pode envolver
um nudmero de varidveis estocasticas e suas respostas. Assim,0
desenvolvimento do método sera implantado com cautela esem grandes
expectativaspara 0 monitoramentoprecisodas populacdesde particulase
sua evolucdoduranteo tempo.

13.2.  MODELAGEM FILTRODINAMICA

E possivel encontrar na literatura diversos trabalhos referentes a
modelagem de sistemas de filtragdo. Muitas revisdes e artigos
especificos existem (BOLTON et al., 2006; ZAMANI; MAINI, 2009),
muito do que ha na literatura é especifico de cada industria, tratamento
de aguas, biofiltracdo, membranas, etc.

Pode ser til considerar o sistema filtrodindmico como um
sistema elétrico passivo constituido de diversos resistores em qualquer
tipo de combinacdo em série ou paralelo desejada, alimentado tanto por
voltagem constante ou uma fonte de corrente. Os filtroscorrespondem
asresisténcias variaveis, cuja resisténcia aumentaprogressivamentea
medida queas particulasaderem aos filtros. Uma fontede corrente
constantecorrespondea uma bomba, por exemplo,uma bomba
decromatografia liquidaque proporcionauma taxa de vazdoconstante,
mesmoque a pressdo oposta(o andlogo detensdo) nele se acumula.
Inversamente, umabomba quemantém uma pressdoconstante,por
exemplo,na saida de umreator sobpressdo constante, ira entregar vazao
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menor enquanto a resisténcia da rede aumenta.Outras bombaspodem
terasvazOese pressdesque variamsimultaneamente.Sensores transferéncia
de pressdo filtro sdo o equivalente avoltimetrosque medem quedas de
tensdoatravés  deresistores,enquanto que sensores de vazaosao
equivalentes aamperimetrosque medema vazdo de correnteatraves
deresistores.Na pratica,0s sensores de pressdosdo geralmente
maisbaratosdo que os sensoresmicro fluido.

Existem diversas possibilidades de modelos para descrever as
interacdes de particulas especificas com tipos particulares de filtros. Um
limite é um filtro 2D, como uma membrana, a qual possui uma area
superficial inicial A, coberta com M, poros iniciais que
progressivamente tornam-se blogueados com o acumulo de particulas
sobre eles. A perda de poros leva a um incremento na pressdao. Outro
caminho de tratar o mesmo sistema seria considerar o acumulo ou efeito
“torta” no filtro, no qual as particulas que chegam aos poros da
superficie ndo bloqueiam completamente o filtro, mas as camadas da
superficie do filtro irdo ser preenchidas o que consequentemente levara
ao aumento de pressdo do sistema. Ainda outromodeloseria admitir a
natureza3Ddefiltros de membrana, mesmo nocaso em que
énecessariapara cobrir ovolume de porodisponivel.Este Ultimoleva
naturalmente afiltros3D, que sdo bastante comuns e incluemleitos
recheados, filtros tubulares, filtros de fibra de vidro, etc. O ponto
principal éque o modelo a serusadoird depender domodode conexdo do
filtro com determinadasparticulas.

13.2.1. Caracteristica do modelo de carregamento

O primeiro modelo descrito faz a generalizacdo dada por uma
combinacdo particula/filtro que possui uma capacidade de carregamento
L.. Operacionalmente L. é o nimero total de particulas que o filtro pode
prender até chegar a uma pressao P.; Ex., pressdo nominal do filtro ou a
fracdo. L(t) é a capacidade remanescente em t > 0. O modelo assume
que a pressdo aumenta quando L(t) diminui de acordo com a Equacao
12:

LC
P(t) = P, o

(12)

Onde P, é a pressdo através de uma membrana nova a uma
determinada vazdo Q. E possivel a priori que L. possa depender da
vazdo e da concentracdo de particulas como estes podem influenciar da
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maneira que as particulas sdo presas e sua prépria porosidade (Ex. uma
“torta” de particulas empacotadas em um filtro). Evidencias deste tipo
de comportamento foram encontradas em “regimes lineares de
operagdo” determinadas nos experimentos abaixo.

Sendo ¢ a capacidade de carregamento perdida quando a particula
¢ presa ao filtro. Entdo € € o pardmetro mais importante caracterizando
um dado sistema de particula/filtro. € = &(L(t)) pode possivelmente
variar conforme o nimero de particulas presas e aumentar com o tempo.
L(t) pode ser encontrado a partir da Equacéo 13:

%=—€(t)n(t)Q(t)
(13)

Onde n (t) é a concentragdo de particulas (particulas cm™) e Q(t)
é a vazdo (cm® ™), ambos podem ser dependes do tempo.

Se ¢ ¢ independente de L, mas ndo necessariamente constante,
L(t) sera da forma conforme a Equacéo 14:

L(6) = Le — [, & (¢)n(t)Q(t)dt (14)

Uma representacdo conveniente para P(t) é o seu reciproco. Pela
Equagdo 12 e 14:

Po _ _ l t ! 1 1 ’
o J, e@On(NQ(")dt (15)

Isto tem consequente importancia imediata, se n e Q sdo
constantes ¢ &(t) ¢ independente de n e Q entdo, 1/P(t) sera linear para n
e Q, ndo importando a dependéncia da forma de €, conforme a Equagdo
16:

% =1- %fots(t’)dt’ =1-nQF(t) 10

Além disto, a Equacdo 16 implica em uma funcéo universal dada
pela Equagéo 17:

F(t) = Lifot e(t"dt’ 17)
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A qual pode ser calculada a partir dos dados de pressdo pela
Equacéo 18:
(1-7%)

F(t) = 0 (18)

Se um idéntico F(t) existe para varios n e Q é experimentalmente
testavel.

O modelo agora depende das formas funcionais de ¢ n, Q.
Alguns casos sdo considerados.

Caso 1: ¢ n Q sdo constantes. Neste caso observemos a Equacdo
19:

Py enQt

L
= < = -mex
e L0 St <ty (19)

nQ

A equacdo 18 se aplica neste caso e F(t) existird. Lpsx =
capacidade méaxima de carregamento.

Caso 2: n aumenta linearmente com o tempo a partir do valor
inicial n,, n = Bt, Exemplo, a densidade das particulas do reator aumenta
(8 > 0) ou diminui (8 < 0). &, Q sdo constantes.

Isto fornece a Equacéo 20:

Py _ £Q ﬁ_tz Py
P(t) 1 Lonax (n"t T3 )’ P(t) >0 (20)

Desde que n # constante a Equacdo 18 néo se aplica.

Caso 3: dL/dt depende de L; Exemplo, as particulas inicialmente
aderidas ao filtro sdo mais eficientes para reduzir a capacidade de
carregamento e as particulas subsequentes removem com sucesso a
menor capacidade de carregamento de cada particula aderida; Exemplo
&(t) = oL, de acordo com a Equacéo 21:

% =-onQL
' (21)

A Equacdo 18 ndo se aplica a nenhum dos cenérios do caso 3.
Caso 3-1: n, Q constantes. Isto resulta na Equacdo 22:

Po _ —anQt
PO e (22)
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O fator anQ € linear para n e Q mas a Equacgéo 18 nao se aplica
nesse caso porque a funcéo universal F(t) ndo resulta da Equacéo 22.

Caso 3-2: n = no + fit, O = constante.

Isto resulta em um produto das formas exponencial e gausseana
de acordo com a Equag&o 23:

Py - 2
o exp( agﬁt )exp(—aQnOt) (23)
Caso 3-3: n = n0e-ft, O = constante
A Equacdo 13 permite uma forma exponencial, conforme a
Equacéo 24:

G [l 24)

P XP 8

Isto recupera a Equacdo 22 para f = 0. Este caso é encontrado
nos dados abaixo.

Casos 1-3, e muitos outros ndo considerados, podem resultar em
casos nao-lineares de 1/P(t) versus t. Em determinados casos,
experimentos com diferentes n fixos podem distinguir do Caso 1 para
outros cenarios desde que a Equagdo 18 mantenha-se no caso 1, mas nao
para casos onde € ¢ uma funcdo de n, Q, ou L.

13.2.2. Balistica da colisdo de particulas com filtros

A situacdo é representada como um feixe incidente de particulas
num alvo (filtro). As particulas sdo arrastadas numa corrente liquida em
fluxo laminar (dgua nos experimentos); o numero de Reynoldspara
osparametros de fluxostubularesé de cerca de5, muito abaixo da
turbuléncia. A velocidade das particulas s&o na ordem de 1 cm/s™.
Quando as particulas atingem a membrana a uma velocidade v, elas
podem colidir de uma formatotalmenteelastica
paracompletamenteinelastica em qualquer lugar. Célculos usando as
forgas viscosas correspondentes aos cenarios indicados neste trabalho
indicam que esferas de 2 um somente irdo ricochetear proximo de 1,5
um da superficie da membrana em uma colisdo completamente elastica,
e, portanto,nd0 tém quase nenhum'salto’ antes de se estabelecer
nasuperficie do filtro. Desta forma, as particulas podem ser pensadas na
idéia de que elas fixam-se na superficie da membrana assim que elas
atingem-na, mesmo em colis@es elasticas.
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14. MATERIAIS E METODOS

14.1. PARTICULAS E FILTROS

Como estetrabalho foi a primeira tentativa de avaliar o potencial
de utilidade da filtrodindmica, particulas “ideais” de esferas de latex
foram usadas, juntamente com varios filtros de membrana poliméricos e
filtros de poros metalicos. Inicialmente, filtros nucleoporo foram
escolhidos como modelo ideal de filtro porque eles possuem tamanho de
poros definidos. Embora, estes filtros foram incapazes de suportar
pressdes acimade algumas dezenas demilibaresantes dorompimento, e
assimforam abandonados. PTFE, éster celulose mistos, fibra de vidro e
filtros metalicos foram todos robustos e poderiam suportar varios bar de
pressdo. Os filtros membrana de PTFE e éster celulose geralmente
estouraram, porém, ap6s uma pressao suficiente para tal fato. Todo este
trabalho foi desenvolvido com filtros em regimes de pressdo sem
rompimento.

Trés filtros foram escolhidos para filtrar as solugdes de latex
descritas abaixo. Um filtro PTFE com tamanho nominal de poro de 0,45
um, diametro de 4 mm e espessura de aproximadamente 35 pum da
marca Millipore, Millex-LH, foi usado como meio para filtracdo das
particulas de latex de 2 um, um filtro PTFE com tamanho nominal de
poro de 5,0 um, didmetro de 13 mm, e espessura de 35 um da marca
Whatman™ Cat No 6784-1350, foi usado para filtrar as particulas de
latex de 12 um e um filtro PCTFE com tamanho de poro de 0,5 um e
didmetro de 4,95 mm da marca UpchurchScientific, foi usado para filtrar
as particulas de 2 um a fim de verificar as diferengas entre os filtros. Os
filtros eram sempre trocados a cada novo experimento.

Os experimentos foram realizados utilizando 2 tipos de esferas de
latex, Duke Scientific Corporation, esfera de latex modelo 5200A
(diametro nominal de 2 um, concentragao de s6lidos de 10%) e esfera de
latex modelo 4212A (didmetro nominal de 12 um, concentracdo de
solidos de 0,2%). As esferas de 2 um possuem as seguintes
caracterfsticas: gravidade especifica= 1,05, 4,4x10™ g/esfera, 2,27x10"
esferas/cm® da solucdo estoque. Para um filtrode diametro de 4
mm,ignorandohipdteses sobrea geometriados porosdentro da superficie,
cerca de 4x10%sferascobririama superficie. Para cobrir a membrana,
ignorando o volume da prépria membrana seriam necessérias 8x10’
esferas. A concentracdo das esferas usadas foi na faixa de 2,27x10° até
6,8x10" esferas/cm®. O nimero total de esferas em 25 mL usadas no
looping de injecdo variou de 5,6x10° — 2x10°, ou seja, bemabaixo do
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aceito para a saturacdo do filtrode 0,45 um de tamanho nominal, 4mm
de diametro e espessura de aproximadamente 35 um, o qual foi usado na
grande maioria dos experimentos. As particulas foram diluidas nas
concentracBes desejadas com &gua deionizada. Conversdo entre as
solucdes de esferas preparadas em c (gramas de esferas cm-3) é
convertido no nimero da densidade nusada no modelo via a Equagéo
25:

n(esferas cm™3) = 2,27 x 1011 ¢ (g de esferas cm™3)  (25)
14.2. |NSTRUMENTACAO FILTRODINAMICA

Na Figura 31é ilustrado um esquema experimental da
Filtrodindmica.

Figura 31 - Esquema da Filtrodindmica.
Filtradinamica - Configuragio Experimental s 0.04° DI Tubo PTFE 25 comprimenta
. Loop 0.04" 01 Tubo PTFE 3048 m comprimanto
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Trarsdutar 1
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Prisssho
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Senear da Fillra 1 (— Lz 1
Prassio 2 E e Luz
(f -
A

n AD e = Computador

Filirs Meilico

Espalamenis Transdulor 2
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deluz2

Presadn

A instrumentacdo experimental filtrodindmica consiste em uma
bomba HPLC de pistdo duplo (Shimadzu, modelo LC-10AD) com
capacidade de vazdo de 0,001 - 9,999 mL/min. Esta bomba foi usada
para bombear a solucdo das particulas diluidas para o sistema. Um loop
com volume de injecdo de 25 cm® foi usado para queum
volumeconhecido dasolucdo de particulas transpds-seatravés dosfiltros
em cada experimentoeatingisse um platbconstantepara a concentracdode
particulasentre o inicio e ofim do pulso no loop. Estatécnica também
impedeo bombeamentoda solugdo de particulas diretamenteatravés da
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bombae, consequentemente,previne que particulas danifiquem valvulas
e outras importantes partes de tubula¢bes que podem comprometer o
equipamento e experimentos.

Duas células padrdo de espalhamento de luz estatico 90° foram
usadas no sistema experimental para o monitoramento do “bulk” da
concentracdo de particulas. Os espalhamentos sdo de Nylon 66 e foi
utilizado um laser de diodo polarizado no comprimento de 660 nm com
luz incidente e uma placa de fotodiodo para deteccdo da
BrookhavenInstruments. Como as particulas fluem através da célula de
espalhamento a intensidade SLS (simultaneous light scattering) pode ser
medida e correlacionada com a concentragdo conhecida. A primeira
célula de espalhamento vem do looping de injecdo das particulas e foi
utilizada para mensurar o perfil completo da concentracdo das particulas
antes de qualquer filtracdo, enquanto que o segundo detector de
espalhamento de luz foi usado para mensurar a eficiéncia da retencéo
das particulas por parte do filtro.

Dois transdutores de pressdo diferencial (Valydine DP15-36 e
DP15-32) conectados atraves de um capilar no qual a solucéo flui em
série através dos filtros e dos detectores de espalhamento de luz foram
usados como sensores de vazdo. Destes, cada um possui uma rede “T”
conectando ao final do capilar aos dois lados de cada sensor. A
finalidade era mensurar a vazdo Q (cm®s) através de um capilar de
acordo com o fluxo de Poisseuille resolvendo a equacdo de Navier-
Stokes.

P
8Ln

(26)

Onde Q é a vazéo da solugdo em (cm®/s) através do capilar de
raio R. Sobre o comprimento L existe uma queda de pressdo AP. Neste
trabalho a viscosidade das solugdes de teste foi composta
majoritariamente por dgua, uma vez que as solucbes de latex eram bem
diluidas e ndo contribuiram para a viscosidade total do sistema, 4P a Q.

Dois transdutores de pressdo em linha (Ashcroft Type G1 e SMS
modelo PSE 560-01) foram usados para monitorar o aumento de pressdo
no sistema através da captura das particulas pelos filtros. Uma placa de
aquisicdo de dados A/D (MeasurementComputing modelo USB-
1616FS) juntamente com o softwareTracerDagfoi utilizado duranteos
experimentospara coletar earmazenar os dadosde tensdogerados.
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Consideragdes especiais foram feitas para ligar o fluxo inicial dos
filtros com a area transversal dos filtros para a distribuicdo de particulas
uniformes sobre a superficie.

Foi confirmado que 4P é diretamente proporcional a Q para o
fluxo de agua pura sem histereses quando aumentando e diminuindo Q.

15. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 32é mostrado um dado tipico bésico para um
experimento filtrodinamico. Este envolve uma solugéo de particulas de 2
gm em uma concentracdo de 10™g/cm®, vazdo Q= 0,8 mL/min através
de um filtro PTFE, tamanho de poro de 0,45 pum e didmetro de 4 mm.
Os primeiros 600s mostram a linha base do sensor de presséo, vazao, e
os espalhamentos de luz antes e depois dos filtros, espalhamento 1 e 2,
respectivamente. Aos 600s o loop de 25 mL foi acionado, através da
valvula de injecdo das particulas. O espalhamento de luz 1, cujo sinal é
proporcional a concentragdo das esferas de latex, mostra uma subida
abrupta quando as esferas entram na corrente. Emborao aumento ndoseja
completamentequadrado, é bem aproximado por uma subida ingreme,
seguido de um platbrazoavelmente constantee duradouro aos 1.700s,
seguido por um decaimento, aproximadamenteexponencial, que durou
cerca de2.000s. O espalhamento 2 ndo mostrou mudangas no sinal
durante o experimento, indicando que o filtro bloqueou com eficiéncia
as particulas que foram injetadas no loop. Além disso, a vazdo do
primeiro transdutor de pressdo mostra que a taxa de vazdo é constante e
ndo é afetada pela retencdo das particulas no filtro.

A parte mais interessante da Figura 32 é a dependéncia do sinal
de pressdo em relacdo ao tempo. No regime de captura das particulas os
dados se adaptam bem a Equacdo 12, de acordo com o Caso 3-1.
Espalhamento de luz, proporcional a C, é bem ajustado por uma
exponencial em queda apds os 1.750 s, adquirindo assim o caso 3-3,
cenario exponencial para pressdo, de acordo com a Equacdo 13. A
Figura 32 d& um suporte imediato para 0os modelos iniciais.
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Figura 32 - Dados filtrodinamicos, incluindo ajuste para os sinais de pressdo da

Equacéo 12 e 13.
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151.EFEITO DA VARIAGAO DA CONCENTRAGAO DE
ESFERAS COM A VAZAO CONSTANTE. C VARIANDO
DE 2,5 X 10° ATE 35X 10* G CM®. Q =0,8 ML MIN™.

Na Figura 33é mostradoP./P(t) versus tempo em diferentes
concentracOes de esfera, para um filtro PTFE de 0,45 um, 4 mm a uma
vazdo Q=0,8 mL/min. A por¢do do grafico nomeada de “regime de
pulso direto” corresponde ao periodo experimental quando a passagem
das esferas através dos detectores é constante, como exemplificado no
platd da Figura 32. Essesdados noregimede pulsodiretose encaixam
bempordecaimentoexponencial. A linha horizontal para a solugdo de
2x10™ g/cm® apés o regime de pulso direto indica saturacio do sinal de
pressédo (saida de 5V, correspondem a 4 bar de pressao).

(WD O2(8)113
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Figura 33 - Po/P(t) para diferentes concentragées de esferas, Q = 0,8 cm® min™.
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Na Figura 34sdo apresentadas taxas de pressdo aumentando para
os dados de Q = 0,8 mL min™, como mostrados na Figura 33; as taxas
para a faixa inicial linear de 1/P(t) e as taxas exponenciais para todo o
regime de pulso. Ambas as taxas tem uma faixa acima da qual 1/P(t)
versusc € linear. A taxa exponencial é linear versus a concentracdo de
esferas sobre uma faixa um pouco além daquela que as curvas lineares
se ajustam.

Importante, se a Equacdo 18 é aplicada para estes dados uma
fungdo universal F(t) ndo é encontrada. Isto implica que o Caso 1 ndo
ajusta e 0 Caso 3-1 é a melhor descricdo. De acordo com a Equacédo 22
as taxas exponenciais e o tempo inicial linear sdo iguais desde que
obedega a Equacdo 27:

PD
P(t)

= e~aMQt ~ 1 _ ath, ath <1 (27)

Na Figura 34observou-se que o sistema responde bem a baixas
concentracdes, porém para duas faixas ele acaba divergindo.

Ambos os métodos mostram suas respectivas taxas tornando-se
independentes da concentragdo de esferas quando elas comecam a
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aumentar. Dentro deste modelo isto implica que o diminui com n sobre
o regime linear; Exemplo, elevadas concentracGes de particulas sdo
menos eficientes para remover a capacidade de carregamento, talvez
devido a baixa capacidade de empacotamento das mesmas quando
colidem com o filtro.

Figura 34 - Taxas lineares e exponenciais para Q=0,8 cm® s em diferentes
concentracdes de esferas.
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15.2. EFEITO DA VAZAO Q QUANDO A CONCENTRACAO
DAS ESFERAS E MANTIDA CONSTANTE.

Esferas de 2 um com uma variagdo na vazao entre 0,2 mL/min
até 2 mL/min, com variagcbes de 0,2 mL/min, com concentracdo de
1x10™g cm™ foram usadas. O eixo da esquerda é a linha de pressao base
P., correspondente a vazdo de agua, antes dos 25 mL da solucdo com as
esferas serem injetadas no sistema. Quase toda a faixa da vazao é linear
exceto para altas taxas. Uma exponencial novamente se ajusta bem e as
taxas para Po/P(t) mostram no eixo da direita da Figura 35. Novamente,
nenhuma funcéo F(t) pela Equacdo 18 é encontrada, entdo o Caso 1 nédo
se aplica, dando suporte para o Caso 3-1 (Equacdes 21 e 22). As taxas
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sdolinearesna faixa de operagdomedida porP,. Como para P,, estas taxas
se tornam néo lineares acima de 1,5 mL/min. Acurvaturaacimada taxa
de pressdocom a vazdo Qpode estar relacionada comas
esferassendoempacotadasno interior dos porosdo filtro com mais
forcaem taxas de vazdo mais altas, havendo menos espacos livres
eaumento de presséo.

Figura 35 - Efeito de diferentes vazdes para uma determinada concentracéo.
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15.3. DETERMINACAO DE « E CARREGAMENTO
EXPONENCIAL (T4y)

De acordo com a Equagdo 22 estas taxas exponenciais Re, devem
ser:
Re = anQ (28)

A Equagdo 28 permite seguir a relagdo entre a vazdo fixa e a
concentragdo nos experimentos e suas respectivas curvas:

dR./dn|Q=const _ Q
dR,/dQ|n=const T n (29)

Para os dados aqui:

(;.5) Eruenodis exe]
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AR/ANQZCONEt _ 175 £ =133 (30)
dR/dQ|n=const c

Estes nimeros estdo de acordo e em conjunto com as dedugdes
sobre a falta da fungdo F(t), sdo auto-consistentes da evidéncia do caso
3-1. Além disto, convertendo ¢ para n na Equacdo 28 através da
Equacédo 25 permite dimensionalizar a:

a=145x10"° (31)

la = 69 x 108 representa 0 numero de particulas presas por um
aumento no dobro da pressao. Isto corresponde a aproximadamente 170
camadas de esferas, ou uma camada de aproximadamente 300 pm.

A pode ser usado para definir as caracteristicas de carregamento
L, de um par particula/filtro, pela seguinte Equacao:

L. =

RIr

(32)

No design da filtrodindmica a caracteristica especifica de
carregamento [L.] pode ser utilizada:

L¢

[L]= (33)

Afiltro

Onde Asiio € a area total do filtro. Para um D = 4 mm a
capacidade vai ser de [L¢] = 5,5 x 10° particulas por cm.

E interessante que o suporte para a Equagdo 10 sugere que o deve
ser o maior parametro definindo por um par particula/filtro, ao menos no
caso presente. Se a é conhecido, € possivel predizer o “carregamento
exponencial” de acordo com a Equacao 34:

0,693
anQ

Ty = (34)

Reciprocamente, se uma medida experimental 7,,, entdo n pode
ser calculado, o qual pode ser considerado de pratica importancia. As
pressdes iniciais aumentam de maneira linear, a Equacdo 27 pode ser
usada para determinar 7, ,, distantes antes do filtro comecar a capturar
as particulas. Ndo hé& necessidade de conhecer o para isto, mas se é
conhecido entdo n pode ser calculado antes.
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No caso menos previsto onde n e 7, ,, sdo conhecidos, a Equagao
32 pode fornecer meios menos comuns de medir o fluxo.

15.4. CONCENTRAGAO VARIANDO COM O TEMPO n(t) =
—ﬁt
nge

Este é o caso 3-3, discutido antes na Figura 2, onde existe uma
camara de mistura, uma exponencial caindo apds o regime de fixacdo
das particulas. O ajuste € excelente, corroborando ainda mais as
caracteristicas do modelo de carga e como ele se comporta para a
mudanca do tempo variando a densidade do nimero de particulas.

16. CONCLUSAO

Este primeiro estudo da filtrodinAmica estabeleceu principios
operacionais, foi construido um prototipo, dados iniciais foram
coletados, modelos iniciais para interpretar os dados foram feitos, e
algumas correlagdes intrigantes entre os filtros, populacéo das particulas
e fluxos. Significativamente, testes experimentais da variacdo de tempo
com a concentragdo das particulas foram feito com sucesso dentro das
caracteristicas do modelo de carregamento. Sera interessante observar
guanto o conceito de [L.] pode ser usado com pares de novas
particulas/filtros, especialmente particulas nao-ideais, como micro-geis,
guando submetidos a analise do equipamento. Expansao para redes de
multiplos filtros e a mudanca das populacBes de particulas durante o
tempo sdo 0s proximos passos para serem pesquisados.

Dimenséo dos sinais/ruidos e sensitividade da técnica ndo foram
abordados neste trabalho, mas é notavel que a juncdo da técnica da
filtrodinamica com a plataforma ACOMP (ALB; REED, 2010), podem
permitir a diluicdo das particulas em qualquer grau, para ampliacdo da
sensitividade e/ou aumentar a vida do filtro.

Enquanto os experimentos neste trabalho mostraram muito boa
repetibilidade foi aberta uma questdo cientifica sobre como a
aproximacdo deste trabalho pode levar para sistemas de particulas
menos ideais e aplicagdes mais complexas.
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CAPITULO 6 — CONCLUSOES FINAIS E SUGESTOES.

O presente capitulo tem como objetivo sintetizar as principais
conclusdes de cada capitulo e respectivas sugestfes ao final do texto.

Os resultados apresentados no capitulo 3 mostraram que a
temperatura de (20°C) e concentragdo molar de 0,5 M de agente
oxidante produziram efeitos positivos na condutividade elétrica do meio
e na conversdo do pirrol em polipirrol. Os surfactantes anidnicos podem
acelerar a taxa de polimerizacdo, consequentemente elevados valores de
condutividade elétrica do meio sdo produzidos quando comparados aos
surfactantes cationicos e liquido i6nico testados no presente capitulo. As
morfologias das particulas foram alteradas quando o tipo de surfactante
/liquido iénico foram utilizados para a polimerizacdo do pirrol neste
trabalho. As anélises por TGA mostraram trés bandas da degradagéo do
polipirrol e apresentaram boa termoestabilidade do polipirrol preparado.
As amostras de polipirrol sintetizadas com surfactantes anidnicos
mostraram 0s maiores valores de condutividade elétrica neste trabalho.

No capitulo 4 foi possivel verificar que treinando redes neurais
(FFW — CFW) com dados experimentais para a predi¢do da converséo
do pirrol é possivel. Os algoritmos de otimizacdo utilizados foram
Levenberg-Marquardt e Gradiente Descendente com termo momentum.
As redes cascade-forward usando o algoritmo Levenberg-Marquardt
foram capazes de representar de maneira correta quase que toda a
conversdo. A sonda de condutividade elétrica demonstrou boa
capacidade como ferramenta de monitoramento em linha para este tipo
de reacdo de polimerizacao.

No capitulo 5 foi apresentada pela primeira vez a técnica
denominada filtrodindmica, para a qual foi possivel estabelecer
principios operacionais, construcdo do protétipo, coleta de dados,
modelos iniciais para interpretar os dados foram construidos, e algumas
correlagdes intrigantes entre os filtros, populacéo das particulas e fluxos.
O presente trabalho também apresentou muito boa repetibilidade dos
experimentos, mostrando que a técnica pode se tornar uma ferramenta
interessante para 0 monitoramento de processos em meio disperso.

Como sugestdes para trabalhos futuros é possivel realizar a
caracterizacdo do polipirrol através da técnica de espectroscopia
fotoeletrdnica de raio-X (XPS) para maior conhecimento das interagdes
dos contra-ions de cada surfactante. Utilizacdo de redes neurais
recorrentes para o treianamento e predigdo das conversoes.

Para a técnica da filtrodindmica como sugestBes serd interessante
avaliar quanto o conceito da quantidade de particulas pode ser retida ao
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filtro pode ser usado com pares de novas particulas/filtros,
especialmente  particulas ndo-ideais, como micro-geis, quando
submetidos a analise do equipamento. Expanséao para redes de multiplos
filtros e a mudanca das populagfes de particulas durante o tempo sao
passos para serem pesquisados.
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PERFIL DE TEMPERATURA DOS
EXPERIMENTOS DE POLIMERIZACAO DO PIRROL.
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