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RESUMO

A necessidade intensiva do uso de unidades de hidrotratamento para a
producado de diesel vem levando as empresas petroliferas a buscar alternativas que
visem enquadrar as correntes produzidas o mais proximo possivel das especificacoes
estabelecidas, de forma a evitar reprocessamentos, reduzir o give-away de
propriedades, reduzir o consumo de hidrogénio e utilidades. Entretanto, uma das
principais dificuldades para a obtencao do diesel de baixo teor de enxofre € a presenca
de compostos da familia dos dibenzotiofenos presentes principalmente no LCO
oriundo das unidades de craqueamento catalitico, que apresentam dificuldade de
serem hidrotratados devido as baixas velocidades de reacdo apresentadas
decorrentes da existéncia de impedimento estérico. Umas das possiveis formas de
contornar este problema é através do controle do ponto de ebulicdo da carga, o que
reduz ou elimina as espécies refratarias da carga. Este controle, entre varias outras
formas possiveis, pode ser realizado com a implementagdo de sensores virtuais,
utilizando-se de dados disponiveis de temperatura, pressao e vazao na fracionadora
do FCC para inferir a destilacédo do LCO e controlar os 90% vaporizados. Desta forma,
o objetivo deste trabalho foi desenvolver um conjunto de sensores virtuais utilizando
modelos lineares e redes neurais em um conjunto de dados extraidos de uma planta
industrial para acompanhamento da destilacado do LCO e especificamente dos 90%
vaporizados. Foram cruzados dados de analises e de operacao de 18 meses, e com
base nestes dados foram rodados diversos modelos para diversos pontos de
destilagao. Ao final, foram definidos os melhores modelos lineares e redes neurais que
serao implementados a rotina de acompanhamento e aos sistemas de controle da
planta.

Palavras-chave: Inferéncia. LCO. Diesel ULSD. Sensores virtuais. Redes
neurais. Correlacdes lineares.



ABSTRACT

The intensive necessity of the use of hydrotreating units for diesel production
is pushing petroleum companies to seek alternatives for meeting regulations
constrains in order to avoid reprocessing, reduce give-away and reduce hydrogen and
utilities consumption. However, one of the main difficulties in obtaining ULSD is the
presence of dibenzothiophenes compounds that exist mainly in LCO arising from FCC
units, which have difficult in being hydrotreated due to low reaction rates related to the
existence of steric hindrance. One of the possible ways to deal with this problem is by
controlling feed boiling point, which reduces or eliminates those refractory species.
This control, among many other possible forms, can be accomplished with the
implementation of soft sensors using pressure, flow and temperature measurements
for inferring LCO distillation. Thus, the aim of this work was to develop a set of soft
sensors using linear models and artificial neural networks into a set of data extracted
from an industrial facility to monitor LCO distillation and to control 90% cut. About 18
months of lab and operation data were crossed, and based on this query several
models were developed for different cutpoints. At the end, the best linear models and
neural networks were chosen and will be implemented to the monitoring routine and to
the control system of the plant

Keywords: Inferential. LCO. ULSD. Soft sensors. Neural networks. Linear correlations.
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1. INTRODUGAO

1.1.  MOTIVACAO

O uso de processos de hidrotratamento para enquadramento dos
produtos obtidos pelo refino do petrdleo é hoje indispensavel devido as restricbes
ambientais cada vez maiores impostas a produc¢ao de combustiveis. O diesel, a
gasolina e o querosene, produtos que ha poucas décadas possuiam
especificagcoes relativamente folgadas, tém hoje faixas de produgdo cada vez
mais restritivas, principalmente nos quesitos de enxofre, destilagdo e
propriedades de combustdo (numero de cetano para diesel, octanagem para

gasolina).

Entretanto, esse estreitamento das especificacbes tem levado os
refinadores a grandes desafios para a otimizagao da produgao dos derivados,
especialmente para a obtengédo do diesel ULSD, pois geralmente as unidades
existentes em seus parques de refino foram projetadas para cenarios muito
diferentes dos atuais e futuros. As alternativas para resolug¢ao desses problemas
sdo inumeras, desde a aplicagcao de retrofits em unidades existentes (com a
instalagdo de novos reatores, sistemas de purificagcdo do gas de reciclo,
estrangulamento de pressdo no sistema de reacdo), a substituicdo de
catalisadores por outros de tecnologia mais avangada ou ainda o controle de

carga da unidade, entre outras.

Em um universo de curto prazo, a implementagao de projetos de retrofit
e de substituicdo de catalisador por outro de tecnologia mais recente pode ser
inviavel, tanto pelo tempo de implementagdo do empreendimento (em geral ndo
menor que 2 anos e podendo na pratica chegar a 4 anos no Brasil) como pela

disponibilidade de espaco ou do hardware disponivel.
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Felizmente, para unidades de hidrotratamento de diesel, o controle de
carga pode ser uma alternativa viavel e rapida para a obtencao de diesel de baixo
teor de enxofre (LSD e ULSD) com a unidade existente. Além disso, mesmo com
a existéncia de unidades de maior e menor severidade em uma mesma planta,
o controle de carga ¢é de vital importancia, pois permite a maximizagao do tempo
de campanha de ambas as unidades, evitando assim paradas para troca de

catalisador com consequente perda de rentabilidade da refinaria.

Ainda, mesmo com a implementagao de um retrofit, o controle de carga
pode reduzir bastante os custos de implementagcdo do empreendimento,
permitindo assim um tempo de campanha minimamente aceitavel mesmo com a

reutilizacdo dos equipamentos existentes.

Logo, para a execucgao desta agao, torna-se necessaria a caracterizagao
adequada da carga para que se atinja o objetivo desejado, que € a produgao de
diesel com baixo teor de enxofre. As formas que podem ser utilizadas para

controle de carga sao as seguintes:

e Por intermédio de amostragem e analises de laboratério;
e Com o uso de analisadores em linha;

e Através da aplicacao de inferéncias (soft sensors) ou sensores virtuais.

O uso de inferéncias permite, com baixo custo, estimar as caracteristicas
da carga e assim permitir com que a unidade atinja os objetivos preestabelecidos
pela programacao de produgao; além disso, mesmo com a existéncia de analises
de laboratorio e analisadores em linha, o uso de sensores virtuais ainda €&
importante, pois o atraso na obtencdo dos resultados (delay) em ambos os
meétodos permite a estimagao das propriedades mesmo em regime transiente.
Por fim, a utilizagdo de inferéncias conjugadas a sistemas de controle avangado
possibilita a unidade a operar sempre de forma a maximizar o rendimento,

reduzindo os custos e aumentando a margem de lucro da refinaria.
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2. REVISAO DE LITERATURA

Neste capitulo serdo dadas bases tedricas para, primeiramente, nos
localizarmos a respeito do desenvolvimento das especificagdes no diesel no
mundo, entendermos o funcionamento de uma unidade de hidrotratamento e as
dificuldades inerentes da obten¢ao de um diesel ULSD e ent&o introduzirmos as
definicbes de sensores virtuais para na sequéncia realizarmos uma introducao

as redes neurais as correlacdes lineares.

Com base nesta revisao bibliografica espera-se:

- Mostrar as consequéncias decorrentes do hidrotratamento de diesel
contendo componentes refratarios oriundos da familia dos
dibenzotiofenos;

- Mostrar os beneficios do uso de sensores virtuais para a inferéncia de
propriedades ndo mensuraveis;

- Introduzir técnicas para o desenvolvimento de sensores virtuais, como

redes neurais e correlagdes lineares.

2.1. EVOLUGAO DAS ESPECIFICACOES DO DIESEL

De forma a possibilitar uma melhor visualizacdo do problema, vamos
primeiramente avaliar a evolucdo das especificacdes do diesel em quatro
mercados consumidores: na Europa, nos EUA, na América Latina e no Brasil
como forma de entender o motivo real de tais preocupagdes estarem somente
agora presentes no Brasil, em virtude dos diferentes timings para a
implementacao das especificagcdes ULSD aqui. Cabe citar que em certos paises
(como na Suécia) as especificagdes sdo ainda mais restritivas, o que gera uma
demanda ainda maior dos processos de hidrorrefino para a especificagédo dos

derivados.
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2.1.1. Evolucao das Especificagbes na UE

Na Uniao Europeia, onde as especificacdes sdo desenvolvidas pela CEN,
0s padroes de normalizacao do diesel foram adotados desde 1993. Existem
cerca de trés diretivas para cobrir as especificacbes de todos os combustiveis

que séo utilizados na UE:

- EN 590 para o diesel;
- EN 228 para a gasolina;
- EN 589 para o GLP automotivo.

Para o diesel, além de diferentes especificagdes que visam contemplar
variagbes no ponto de entupimento decorrente das diferentes regides onde o
produto € comercializado, existem algumas especificagcdes que sdo mandatorias
para todas as diferentes fases e estdao relacionadas na Tabela 2-1 [5]

relacionadas principalmente aos quesitos de enxofre e cetano:

TABELA 2-1 — EVOLUCAO DAS ESPECIFICAGCOES DO DIESEL NA CE

Ano Enxofre Maximo (mg/kg) Numero de Cetano (Minimo)
Outubro de 1994 2000 49
Outubro de 1996 500 49
Janeiro de 2000 350 51
Janeiro de 2005 50(" 51
Janeiro de 2009 10 51

" Indica também que devera estar disponivel o diesel ULSD (com concentragdo abaixo de 10
mg/kg) no mercado consumidor.
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2.1.2. Evolucao das Especificacbes nos EUA

Nos EUA, as especificacbes ULSD foram propostas para o teor de
enxofre no diesel comercializado desde outubro de 2006 (com excegao para
regides rurais do Alasca, e da Califérnia, cujas novas especificagdes estavam

valendo desde setembro de 2006). As seguintes premissas foram estabelecidas:

- Para veiculos automotores, todo o diesel deve atender a especificagao de
500 mg/kg de enxofre antes de 2006 e evoluir para a especificagdo ULSD
apos essa data (com 15 mg/kg de enxofre maximo);

- Para veiculos off-road (tratores e colheitadeiras), o teor maximo de
enxofre no diesel devera ficar em 500 mg/kg a partir de 2007 devendo
evoluir para diesel ULSD a partir de 2012;

- Existem ainda isengdes em pequenas refinarias no diesel para
locomotivas e no diesel maritimo que permitem a comercializacdo de
diesel de 500 mg/kg de enxofre até 2014;

- Ap06s dezembro de 2014 todo o diesel comercializado devera ser ULSD;

De acordo com o EPA, estima-se que, com a entrada das novas
especificagoes, que sejam reduzidas as emissdes de oxidos de nitrogénio (NOXx)
em 2,6 milhdes de toneladas por ano, e de material particulado em 110 mil
toneladas pelo ano. O custo total estimado pelo governo americano para a
implementacao destas novas especificagdes devera gerar um aumento de US$
0,013 a US$ 0,066 por litro para o consumidor final, com um gasto de cerca de

US$ 8 bilhdes por parte das refinarias para cumprir com as novas especificagoes

[7]

2.1.3. Evolugao das Especificagdes na América Latina

A Figura 2-1 [ 6 ] exemplifica em que estado se encontram as
especificacoes de enxofre no diesel em diversos paises da América Latina.
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FIGURA 2-1 — TEORES DE ENXOFRE NO DIESEL NA AMERICA LATINA
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Para a América Latina, a evolugao da especificagdo do diesel ainda segue
defasada das demais partes do mundo, com Chile, México e Colédmbia em uma

etapa mais avancada e os demais paises bastante atrasados.

2.1.4. Evolugao das Especificacdes no Brasil

No Brasil, em 1986 o CONAMA criou 0o PROCONVE com os seguintes objetivos
[91]:

- Reduzir os niveis de emissao de poluentes por veiculos automotores
visando o atendimento aos Padrdes de Qualidade do Ar;

- Promover o desenvolvimento tecnoldgico nacional, tanto na engenharia
automobilistica, como também em métodos e equipamentos para ensaios
e medicdes de poluentes;

- Criar programas de inspegao e manutengdo em veiculos automotores em
uso;

- Promover a conscientizagdo da populacdo em relagdo a questdo da
poluigdo do ar por veiculos automotores;

- Estabelecer condi¢des de avaliagao dos resultados alcancados;
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- Promover a melhoria das caracteristicas técnicas dos combustiveis
liquidos, postos a disposi¢ao da frota nacional de veiculos automotores,

visando a reducao de emissdes poluidoras.

No entanto, as especificacbes dos combustiveis ndo estdo a cargo do
CONAMA, mas sim da ANP. No cenario atual, o acordo atual firmado através de
um Termo de Ajustamento de Conduta, o Ministério Publico Federal, os
refinadores, das montadoras e outros designaram o seguinte cenario para

desenvolvimento das especificagbes no Brasil:

- O diesel passou a partir de janeiro de 2008 de duas mil partes por milh&do
(ppm) de enxofre para 1800 partes por milhao;

- A partir de janeiro de 2014, todo o diesel com 1800 ppm sera substituido
pelo diesel com 500 ppm de enxofre;

- Em janeiro de 2009 passou a ser obrigatorio a produc¢ao de diesel com 50
ppm de enxofre para frotas cativas de 6nibus urbanos.

FIGURA 2-2 — EVOLUGCAO DA QUALIDADE DO DIESEL NO BRASIL

Enxofre, méx. 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013
ppm .

1800

Com isso, o pais tera uma fase de transigao relativamente larga, com um

50 10

decréscimo relativo do diesel com 1800 mg/kg de enxofre com substituigdo
parcial pelo diesel com 500 mg/kg e posteriormente pela entrada do diesel com
50 mg/kg.

Esta fase de transicdo devera terminar até 2014, com a manutencéo de
diesel com 50 e 10 mg/kg de enxofre para veiculos automotores e possivelmente
a manutencdo de uma parcela de diesel com 1800 mg/kg de enxofre para

maquinas agricolas e uso maritimo.
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2.2.  UNIDADE DE HIDROTRATAMENTO

O hidrotratamento é um processo que visa, com o uso de hidrogénio,
remover os heteroatomos das correntes produzidas no processo de destilacao a
fim de especifica-las em algumas caracteristicas, como teor de enxofre e nimero
de cetano, por exemplo. Apesar do processo ja existir ha muito tempo, s6 ganhou
importancia a partir da entrada de restricbes ambientais para a producédo de

combustiveis.

E inegavel o crescimento no Brasil e no mundo dos processos de
hidrorrefino por conta da evolugéo das especificagdes dos combustiveis ao longo
dos anos causadas pelo aumento das restricdes ambientais e também da
evolucéao das tecnologias dos motores. Tanto para o diesel como para a gasolina
as restricbes de enxofre, qualidade de ignicdo e composi¢ao quimica
(principalmente aquelas relacionadas ao teor de aromaticos) vem evoluindo

constantemente, conforme foi dito na se¢ao anterior.

Para elucidar melhor a necessidade e a importancia dos processos de
hidrotratamento, vejamos o esquema de refino mostrado na FIGURA 2-3, onde
se nota claramente que todas as correntes que sdo destinadas principalmente
ao diesel e ao querosene devem ser hidrotratadas para atendimento das
especificacbes. Desta forma, o uso de esquemas de refino chamados
“convencionais” em um passado proximo (com destilagdo e FCC) impossibilita a
producao de diesel ULSD devido aos valores de enxofre, nitrogénio e densidade

que estes derivados possuem quando nao sofrem hidrotratamento.
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2.2.1. Descrigao Geral de um Processo de HDT de Diesel

Trataremos a partir de agora de descrever as principais se¢des de uma unidade

tipica de HDT de diesel operando em condi¢des subcriticas. Em geral, uma unidade

de hidrotratamento pode ser subdivida em trés seg¢des distintas:

Secgao de condicionamento da carga: € onde a carga € preparada para a
entrada do reator com base nas condi¢des de recebimento;

Secao de reacao: € a secao onde ocorre o aquecimento, a reagdo e a
separagao dos componentes reagidos e nao reagidos;

Secao de polimento: é a etapa onde sao removidos os contaminantes do
produto hidrotratado (H2S, agua) e onde a carga é fracionada para

enquadramento das propriedades finais de destilagao.

Um fluxograma tipico de uma unidade de hidrotratamento de alta severidade

esta na FIGURA 2-4 [ 1 ], embora possa existir variagdes significativas dependendo

principalmente da carga que estara sendo tratada.

FIGURA 2-4 — FLUXOGRAMA DE PROCESSO DE UMA UNIDADE DE HIDROTRATAMENTO
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A carga, depois de ser filirada, pré-aquecida e desoxigenada na secao de
condicionamento, entra na secdo de reagcao sendo misturada com hidrogénio pré-
aquecido (pelo trocador A) e seguindo para trocadores de calor que recebem carga
térmica da saida do reator. O complemento da carga térmica € realizado através de
um forno de processo, que eleva a mistura hidrogénio/hidrocarboneto a temperatura

de entrada necessaria para a ocorréncia das reag¢des de hidrotratamento.

O passo seguinte é o reator (1) propriamente dito. Nesta etapa, ocorrem as
reagcdes de hidrogenacdo de olefinas, de enxofre e nitrogénio, a saturacao de
aromaticos e as reacgdes de hidrocraqueamento. A extensao de cada uma das reagdes
€ dependente das condigdes da carga e da severidade do reator. Entende-se por

severidade um conjunto de trés parametros distintos, a saber:

- Velocidade espacial (LSHV), que € uma medida do tempo de residéncia
calculada conforme a Equacgao 2-1, onde LSHV ¢ a velocidade espacial, Q é a
vazao volumétrica de carga e Vcat € 0 volume de catalisador contido no(s)
reator(es), todos em unidades adequadas; logo, quanto menor a velocidade
espacial, maior sera o tempo de residéncia e teoricamente maior a severidade

para reacdes nao limitadas termodinamicamente;

LSHV = -2

cat

Equacéao 2-1

- Pressao parcial (PpH2), que é o produto entre a presséo de saida do reator (P)
e a concentracdo de hidrogénio (yn2) conforme Equacgéo 2-2; logo, quanto maior
a pressao parcial, maior a concentragao de hidrogénio e consequentemente

maior sera a severidade do sistema de reacao;

Ppy; =P Y Equacgao 2-2

- WABT, que € uma medida de temperatura ponderada do leito; a expressao que

define o calculo do WABT do leito esta na Equagao 2-3:
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WABT = Tentraaa + 2/3 “AT Equacéo 2-3

Onde Tentrada corresponde a média das temperaturas da entrada do leito e AT
corresponde a diferenca entre as médias das temperaturas da entrada e da saida do
leito. No caso de multiplos leitos ou multiplos reatores, a expressao para o WABT

total fica conforme a Equacgéao 2-4:
WABT = Y, WABT; - V; Equagéo 2-4

Onde WABTi corresponde ao WABT calculado de cada leito / reator através
da Equacéo 2-3 e Vi corresponde a fragado volumeétrica de catalisador ativo de cada
leito.

Apods a passagem da mistura reacional pelo(s) reator(es), sobra uma mistura
de hidrocarbonetos que foram hidrotratados, aménia, sulfeto de hidrogénio e
hidrogénio nao reagido, além de hidrocarbonetos leves, como metano, etano e
superiores. Estes serdo resfriados cedendo calor para a carga e enviados para um
vaso separador de alta pressao a quente (HHPS, 2 a esquerda). No topo deste vaso
saem o hidrogénio nao reagido, os gases gerados no processo (NHs, Hz2S) e fragdes
de hidrocarbonetos leves. Estes sao resfriados, cedendo calor para o hidrogénio que
entra na carga (A) e para a o produto que sai do vaso de baixa pressao a frio (B)
(CLPS, 4 a esquerda) e recebem uma injecdo de agua de lavagem visando evitar a
formagao de sais de bissulfito de aménio (NH4SH), que sdo gerados pela seguinte

reacao:

H2S(g) + NH3 (g) > NH4SH s) Equagdo 2-5
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Essa mistura trifasica (hidrogénio, hidrocarbonetos leves condensados e
hidrogénio) € novamente resfriada e enviada para um vaso separador de alta pressao

a frio (CHPS, 2 a direita), onde sédo separadas trés correntes:

- Uma corrente gasosa rica em hidrogénio e Hz2S, que sai do topo do vaso e sera
primeiramente direcionada a uma torre de absor¢do com amina (DEA) para
retirada do H2S para entdo ser reciclada novamente para o processo atraves
de um compressor de reciclo;

- Uma corrente aquosa denominada agua acida (sour water) que sera
direcionada para tanques ou para tratamento em unidades de agua acida;

- Uma fase hidrocarboneto que sera direcionada para o vaso separador de baixa

presséo a frio (CLPS, 4 a direita) para incorporagédo como produto hidrotratado.

O fundo do HHPS (2 a esquerda) contém majoritariamente o hidrocarboneto
hidrotratado com H2S, hidrogénio e hidrocarbonetos leves solubilizados. Para adequar
esta corrente, esta é enviada para um vaso separador de baixa pressdo a quente
(HLPS, 4 a esquerda), e através do abaixamento da pressdo, o hidrogénio

remanescente sai pelo topo juntamente com o H2S e parte do hidrocarboneto leve.

A corrente de topo é entao resfriada, misturada com a fase hidrocarboneto do
CHPS (2 a direita) e enviada para o CLPS (4 a direita), onde acontece a separagao
final do hidrogénio e o restante dos gases dissolvidos (incluindo algum hidrocarboneto
leve que possa ter se formado por hidrocraqueamento), que saem no topo para serem
entdo tratados e enviados para gas combustivel ou para reaproveitamento em outras
unidades. O fundo do HLPS (4 a esquerda) se mistura com o fundo do CLPS (4 a

direita) e é direcionado a se¢ao de polimento.

Dependendo da unidade e da pressao de operagao do sistema de reagao, é
possivel que a unidade tenha somente um unico vaso de baixa pressao (CLPS), dois
(CHPS e CLPS) ou trés (HHPS, CHPS e CLPS), tudo dependente de uma avaliagéao
econdmica de investimento versus preco do hidrogénio perdido.
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Na secao de polimento, a primeira etapa a ser realizada € a remog¢ao de H2S
na stripper (5), onde o hidrocarboneto com tracos de H2S é retificado com o uso de
vapor d’agua, com o vapor entrando na se¢ado de esgotamento da torre através do

liquido que passa através de pratos. No topo, geralmente sdo geradas duas correntes:

- O gas acido, que é uma corrente rica em H2S e metano e que sera enviada
para uma unidade de absor¢do com aminas para separagao do H2S; o gas
gerado geralmente é direcionado para uso como gas combustivel e o H2S é
direcionado para unidades de recuperacao de enxofre (URESs);

- A nafta selvagem, que € um produto relativamente corrosivo que pode ser
direcionado para outra unidade (destilagdo, craqueamento) para fracionamento

ou tratamento.

O produto de fundo, agora isento de H2S, pode ser entdo enviado para tanque,
pode ser separado em uma torre fracionadora ou simplesmente secado através da

passagem em vasos de sal ou com o uso de torres de vacuo.

2.3. DIFICULDADES DA OBTENCAO DO DIESEL ULSD

A principal dificuldade de obtencdo do diesel ULSD se deve a ao grau de
dificuldade necessario para remocao de determinadas espécies de enxofre do meio.
Pelo fato do diesel ser feito de uma série de correntes oriundas de diversas fontes
(destilagdo, craqueamento, coqueamento retardado), € normal que cada carga
contenha milhares de moléculas distintas, fazendo com que cada uma apresente

mecanismos distintos de dessulfurizacao.

Em linhas gerais, o LCO oriundo do FCC é dificil de processar devido ao seu
alto teor de enxofre, nitrogénio e também devido a sua elevada aromaticidade,

enquanto as cargas de destilagao direta sdo as mais faceis de serem processadas.

Em todos os casos, quanto maior o ponto final, também sera a complexidade
dos heteroatomos. As fragdes de diesel contém ndo somente quantidades elevadas
de enxofre, mas também elevadas quantidades de moléculas de enxofre dificeis de

hidrodessulfurizar, como podemos ver na FIGURA 2-5[ 10 ].
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FIGURA 2-5 — CURVA DE ESPECIAGCAO DE ENXOFRE NO ARABE MEDIO
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A dificuldade de remocéao do enxofre do LCO se deve a presencga de compostos

da familia dos tiofenos, particularmente os dibenzotiofenos e superiores. A

refratariedade destes compostos depende do tipo de radicais alquila que estao

conjugados na molécula. Quando os radicais alquila estdo adicionados a posi¢des

nao-beta, a molécula € moderadamente dificil de ser dessulfurizada. Se o grupo

alquila for adicionado para qualquer um dos, ou ambos os sites beta (4,6), a

dificuldade aumenta significativamente, pois o enxofre se torna estericamente

impedido de alcangar o sitio do catalisador [ 10 ].
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FIGURA 2-6 — ESTRUTURA ATOMICA DO 4,6-DIMETIL-BIBENZOTIOFENO

Os grupos metil impedem o atomo
de enxofre de "enxergar” o sitio do
catalisador

Atualmente a industria vem se valendo de diversas metodologias de projeto e

retrofitting de unidades para a especificacao de diesel ULSD (com teores de enxofre

entre 10 a 50 mg/kg), através das quais podemos citar:

Através do uso pressées parciais mais altas: com isso, entram em cena 0s
mecanismos de hidrogenacgao direta que permitem que os grupos aromaticos
sejam saturados, reduzindo o efeito do impedimento estérico e gerando como
consequéncia um aumento da taxa de reagao para a remocao de enxofre para
estes compostos, uma vez que a rota de desaromatizacao € mais rapida que a
de dessulfurizagao direta (vide FIGURA 2-7) [ 12]. Entretanto, a saturagao dos
anéis aromaticos é dependente fortemente da pressao parcial de hidrogénio no
reator [ 13 ], e excetuando-se casos onde a fonte de hidrogénio seja impura ou
onde o gas de reciclo contenha elevado teor de contaminantes, esta alternativa
implica em alteracdo da pressao do sistema, o que pode impraticavel em
unidades existentes dado as limitacbes de espaco e ao investimento
necessario para tal mudanca; além disso, a desaromatizacdo € uma reacao
que é termodinamicamente favorecida a temperaturas mais baixas, o que
acaba por sua vez gerando a necessidade de aumento de volume reacional

para compensar a perda da velocidade das reagdes de hidrodessulfurizagao.
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FIGURA 2-7 — CONSTANTES DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM (EM MOL.G-*.MIN-") DO SISTEMA

DE DMDBT SOBRE MO/G-AL203 A 300° E 10 KPA DE H2S [ 12]
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Por intermédio da redugé&o da velocidade espacial no interior do reator: esta
modificagdo causa o aumento do tempo de residéncia da mistura carga /
hidrogénio no interior do reator, permitindo que os com compostos mais
refratarios reajam. Entretanto, a ndo ser que a carga da unidade seja reduzida
(e consequentemente a produgao), resta como solugdo aumentar o volume de
catalisador para conseguir manipular esta variavel. Aumentar o volume de
catalisador implica, no entanto, a usualmente ter que construir outro reator, o
que demandara espaco e investimentos adicionais, além de aumentar os
custos de recompressao devido ao aumento de perda de carga pelo uso de
leitos adicionais e ainda aumentar a quantidade de residuos produzidos a cada
parada para troca do inventario de catalisador. Estima-se que para reduzir o
teor de enxofre de 500 mg/kg para 15 mg/kg, uma unidade convencional
precisaria de um aumento de 2 a 3 vezes o seu volume de catalisador, e para
atingir niveis de 0,1 mg/kg (o diesel “sulfur free”) seria necessario um aumento

de 7 vezes o volume de catalisador [ 14 |;
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- Pelo aumento da temperatura de reagdo: esta alternativa pode levar a um
aumento de conversao, mas também a um aumento da taxa de desativacao do
catalisador. Este, por conseguinte, podem levar a um aumento dos custos tanto
por lucro cessante na troca do catalisador, como também pelos custos do
préprio catalisador. Em projetos da UOP?, um aumento de 11,1°C no WABT
global reduziu o enxofre de 140 mg/kg para 120 mg/kg [ 141[ 15 ];

- Pela troca do catalisador do catalisador por outro de tecnologia mais recente,
pela substituigdo dos internos do reator, pelo aumento da relagé&o hidrogénio /
Oleo e pelo uso de carregamento denso (que permitem um acréscimo de 15%
a mais de massa de catalisador em um mesmo leito catalitico): estas
alternativas permitem aumentar a remocao de enxofre do processo e
geralmente sdo aplicaveis em contextos usuais, mas geralmente ndo sao por
si s6 suficientes para a transformacédo de uma unidade convencional em uma
unidade que produza ULSD;

- Pelo controle da qualidade da carga: a melhora da qualidade da carga pode ter
um grande efeito na qualidade do produto. Em geral, cargas mais dificeis de
serem tratadas, como o LCO, gasdleos de coque e diesel pesado devem ser
tratados em unidades de alta pressao se possivel. O controle do ponto de
ebulicdo € usualmente empregado para remover as espécies refratarias e

permitir o tratamento de forma muito mais facil em unidades existentes.

2.3.1. Importancia do Controle do Corte da Carga Processada

Para exemplificar, suponha que uma unidade hoje opere com uma carga com
90% vaporizados de 360°C e fazendo diesel com 500 mg/kg. Com a alteragéo do
ponto final para 340,5°C, o teor de enxofre pode ser reduzido para niveis de 50 a 100

mg/kg conforme mostrado na FIGURA 2-8.

2 Empresa de desenvolvimento e projeto de unidades de refino de petrdleo e gas, unidades
petroquimicas e outras. A sigla significa em inglés Universal Petroleum Products (Produtos Universais
de Petrdleo).



36

FIGURA 2-8 — VOLUME RELATIVO DO REATOR EM FUNGAO DO PONTO FINAL [ 16 ]
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A razao principal de tamanha melhora se deve ao fato de que, a partir do
momento que o ponto final da carga aumenta, a concentracdo de compostos
sulfurados que apresentam impedimento estérico também aumenta. Além disso, o
controle do ponto final também auxilia na remocéao de espécies nitrogenadas como a
acrilidina que competem com os mesmos sitios que as moléculas de enxofre [ 17 ],
conforme FIGURA 2-9, e com isso se tem um aumento da atividade de
hidrodessulfurizagdo em 60 a 70% ou uma redugdo na temperatura de inicio da
campanha de 13 a 16 °C. A principal consequéncia € a perda de médios para 6leo
combustivel, gerando um aumento de cerca de 10 a 20% que devera ser avaliado
economicamente frente a economia de capital que sera obtida pela ndo-modificagéo

da unidade.
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FIGURA 2-9 — TAXAS DE REACAO DE DIVERSOS C_OMPOSTOS COM DIFERENTES PONTOS DE
EBULICAO
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Choi, Korai e Mochida [ 18 ] realizaram de experimentos de hidrotratamento
visando avaliar as formas de obter a dessulfurizagcdo do LCO com diferentes cortes
utilizando catalisadores a base de cobalto-molibdénio (CoMo) e niquel-molibdénio
(NiMo), e chegaram a conclusao que € possivel sim obter diesel ULSD utilizando-se
do corte do LCO, em valores préoximos a 5 ppm com pressodes parciais de hidrogénio
de 50 kgf/cm?. Entretanto, o artigo menciona também os efeitos de inibigdo do
nitrogénio em reacgdes de HDS, o que particularmente deve ser levado em conta no
caso de cortes oriundos de petroleos brasileiros, que possuem elevado teor de

nitrogenados quando comparados com os demais petroleos existentes no mercado.

2.4. SENSORES VIRTUAIS

Trataremos agora de elucidar alguns aspectos a respeito do uso de sensores
virtuais, que nada mais sao que ferramentas passiveis de utilizacdo em muitas
aplicagdes industriais, e que servem para diferentes propdsitos, como reserva de
sistemas de medicao, para analises do tipo what-if, como controle preditivo em tempo
real, para validagcdo de sensores reais e como ferramenta para elaboragcao de

estratégias de falhas [ 20 ].
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Nesta etapa sera dada uma rapida explanagao a respeito dos sensores virtuais,
sera realizada uma comparagao entre metodologias de controle com sensores virtuais
e com outras técnicas, sera dada uma breve explanacgao entre as possibilidades de
desenvolvimento de sensores virtuais e serdo colocadas algumas diretrizes a respeito

do melhor uso dos sensores virtuais para a obtencao de resultados mais fidedignos.

2.4.1. Sensores e Instrumentos Virtuais

Segundo Tham et al. [ 21 ], o problema de controlar saidas do processo que
nao sao frequentemente medidas tem sido estudado ha um longo tempo e publicacoes
nesta area datam do inicio dos anos 70, e essencialmente as solugdes incorrem em

duas metodologias:

- Naformulagao de algoritmos especiais de controle para controlar as saidas que
nao sdo medidas, que, no entanto, foram desenvolvidos somente em modelos
de primeira ordem e sem resultados comparativos;

- No uso de informacéo provida por outras variaveis estimadas como forma de

fornecer uma estimacao para a variavel controlada.

Neste segundo caso é que reinam os sensores virtuais (do inglés soft-sensors)
e os instrumentos virtuais, que sao na verdade ferramentas que visam estimar ou
inferir o valor de uma variavel que nao pode ser medida em tempo real através de
calculos baseados em outras medidas disponiveis na planta. Este tipo de controle é
particularmente interessante em industriais quimicas e petroquimicas, onde a variavel
controlada é oriunda da composigdo quimica e consequentemente passa essa a ser
o grande atraso na obtencdo da resposta por conta do delay (atraso) oriundo dos

analisadores do laboratério [ 22 ].
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2.4.2. Comparagdes entre Metodologias de Controle

Um dos principais questionamentos realizados nas industriais atualmente é:
qual é a melhor técnica para manipular uma variavel nao medida? Conceitualmente
falando, o mercado atual possui cerca de trés metodologias distintas consagradas
para controle de processo, que sao: as analises laboratoriais, os analisadores em linha
€ 0s sensores virtuais.

Em relagdo as analises laboratoriais, a principal vantagem €& o custo
relativamente baixo de implementacgéao, pois se utiliza o proprio corpo industrial para a
realizagao deste controle; no entanto, o principal problema desta técnica € o atraso
entre a leitura e a resposta por parte do operador, que faz com que o controle fique
“cego” no periodo entre a retirada da amostra, a analise e a manipulag&o das variaveis
controladas; além disso, para a obtengdo de sucesso desta metodologia, deverao

ocorrer varios eventos bem sucedidos, tais como:

- O processo tem que estar em estado estacionario, pois caso se encontre em
regime transiente, a amostra do produto a ser analisada ndo estara sendo
indicativa do estado em que a planta se encontrara apos o fim do disturbio;

- E necessaria a execugdo de varias tarefas por parte do operador de campo
para obtencdo de amostra representativa (ambientagcdo, acondicionamento,
transporte) e que consequentemente podem gerar fontes de erro para a
obtencao dos resultados;

- A analise devera ser bem-sucedida, o que dependera principalmente dos
equipamentos, do treinamento do analista e da calibragdo dos equipamentos;

- Deverao ser respeitados os atrasos de amostragem devido aos inventarios das

linhas e pulmdes existentes no processo.

Em relagdo aos analisadores em linha, estes tém como principal vantagem a
possibilidade de fornecer resultados com menor escala de tempo que uma analise
laboratorial e nao necessitar de intervencao do operador para a obtencdo de uma
amostra do processo; entretanto, ainda pesam em sua selecédo principalmente os

custos de implementacgao e os custos de manutencéo, que sao bastante elevados.
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Ja o uso de sensores virtuais representa uma vantagem competitiva bastante

interessante, possuindo uma gama de atrativos [ 20 ]:

Eles representam uma alternativa de baixo custo a equipamentos analiticos de
custo de manutencéo e instalagao elevados, permitindo a criagdo de redes de
monitoramento;

Podem operar em paralelo com analisadores em linha, fornecendo informacdes
importantes para detecgéo de falhas dos analisadores e permitindo assim uma
maior confiabilidade no controle de uma determinada variavel de processo;
Ansari e Al-Otabi [ 23 ] descrevem um sensor virtual de destilagdo ASTM que
possui 0 bias atualizado com o uso dos resultados de laboratério e do
analisador em linha, o que permite garantir que, no caso ocorram desvios de
uma das formas de medigéo, que sejam tomadas as medidas necessarias para
correcao;

Eles podem ser facilmente implementados no hardware existente e
recalibrados quando os parametros do sistema mudam;

Permitem estimag¢ao em tempo real dos dados, evitando atrasos introduzidos
por sensores com baixo tempo de resposta (como cromatografos) e

aumentando com isso a performance dos sistemas de controle.

No entanto, Liu et al. [ 24 ] comenta a respeito de alguns desafios que cerceiam

o desenvolvimento de sensores virtuais:

Dados com qualidade nao estdo uniformemente disponiveis, pois eventos
errdbneos podem ocorrer durante o processo de amostragem bem como em
analisadores em linha;

A possibilidade de termos diferentes medidas entre o laboratorio e o analisador
em linha, por conta de diferentes tempos de residéncia para cada medida;

As mudancas de condicbes de processo sd0 comuns € necessarias para
atender as restricdes de mercado e logisticas;

O processo possui centena de variaveis, e uma analise precisa ser feita para

identificar quais as mais importantes para o desenvolvimento do sensor.
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Logo, verifica-se que nao existe uma unica metodologia que atenda aos
quesitos de velocidade, custo e retorno de investimento, e sendo assim cada
organizacao trata este assunto de forma distinta a depender da realidade e do

contexto de mercado que esta inserida.

2.4.3. Métodos de Desenvolvimento de Inferéncias

A literatura ndo apresenta uma uniformidade nos métodos possiveis de
desenvolvimento de inferéncias (ou sensores virtuais), e existem varias correntes que
defendem diferentes técnicas como sendo a melhor, cada uma com um ponto de vista
diferente. Shah e Goel [25 ] subdividem os métodos adotados para desenvolvimento

de sensores virtuais em trés grupos:

- Principios fundamentais: este € o método mais rigoroso do ponto de vista de
modelagem; as propriedades s&o estimadas a partir de dados termodinémicos
com os parametros de processo sendo coletados a partir de dados de planta;
para a utilizagao deste método, torna-se necessario uma grande quantidade de
dados termodinédmicos e uma modelagem mais rigorosa do problema, o que
nem sempre pode ser facil do ponto de vista matematico dada a complexidade
do sistema em questao; ainda, caso seja possivel seu equacionamento, este
pode desencadear um tempo de resolugdo computacional elevado e uma
precisdo duvidosa devido as hipdteses utilizadas para a criagdo do modelo, o
que limita sua utilizacdo como modelo de controle;

- Simulagdo: consiste em simular a unidade com o uso de softwares especificos
e a partir das rodadas obtidas seguir com a criagdo de modelos que seriam
utilizados para a obtengdo dos sensores virtuais. O risco, segundo o autor, é
do fato que a simulagao pode néo ser exatamente o “espelho” da operacao da
planta, o que poderia levar a resultados erréneos; além disso, os custos de
pacotes para simulagao sao geralmente elevados;

- Meétodos Estatisticos: consiste no uso de dados de laboratério cruzando com
softwares proprietarios para o calculo de correlagdes ou mesmo de planilhas

eletrénicas para obtencdo dos modelos.
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Shah e Goel [ 25 ] também fazem uma comparagao entre os diferentes métodos
de criagao de sensores virtuais conforme a TABELA 2-2. Os pontos avaliados foram
custo, tempo, grau de competéncias técnica dos responsaveis pela criagdo dos
modelos e facilidade de mudanca no caso de alteragdes nas condi¢cées do processo /

equipamento.

TABELA 2-2 — COMPARAGAO DE DIVERSOS METODOS

Método Principios Fundamentais Simulagao Estatistico
Custo Médio Alto Baixo
Tempo Alto Médio Baixo
Competéncia Técnica Muito alta Alta Baixa
Facilidade de Mudanca Muito alta Média Alta

Friedman [ 26 ] ndo apresenta uma classificagdo, mas questiona a respeito da
classificacdo acima, clamando que o uso de inferéncias através de principios
fundamentais leva vantagem em relagcdo a outros métodos, aos quais, entre outros

pontos, ele comenta:

- Os usos de modelos criados através de principios fundamentais nao teriam
demanda computacional grande, pois empregam conceitos de engenharia
quimica e de processo, diferentemente das simulacoes;

- Os modelos estatisticos, por serem baseados em regras gaussianas,
necessitam de entradas independentes, o que nao acontecem em uma unidade
real porque as medidas estdo conectadas através de balangos de massa, de
energia e equilibrio;

- Os modelos estatisticos precisam identificar um grande numero de
coeficientes, e, além disso, quanto melhor a calibracdo do modelo, pior a
predicado do mesmo;

- Os modelos baseados em principios fundamentais permitem criar formas de
verificar erros nos instrumentos; ja os baseados em regras estatisticas se forem

modelados com entradas erradas nao funcionarao.
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Por fim, Fortuna et al. [ 20 ] divide também os métodos para a criagao em trés:

a modelagem mecanicista (modelagem fisica), a estatistica multivariada e a

modelagem com inteligéncia artificial, com o uso de redes neurais, logica fuzzy e

métodos hibridos. O autor comenta ainda que esta classificacdo n&o possui a intengcao

de ser rigida, e que metodologias tipicas de um deles sdo usualmente melhoradas

com o uso de outras técnicas.

2.4.4. Verificagdes Importantes para a Implementagéo de Inferéncias

De acordo com King [ 27 ], existem cerca de 14 regras que devem ser seguidas

para a obtencao de uma boa inferéncia que possa ser implementada em um sistema

de controle, nas quais serao citadas as mais importantes a seguir:

Né&o utilizar analisadores em linha para estratégia de controle devido ao tempo
de resposta mais; preferencialmente, utilizar as inferéncias, pois elas, além de
mais rapidas, permitem a analise do processo em regime transiente e possuem
uma taxa de falhas menor que um analisador em linha convencional;

Nao utilizar corre¢cdo automatica de bias na inferéncia, pois o processo de
amostragem / analise laboratorial pode ser uma fonte de erro, o que pode
interferir nos resultados obtidos através do sensor virtual; o autor recomenda
que a correcao seja feita somente se o erro for pertinente e sustentavel,
causado por mudancgas ou degradagdes nas condigdes de processo.

Né&o utilizar graficos de linhas para verificar a precisdo da inferéncia, pois
conforme podemos ver na FIGURA 2-10 aparentemente a propriedade inferida
tem boa correlacdo com a propriedade medida ao longo do tempo. Entretanto,
se utilizarmos o0 mesmo conjunto de dados e o plotarmos em um grafico de
disperséo (conforme FIGURA 2-11) nota-se que a correlagdo do modelo com
os resultados do processo cai assustadoramente, podendo inclusive causar
problemas para a especificacdo do produto final ou a geragdo de sobre
especificagao; Friedman [ 39 ], por outro lado, diz que esta comparagao nao €

possivel devido aos atrasos entre a analise e a inferéncia.
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FIGURA 2-10 — COMPARAGCAO DE PROPRIEDADES UTILIZANDO GRAFICOS DE LINHAS
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FIGURA 2-11 — COMPARAGCAO DE PROPRIEDADES USANDO GRAFICOS DE DISPERSAO
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Medir a efetividade da inferéncia: é essencial comparar a precisao da inferéncia
com a variabilidade da propriedade que esta sendo inferida, pois medidas
sozinhas como coeficientes de correlacdo e erros padrdao nao possuem a
habilidade de fazer isso; desta forma, o autor recomenda o uso do parametro

dado pela Equacéao 2-6:

2
1- Oerro

Equacao 2-6
Upropriedade

Onde c%rmo € a variancia do erro (inferéncia do erro versus laboratério) e

opropriedade € @ variancia da propriedade. Se estes parametros cairem abaixo de zero,

a inferéncia podera introduzir disturbios no processo maiores que aqueles antes do

comissionamento do sistema de controle.

Aplicar unica e exclusivamente regressées sem conhecer o0 processo:. 0O
conhecimento do processo € importante para evitar coincidéncias matematicas
que subsequentemente podem levar a excursdes do processo, causando
grandes danos a rentabilidade da planta;

N&o se importar com a necessidade do uso de modelos semi-rigorosos: o
modelo semi-rigoroso, apesar de necessitar de um menor numero de entradas
para sua calibragédo, sdo mais complexos e usualmente os gastos sdo maiores
para a implementagdo e manutengdo. Além disso, se ndo houver expertise
suficiente para manté-los, eles podem ser degradados para modelos caixa-
preta dependentes de muitos parédmetros, e por isso pode torna-lo mais
susceptivel a falhas pois sdo mais instrumentos para manter e calibrar;
Monitorar o desempenho das inferéncias ao final da implementagdo: como os
equipamentos e instrumentos tendem a degradar, a tendéncia é que o
desempenho da inferéncia tenda a cair, e por esse motivo as inferéncias devem
ser monitoradas para que sejam ajustadas, evitando assim que o operador
volte a controlar a variavel da forma antiga;

Desenvolver as inferéncias somente com dados coletados durante testes em
degrau da planta: esta abordagem pode levar o modelo a ndo cobrir situagoes

operacionais que nao ocorreram durante o teste;
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2.5. REDES NEURAIS

Uma rede neural (ou uma rede neural artificial) € um sistema de processamento
de informagao que possui certas caracteristicas de desempenho em comum com as
redes neurolégicas bioldgicas. As redes neurais artificiais tém sido desenvolvidas
como generalizagdes de modelos matematicos de cogni¢gdo humana ou biologia

neural, baseado nas seguintes suposic¢oes:

O processamento da informacdo ocorre em muitos elementos simples

chamados neurénios;

- Os sinais sao transmitidos entre os neurdnios através de conexoes;

- Cada conexao possui um peso associado, no qual, em uma rede neural tipica,
multiplica o sinal transmitido;

- Cada neur6nio aplica uma fungao de ativagao (usualmente nao linear) para sua

entrada da rede (que € a soma ponderada dos sinais de entrada) para

determinar o sinal de saida.

Uma rede neural é caracterizada pelo seu padrdao de conexdes entre os
neurénios (a arquitetura da rede), pelo método de determinagdo dos pesos das
conexdes (chamado de algoritmo de treino ou aprendizagem) e da sua funcao de

ativacao [ 29].

A aplicacao de redes neurais nas industrias de processo é atualmente bem
estabelecida, sendo que a aplicagdo mais utilizada € a estimagao de propriedades ou
sensores virtuais. Mais recentemente, modelos de controle preditivo utilizando redes

neurais estdo emergindo do mercado [ 29 ].

O objetivo deste capitulo € mostrar um pouco a respeito da modelagem das
estruturas basicas das redes, os neurdnios, em seguida focar nas redes do tipo MLP
e por fim identificar algumas premissas basicas para a boa utilizacdo das redes

neurais como ferramenta de processo.
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2.5.1. Modelo de um Neurdnio

O neurbnio € uma unidade de processamento de informacdo constituido

basicamente de trés elementos principais [ 34 ]:

- Um conjunto de sinapses ou elos de conexdo com seus respectivos pesos que
fazem com que cada sinal de entrada seja multiplicado pelo seu peso sinaptico;

- Um somador que faz a soma ponderada dos produtos entre as entradas das
sinapses e seus respectivos pesos, constituindo assim uma combinagao linear
dos pesos;

- Uma fungéo de ativagdo, que visa restringir a amplitude da saida do neurénio,
geralmente entre o intervalo de [0,1] ou [-1,1].

- Um bias que tem o efeito de aumentar ou diminuir a entrada. Nao existe
uniformidade a respeito da notagéo do bias, sendo que em geral muitos autores
expressam o valor do bias como um peso sinaptico com uma entrada com valor
unitario, e outros expressam como se fosse uma entrada na rede diretamente
ao somador. Usaremos neste capitulo a notacdo de que o bias entra

diretamente ao somador.

Em termos matematicos, o neurdnio k pode ser escrito da seguinte forma:

n
Ve = @ Z wijXj + by Equacéo 2-7
j=1

Onde xk correspondem aos sinais de entrada, wk correspondem aos pesos
sinapticos do neurdnio k, bk € o bias do neurdnio, ¢ € uma fungao de ativagao para o
neurdnio k e yk € o sinal de saida do neurdnio. A funcdo de ativagdo que define a

forma de saida do neurdnio pode ser das seguintes formas, entre outras:
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- Funcao Identidade (ou funcdo de Heaviside): a entrada é a mesma que a saida,
conforme a Equacao 2-8. A utilizagao desta fungao de transferéncia implica na
criacdo de uma rede neural linear, cujos neurdnios serdo nada mais nada
menos que uma combinacdo linear das entradas ponderadas pelos pesos
sinapticos.

n

Yk = 2 Wy jXj + bk Equacao 2-8
=1

- Funcéo Logistica (ou fungdo sigmdide): a entrada produz um sinal entre 0 e 1.

Matematicamente esta fungéo é descrita por intermédio da Equacao 2-9.

n n
® Z wijXj + b, | =| 1+exp| —d- z wy;Xj + by Equacgédo 2-9
j=1 j=1

Onde h é o parametro de inclinagcédo da fungao logistica. Esse parametro serve
para alterar a inclinagédo da curva logistica, e quando tende ao infinito, a fungéo tende

a se transformar em uma fungao degrau.

- Funcéo Tangente Hiperbdlica: a entrada produz um sinal entre -1 e 1.

Matematicamente a fungao € descrita através da Equagéo 2-10:

n n
P z wyjXj + by | = tanh z wiXj + by Equacdo 2-10
j=1 j=1

- Fungdo Exponencial: E a propria funcéo exponencial negativa, que fornecera
resultados entre [0,1] para um dominio de entrada de [0,«]. A equagao que

descreve esta funcao de transferéncia esta descrita conforme a Equagao 2-11.

n n
® z wyjXj + by | =exp| —1- Z Wy jXj + by Equacso 2-11
Jj=1 j=1
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2.5.2. Redes MLP?3

As redes MLP s&o classes de rede com uma camada sensorial ou camada de
entrada que possui tantos nds de entrada quantos forem os sinais de entrada, uma ou
mais camadas ocultas de neurdnios e uma camada de saida com um numero de
neurénios igual ao numero dos sinais de saida. O sentido que o sinal caminha é a
partir da camada da frente até a camada de saida, dai o motivo de se dizer que o MLP
€ uma rede feedforward [ 30 ].

As redes MLP surgiram com a necessidade de que redes contendo somente
uma camada resolvem apenas problemas linearmente separaveis, e a solugao de
problemas nao linearmente separaveis passa pelo uso de redes com uma ou mais
camadas intermediarias, ou escondidas; assim, a utilizacdo de uma rede com uma
camada intermediaria pode implementar qualquer funcido continua, e a utilizacdo de

duas camadas intermediarias permite a aproximacgéao de qualquer fungéo [ 31 ].

FIGURA 2-12 - ESQUEMA DE UMA REDE TIPO MLP [ 32 ]

Camada de Entrada Camada Qculta Camada de Saida

Pezos Pesos

VET‘-* ..Efz DL
E§ED£’
W
K
PP D

3 Do inglés MultiLayer Perceptron (em portugués, perceptron de multiplas camadas). Geralmente se
utiliza o termo MLP mesmo em portugués.
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O algoritmo de retropropagacao pode ser descrito resumidamente em cinco

etapas, conforme apresentadas a seguir:

- Primeiramente se realiza a inicializacdo da rede, onde se arbitram valores
aleatdrios aos pesos sinapticos e niveis de bias, em uma distribuicdo uniforme,
cuja média devera ser zero;

- Na sequéncia, faz-se a apresentagdo de uma época* de exemplos a rede, e
para cada exemplo, realiza-se a propagagao dos sinais e a retropropagacao
dos erros com a corregao dos pesos € niveis dos bias, conforme descrito nos
dois itens abaixo;

- Na propagacgao dos sinais, aplica-se a camada de entrada da rede o vetor de
sinais de entrada e calcula-se o campo local induzido e o sinal de saida para
todos os neurdnios, comeg¢ando da camada de entrada até a camada de saida,
onde se obtém o vetor de sinais funcionais da rede. Em seguida, calcula-se o
sinal de erro para cada neurdnio da camada de saida pela comparacéo de com
o vetor dos sinais de saida desejados. Avaliam-se ainda o erro instantaneo e o
erro médio global para finalizagdo da rede.

- A retropropagagdo dos sinais de erro € realizada através de métodos de
otimizacgado, calculando-se os gradientes locais para todos os neurdnios das
camadas de saida, e em seguida os ajustes dos pesos daquela camada, que
sao somados aos valores atuais; 0 mesmo procedimento é repetido para a
camada oculta, com a atualizacado dos seus respectivos pesos sinapticos e do
bias; no caso de varias camadas, o procedimento é repetido até chegar na
camada de entrada;

- Porfim, iteram-se as computacdes apresentando novas épocas de exemplo de
treinamento para a rede de forma aleatdria de época para época, até que seja

satisfeito um critério de parada.

4 Uma época corresponde a uma apresentagdo completa do conjunto de treinamentos inteiros de uma
rede neural 0. O processo de treinamento de uma rede neural é realizado de época em época.
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2.5.3. Método BFGS

O método BFGS® é um método de otimizagdo n&o-linear com restricdes que se
aproxima do método de quase-Newton. O desenvolvimento do método pode ser
encontrado em [ 33 ]. Segundo Haykin [ 34 ], o uso de métodos de otimizagao quase-
Newton (como o BFGS) é restrito a redes neurais de pequena escala devido ao

elevado tamanho das matrizes de busca.

2.6. CORRELAGOES LINEARES

Em pesquisas usualmente busca-se verificar a relagdo entre duas ou mais
variaveis; estatisticamente, isso significa correlacionar, ou seja, verificar a forca que
mantém unido dois conjuntos de valores, e, uma vez caracterizada esta relagao,
procura-se descrevé-la matematicamente através de uma funcdo de uma ou mais
destas variaveis em relacdo a outra. A estimacdo dos parametros dessa fungao

matematica € o objeto das correlagdes lineares [ 36 ].

Neste capitulo estaremos tratando brevemente de algumas aplicagbes que ja
foram realizadas para o desenvolvimento de inferéncias utilizando correlagbes
lineares e também estaremos introduzindo o conceito de temperatura corrigida, que é
de extrema importancia para a obtencdo de modelos lineares durante o processo de
modelagem de colunas de destilacdo. Ndo estaremos tratando a respeito da teoria
das correlagdes lineares, mas maiores informacdes podem ser obtidas através de

livros de estatistica e / ou otimizagao numérica.

2.6.1. Aplicagdes para Obtengao de Inferéncias

A literatura cita varios exemplos de utilizagdo de correlagdes lineares para a
obtencdo de inferéncias, sendo a dos trabalhos realizados para inferéncia em torres
de destilagdo atmosférica. Frozza e Luz Jr. [ 33 ], por exemplo, apresentam uma
aplicagao de utilizagao de modelos lineares para inferéncia de uma torre de destilagao

5 As letras representam as iniciais dos sobrenomes de todos os autores: C.G. Broyden, R. Fletcher, D.
Godfarb e David F. Shanno.
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atmosférica baseado em dados obtidos através de simulacbes em estado estacionario
para o 95% vaporizados das correntes de diesel e nafta.

Reis Miranda e Porto Lusa [ 38 ] também realizaram trabalhos com inferéncias
utilizando correlagdes lineares para os 85% vaporizados do diesel, fazendo também
0 uso de outras técnicas, como filtro de Kalman, simuladores de processo e polindémios
ajustados. Silvestre [ 85 ] também realizou trabalhos para obtenc¢ao do 85% do diesel,
porém com modelagem de cada uma das correntes que o compde (nafta pesada,

querosene e diesel).
2.6.2. Temperatura Corrigida

O uso da temperatura corrigida € uma ferramenta de grande valia para a
determinagdo das temperaturas corrigidas, que nada mais € que uma forma de

correlacionar indiretamente pressao e temperatura em uma unica variavel.

Embora o termo “temperatura corrigida” seja usualmente empregado na criagéo
de sensores virtuais e inferéncias, a metodologia aplicada difere usualmente de autor
para autor, podendo diferentes equacdes serem aplicadas. Em geral, a equagao que
se nota com mais frequéncia em trabalhos deste tipo é a equacado de Clausius-

Clayperon. Sua deducgao parte da seguinte relagao de Maxwell:

6S op
(E)T - (ﬁ)v Equacgao 2-12

Como para um componente puro a temperatura é constante ao longo a
mudanca de fase, a pressao € independente do volume especifico e € determinada

apenas pela temperatura, e desta forma:

6p dp
(ﬁ)v B (ﬁ)sat Equag&o 2-13
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Combinando e Equacao 2-12 e a Equacao 2-13, obtemos:

éS dp
<§)T B (d_T>5at Equacgéo 2-14

Ja que o lado direito da Equacido 2-14 é fixo quando a temperatura é
especificada, a equagao pode ser integrada e sabendo que para uma mudanga de
fase de um liquido saturado para vapor saturado a temperatura e pressao

permanecem constantes, temos:

dh =Tds Equacéo 2-15

Temos, por fim, a equagéo de Clayperon (Equagéo 2-16), que é uma expressao
que permite o calculo da entalpia de vaporizagao (ou de sublimagao ou de fusao)
utilizado apenas dados p-v-T relativos a mudanca de fase, ou ainda validar dados
termodinamicos, onde hg e hf sdo respectivamente as entalpias da fase gas e da fase
fluido, vg e vi 0s volumes especificos de gas e fluido, p e T sdo respectivamente a

pressao e a temperatura do sistema.

(dT sat T(Ug — Uf) Equagéo 2-16

Assumindo agora que vr € desprezivel em relagdo a vg € que vg possa ser
correlacionado através da equacgao dos gases ideais (vg = RT/p), a equacgéo finalmente

se transforma na equacéao de Clausius-Clayperon (Equacgao 2-17) [ 35 ].

d(Inp) hg — hs
( dT )Sat ~ TRT? Equagéo 2-17

Para utilizacdo pratica, ainda se considera que a entalpia de vaporizagao é
constante. Integrando a equacgé&o, considerando a pressao inicial como sendo uma
pressao de referéncia e isolando a temperatura corrigida, obtemos a Equacao 2-18

que sera utilizada para a obtencao da temperatura corrigida:
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v (i F R 1 - )
corr = | In Pros) BHyay ' T Equagéo 2-18

Onde P é a presséo parcial da corrente no prato, Prer € uma pressdo de
referéncia a ser arbitrada, R é a constante universal dos gases, AHvap € a entalpia

molar de vaporizagao da corrente e T € a temperatura da calha (ou do prato).

Repare que nesta equacdo ndo existem parametros ajustaveis, somente
parametros que podem ser determinados através de outras correlagdes, como, por
exemplo, a entalpia de vaporizacdo e a massa molar do corte (para a obtengéo da

entalpia de vaporizagdo molar).

Como forma de conhecimento, outras equag¢des podem ser aplicadas para a
obtencao de temperaturas corrigidas. Por exemplo, Ansari e Al-Otaibi [ 23 ] utilizaram
uma forma modificada da equacdo de Clausis-Clayperon para uma aplicagao

particular conforme a Equacéo 2-19.

T,.B;
Teomp = T.InP+5, Equagdo 2-19

Onde Tcomp € a temperatura corrigida, Tk € a temperatura do prato e Bi € o que
foi chamado de coeficiente de Clausius-Clayperon, todos em unidades apropriadas.
Shah e Goel [ 25 ] utilizaram para a obtenc&do da temperatura corrigida a equagéao de
Antoine, descrita conforme Equacgao 2-20, onde P é a pressao de operagao, Pr é a
pressao de referéncia,T € a temperatura de operacdo e A e B sdo coeficiente de

Antoine.

1 1
PCT=T-5 [(A —In P) B (A —In Pr)] Equagao 2-20
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3. DESENVOLVIMENTO DO SENSOR VIRTUAL

O objetivo deste capitulo é sistematizar o processo de criagdo do sensor virtual
para obtencao da destilacdo do LCO, permitindo assim a implementagao de um sensor

virtual que permita:

- Inferir a destilagdo do LCO como forma de avaliar seu comportamento durante
as atividades de monitoramento da unidade;

- Controlar o 90% vaporizados durante as campanhas de diesel com baixo
enxofre, permitindo assim uma maximizagéo da rentabilidade causado pela
reducao do enxofre final do diesel e pelo aumento do tempo de campanha da

unidade.

A metodologia aplicada para a criagao do sensor virtual esta descrita conforme a
FIGURA 3-1, conforme descrita por Fortuna et al [ 20] onde sao executadas diferentes
etapas durante o processo e no caso de problemas com a validagdo do modelo
retornam-se as etapas anteriores. Entretanto, este trabalho se fixara nas quatro
primeiras etapas do processo de desenvolvimento do sensor virtual, ficando a parcela

de validacdo do modelo para uma etapa posterior.

FIGURA 3-1 — PROCEDIMENTO PARA IDENTIFICAGAO DO SENSOR VIRTUAL

Selecao de Dados Historicos

Filtragem e Eliminacao de Outliers

Estruturacdao do Modelo e Sele¢cao dos Regressores

Estimacdo do Modelo

Validagao do Modelo
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O sistema que estara sendo modelado esta disposto na FIGURA 3-2. Trata-se
de uma fracionadora de uma unidade de FCC que recebe a carga através do sistema
riser-vaso separador (ndo mostrado) e realiza a separacgao inicial dos cortes para
posterior envio ou tratamento nas demais unidades. Por motivos de sigilo, este
fluxograma nao mostra todos os trocadores e a instrumentacao existente, somente
aquela que foi preliminarmente selecionada durante a etapa de identificagdo das

possiveis entradas no modelo em conjunto com os especialistas da planta.

FIGURA 3-2 - FLUXOGRAMA DE UMA FRACIONADORA DE FCC

N
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O ponto de interesse € 0 que se encontra em cinza na FIGURA 3-2, que é a
calha onde se realiza a coleta do LCO produzido pela unidade. Esta corrente possui
dois destinos: ou € enviada para tanque para utilizacdo como diluente de 6leos
combustiveis, ou é enviada para unidades de hidrotratamento para producdo de
diesel. Como o diferencial de prego entre o 6leo combustivel e o diesel é bastante
elevado, esta operacdo se torna vantajosa, desde que atendidos os quesitos de

qualidade mencionados na Revisao Bibliografica deste trabalho.
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A TABELA 3-1 mostra a descrigdo de cada uma das variaveis dentro da

fracionadora. Também por questdes de sigilo industrial, todos os tags aqui mostrados

possuem numeracao ficticia que so serve para fins de indicacédo neste trabalho.

TABELA 3-1 — LISTA DE VARIAVEIS DA FRACIONADORA

TAG Descrigao Unidade

TI-01 Temperatura do reciclo circulante de NCP acima da panela NCP °C

TI-02 Temperatura de retirada do LCO °C

TI-03 Temperatura de retirada do HCO °C

TI-04 Temperatura abaixo da retirada do HCO °C

TI-05 Temperatura abaixo da retirada da NCP °C

TI-06 '|I_'|eCn(1)peratura do reciclo circulante de HCO acima da retirada do oc

TI-07 L%rgperatura do reciclo circulante de NCP abaixo da retirada da oC

TI-08 Temperatura do topo da fracionadora °C

TI-09 Temperatura do tambor de refluxo °C

TI-10 Temperatura da retirada de NCP °C

FIC-01 Vazéao de vapor para a retificadora lateral de LCO ton /h

FIC-02  Produgéo de LCO m3/d

FIC-03 ?gatlizrzgadgeN'\Cj)gPpara Mistura de Reciclo Circulante para acima m3/d

FIC-04  Vazao de refluxo circulante de HCO para acima da retirada de HCO m?3/d

FIC-05 Vazao de refluxo circulante de HCO para abaixo da retirada de HCO m?3/d

FIC-06  Vazao de refluxo circulante de NCP para abaixo da retirada de NCP m?3/d

FIC-07  Producédo de NCP m3/h

FIC-08 Vazao de refluxo de topo da fracionadora m3/d

FI-09 Producao de HCO m?3/d

FIC-10 ngéo de NQP de Absorcao para Mistura de Reciclo Circulante me/d
acima da retirada de NCP

FIC-11  Vazao de Vapor para Retificadora Lateral de HCO m3/d

FIC-12  Producéao do produto de topo m?3/d

P1-01 Pressao de topo kgf/cm? (g)

PDI-01 Perda de carga na segéo 01 da coluna mm H20 @ 20°C

PDI-02 Perda de carga na sec¢ao 02 da coluna mm H20 @ 20°C

PDI-03  Perda de carga na se¢ao 03 da coluna mm H20 @ 20°C

PDI-04  Perda de carga na segéo 04 da coluna mm H20 @ 20°C
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A TABELA 3-2 mostra uma lista de variaveis ocultas, i.e., variaveis que foram

utilizadas, mas que estdo localizadas em pontos fora do fluxograma de processo.

Estas variaveis serao utilizadas posteriormente para a realizacao de outros calculos.

TABELA 3-2 — LISTA DE VARIAVEIS OCULTAS

TAG Descricao Unidade
Fl-13 Vazao Total de Carga para Riser m?3/d
FIC-14 Vazao de Nafta para Riser m3/d
Fl-15 Producao de Gas Combustivel Nm3/h
FI-16 Producgéo de GLP m3/d
FIC-17 Producao de Nafta m?3/d
FIC-18 Injecao de Vapor / Ponto 01 ton/h
FIC-19 Injecao de Vapor / Ponto 02 ton/h
FIC-20 Injecdo de Vapor / Ponto 03 ton/h
FIC-21 Injegéo de Vapor / Ponto 04 ton/h
Fl-22 Injecdo de Vapor / Ponto 05 ton/h
FIC-23 Injecao de Vapor / Ponto 06 ton/h
FIC-24 Injecdo de Vapor / Ponto 07 ton/h
FIC-25 Injecéo de Vapor / Ponto 08 ton/h
FIC-26 Injecdo de Vapor / Ponto 09 ton/h
FY-01 Injecao de Vapor / Ponto 10 ton/h

Por fim, a TABELA 3-4 mostra uma lista das variaveis calculadas com base em

outras variaveis medidas das outras tabelas, juntamente com os seus respectivos

blocos de calculo e as suas respectivas unidades correspondentes. Para a criagao

dos calculos foram necessarias algumas propriedades médias das correntes, que

estao dispostas na TABELA 3-3. As variaveis de temperatura de reacéo e qualidade

da carga nao foram incluidas porque estas caracteristicas praticamente n&o se

alteram ao longo da campanha da unidade.

TABELA 3-3 - PROPRIEDADES DAS CORRENTES

Corrente

Massa Especifica (kg/m?3)

Massa Molar (kg/kmol)

GLP
Nafta Craqueada
NCP
LCO

546,0
757,5
906,8
965,3

49,6
98,4
180

199,3
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3.1. SELECAO DE DADOS HISTORICOS

Para a obtencdo dos dados industriais, foram levantados pontos
correspondentes ao periodo de julho de 2009 a dezembro de 2010, totalizando um
numero final de 184 pontos. Para estes dados foram aplicados os seguintes critérios

de coleta:

- Os dados de processo levantados deveriam obrigatoriamente possuir analises
de destilacao realizadas em laboratorio;

- Para todos os tags disponiveis foram levantadas a média e o desvio padrao de
cada uma das variaveis para o periodo correspondente a uma hora antes do
horario da amostragem;

- Todos os instrumentos previamente selecionados ndo deveriam apresentar

status bad-quality;

Os dados foram coletados através do uso de softwares de aquisicdo de dados
do SDCD da refinaria, enquanto os resultados das analises foram coletados através
de um sistema proprietario de armazenamento de dados de analises.

Ainda, antes de iniciar as demais etapas e por motivo de confidencialidade,
todos os dados foram normalizados de acordo com o0s maximos e minimos

apresentados nos conjuntos de dados extraidos do banco de dados de processo.

3.2. FILTRAGEM E ELIMINAGCAO DE OUTLIERS

A filtragem dos dados se preocupou essencialmente em selecionar os pontos
que estivessem em estado estacionario de forma a garantir que os resultados obtidos
representassem bem a planta em condigdes estaveis, utilizando uma regra heuristica
utilizada anteriormente na criacao de outras inferéncias. Para isso, foram realizados
dois procedimentos distintos, a filtragem por falta de dados laboratoriais e a filtragem

por variagdes no processo.
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Para a filtragem por falta de dados laboratoriais foram excluidos todos os
pontos que apresentavam pontos de destilagao faltantes e / ou incondizentes com a
curva de destilacdo, como por exemplo, um 90% vaporizados menor que um 70%
vaporizados causado por diversas fontes de erro, como erro de digitagdo ou analise,
por exemplo.

Para a filtragem de dados por falta por variagdes de processo, foram assumidos
dois critérios de eliminagéo: os pontos cujo coeficiente de variagdo das medigdes de
vazao e / ou pressao excedesse mais que 5% e os pontos onde o desvio padrédo da
temperatura fosse superior a 1 °C.

Assim, ao final do processo de filtragem sobraram cerca de 60 pontos (cerca
de 32% do universo amostral original), sendo que dos 184 pontos originais cerca de
14 foram expurgados por problemas de analises e 110 foram expurgados por
oscilagdes nas variaveis de processo. Apesar do numero reduzido de pontos, existem
referéncias na literatura de um minimo de 60 pontos com diferentes medidas para a

obteng¢ao de uma boa correlagéo [ 25 ].

3.3. ESTRUTURACAO DOS MODELOS E SELECAO DOS PARAMETROS DE
REGRESSAQO

A estruturagao dos modelos foi realizada através de duas formas distintas, uma
utilizando correlagdes lineares simples e outra se utilizando de redes neurais do tipo

MLP. O motivo de escolha destes tipos de modelos se deve aos seguintes fatores:

- Facilidade de estruturacdo do modelo com o uso de pacotes computacionais
simples;

- Simplicidade para implementacdo em sistemas digitais de controle distribuido
(SDCD);

- Em caso de desvios dos dados reais com os dados obtidos em planta, os novos

dados podem ser utilizados para a obtencao ou atualizagao das inferéncias.

Em relacao as correlacdes lineares, a selegao dos parametros de regressao foi

baseada nos seguintes fatores:
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No uso de variaveis de processo reconhecidamente correlacionaveis com as
propriedades inferidas e que possuem significado fisico direto, tais como
temperaturas da calha de retirada, o rendimento do derivado e a pressao da
calha, como as da Equacédo 3-1 e Equacéao 3-2 (denominadas também de ML
01 e ML 02), onde TX% corresponde ao percentual vaporizado que se deseja
correlacionar, o TI-02, o FFI-01 e o PY-01, que correspondem as variaveis de

processo e ao a as, que correspondem aos parametros ajustaveis da equacéo:

TX%corro1 = ao + aq - (TI-02) + a, - (FFI-01) Equacgéo 3-1
TX%COTT’OZ = a3 + a4_ " (TI'OZ) + a5 " (FFI'Ol) + a6 * (PY'Ol) Equa(}éo 3'2

Na aplicacdo de parametros ajustaveis consagrados na literatura, como a
temperatura corrigida pela equacao de Clausius-Clayperon; neste caso se
enquadram a Equacao 3-3 e Equacao 3-4 (também denominadas de ML 03 e
ML 04), onde TX% corresponde ao percentual vaporizado que se deseja
correlacionar, o TY-01 e o FFI-01, que correspondem as variaveis de processo,

e arz, as, ag, atoe a1, que correspondem aos parametros ajustaveis da equacéo.

TX%COTTO3 = ay + ag - (TY'Ol) + ag " (FFI'Ol) Equa(}éo 3'3
TX%corroa = @10 + aq1 - (TY-01) Equacéao 3-4

Na utilizagdo de parametros que apresentassem maior significancia estatistica;
para este caso, foi utilizada a Equacgéo 3-5 (ou ML 05), onde TX% corresponde
ao percentual vaporizado que se deseja correlacionar, o T1-03, o TI-05, o FIC-
04, o FIC-06, 0 TY-01, o FFI-01 e o FFI-02, que correspondem as variaveis de
processo e a1z, a azo, que correspondem as constantes que deverdo ser

ajustadas através dos dados experimentais.

TX%COT'TOS = a12 + a13 : (TI'O3) + a14 " (TI'OS) + a15 * (FIC'04) + a16

' (FIC'O6) + a17 " (PY'Ol) + (118 - (TY'Ol) + a19 * (FFI'Ol) EqanéO 3'5
+ azo " (FFI'OZ)

Na utilizagdo de modelos que realizassem a predicdo de um ponto de
destilagao baseado em outros pontos de destilagdo mais algumas variaveis que

influenciam no processo. Estes modelos possuem a forma da Equacéao 3-6 e
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da Equacao 3-7 e correspondem respectivamente aos modelos ML 06 e ML 07.
As variaveis utilizadas nestas equagdes sao o TX%, que correspondem ao
percentual vaporizado que se deseja correlacionar, o TI-02, o TY-01 e o FFI-
01, que correspondem as variaveis de processo e os coeficientes a21 a azs que

sao os parametros ajustaveis das equacgdes.

n
TX%COT'TOG = dzq + Ay * (TI'OZ) + ars3 " (FFI'Ol) + Z Tl% " a; EqanéO 3‘6

=1

n
TX%corro7 = @24 + Qg5 (TY-01) + aye - (FFI-01) + z Tj% - a; Equagédo 3-7
=1

E importante citar que nem todos os modelos foram aplicados a todos os pontos
de destilagdo. Em geral, os modelos usualmente aplicados foram os ML 01 a ML 05,
enquanto o ML 06 a ML 07 foram aplicados somente a casos onde os modelos lineares

anteriormente testados nao foram eficazes para realizar a predigéo dos valores.

Ja para as redes neurais, foi utilizada uma modelagem das redes com arquitetura
do tipo feedforward, utilizando-se para isso de redes do tipo MLP. Como padréo, foram

testados trés tipos de arquitetura de entrada:

- Uma contendo um numero minimo de variaveis determinado através de um
processo de “poda” da rede até a obtencado de um valor de correlagao de treino
/ teste aceitavel); As variaveis selecionadas estao mostradas na FIGURA 3-3,
mostrando também o numero maximo de neurdnios permitidos (12) e o numero

minimo (4).
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FIGURA 3-3 — REDE MLP DO TIPO 01

T1-03
T1-05
FIC-04
FIC-06
PY-01
TY-01
FFI-01
FFI-02

Uma contendo somente as variaveis manipulaveis da torre, conforme mostrado
na FIGURA 3+4.

FIGURA 3-4 — REDE MLP DO TIPO 02
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» Uma contendo somente entradas com variaveis de processo reconhecidas e

que também foram utilizadas nas correlagdes lineares. As variaveis utilizadas
estdo mostradas na FIGURA 3-5, limitados a um numero minimo de 3

neurdnios € um numero maximo de 5 neurdénios.

FIGURA 3-5 - REDE MLP DO TIPO 03

Atentar que foram incluidos em todos os modelos uma entrada unitaria de forma

a garantir a existéncia do bias que ndo estdo mostradas nas figuras acima.

Para cada uma das redes propostas, foram variados os seguintes parametros

de forma possibilitar um melhor treinamento e um grau de resposta mais adequado e

aderente com os resultados experimentais:

O numero de neurbnios internos, limitados a valores minimos e maximos
especificados de acordo com cada rede conforme mencionado anteriormente;
As fungdes de ativacdo tanto da camada oculta como da camada de saida,
sendo para isso utilizadas as seguintes fungdes: logistica, exponencial,
identidade e tangente hiperbdlica;

O percentual de dados para treino e para teste (somente para RN 01);

O universo amostral para os dados utilizados para o treino e para o teste da

rede.
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Em todos os casos, o algoritmo de treinamento utilizado para o treinamento das
redes foi o BFGS, com um decaimento de peso tanto para a camada oculta como para
a camada de saida com no minimo de 0,0001 e no maximo 0,001 e utilizando a soma
dos quadrados dos erros para a avaliacdo dos erros. Assim como nas correlacdes
lineares, foram também geradas algumas redes adicionais para determinados pontos
no caso de resultados insatisfatorios obtidos através dos treinos / testes das redes. O

critério de selecado da melhor rede foi baseado nas seguintes premissas:

- Melhor resultado (menor erro) obtido no teste / treino da rede;
- Menor numero de neurdnios obtido durante o processo de teste / treino das

redes.
3.4. ESTIMACAO DOS MODELOS
De forma a reduzir o espaco dos nomes nas tabelas e graficos que estarao

dispostos a seguir, chamaremos de Matriz de Correlagao simplesmente por MC e o

Grafico Matricial para Dados de Maior Significancia de GMDMS.
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3.4.1. Temperatura 10% Vaporizados
3.4.1.1. Matriz de Correlagao

Inicialmente para avaliar quais variaveis apresentam melhor correlagdo com os
10% vaporizados, foi montada uma matriz de correlacédo para verificar qual variavel
possui maior significancia estatistica ou nao. A TABELA 3-5 mostra os valores obtidos
com maior grau de correlagao de cada uma das variaveis selecionadas, sendo que as
variaveis em italico correspondem a variaveis com significancia a r < 0,05000 para um

universo de 59 pontos.

TABELA 3-5 - MC PARA 10 % VAPORIZADOS

Variavel de Processo R?
TI-01 0,11
TI1-02 0,91
TI-03 -0,05
TI1-04 0,38
TI-05 0,63
TI1-06 0,56
TI-07 0,15
TI1-08 -0,34
TI-09 -0,16
TI-10 -0,07
FIC-03 0,25
FIC-04 0,55
FIC-05 0,23
FIC-06 0,14
FIC-10 0,26
PY-01 0,39
TY-01 0,95
FFI1-01 -0,88
FF1-02 0,50

Para as variaveis com maior coeficiente de correlagao foi montado um grafico
matricial para avaliar a forma que cada uma das variaveis independentes se comporta
com a variavel dependente e também como cada uma se comporta com relagdo as
outras. A Figura 3-6 e FIGURA 3-7 mostram as correlagdes entre as variaveis de maior

significancia.
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As melhores correlagcbes obtidas foram as da temperatura do prato (T1-02), a
temperatura corrigida do prato através da equagao de Clausius-Clayperon (TY-01) e
o rendimento de LCO (FFI-01). Verifica-se também alguma linearidade dos 10%

vaporizados com o TI-05, embora com a presenga de alguns outliers.

3.4.1.2. Correlagdes Lineares Avaliadas

Os resultados obtidos para cada um dos modelos correlacionados estao
dispostos no item Correlagdes Lineares: Resultados localizados nos Anexos, e foram
testados dois conjuntos de correlagdes: uma, que vai desde o ML 01 até o ML 05, e
outra também com os mesmos modelos, mas sem os outliers comuns verificados

durante a primeira modelagem.

O melhor modelo obtido entre os modelos testados foi o ML 01 sem outliers
(conforme TABELA 6-6). As seguintes razdes fazem este modelo o selecionado:

- Apresentou o segundo melhor coeficiente de correlagao (R? = 0,9385);

- Foi o unico modelo que nao apresentou outliers segundo o critério aplicado de
dois desvios padrao;

- Necessitou de menor numero de entradas, e estas entradas nao precisam
sofrer um calculo prévio para obtengao destas variaveis;

- E fisicamente consistente, pois com o aumento da temperatura da panela é
esperado um aumento dos 10% vaporizados, e um aumento de rendimento de
LCO causa uma reducéo dos 10% vaporizados para cargas e severidades

semelhantes.

A FIGURA 3.8 mostra os valores observados versus a predigao obtida com o
uso do Modelo 01 para 10% vaporizados, enquanto a Figura 3-9 mostra a curva de
residuos obtidos para o modelo. Repare que o modelo se ajustou muito bem aos
dados experimentais em um intervalo de 95% de confidéncia, e com boa predi¢cao

tanto no inicio como no fim da escala.



FIGURA 3-8 — VALORES PLANTA VS. MODELO PARA MELHOR ML DE 10% VAPORIZADOS
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3.4.1.3. Redes Neurais Avaliadas

Para a obtencdo dos 10% vaporizados, foram testadas 3 redes com distintas
entradas (RN 01 a 03), utilizando cerca de 70% dos dados para treino e 30% dos
dados para teste, com excec¢ao da RN 01, que possuiu variagdo nos dados de treino
| teste utilizando 50% treino / 50% teste e 90% treino / 10% teste, conforme
mencionado no inicio do capitulo. Foram rodados um total de 5000 redes para cada
caso, sendo retidas as 5 melhores redes que estdo mostradas em diferentes rodadas,
que sao um total de 3 rodadas para cada conjunto de entrada / dados de treino-teste.
Os resultados obtidos estao disponiveis no Anexo B a partir da pagina 126 que vao
desde a TABELA 6-53 até a TABELA 6-57.

Nota-se a partir dos dados obtidos a ocorréncia dos seguintes fatores:

- Durante o processo de variacdo do percentual de dados de treino / teste para
a RN 01 verifica-se que, quando se aumenta o percentual de dados para treino
o desempenho de treino para a rede cai, enquanto o desempenho para o teste
aumenta;

- O desempenho das redes foi em geral bastante préoximo para diferentes
arquiteturas de entrada, com desempenho de teste superior a 0,94 para todos

OS casos.

A rede selecionada para ser utilizada como a inferéncia € a rede RN 01 com
arquitetura 8-4-1 obtida na Rodada 01 com 17 épocas de treinamento (mostrada em
negrito e italico na TABELA 6-54), que apresentou, entre as redes com menor numero
de neurbnios intermediarios, o0 melhor desempenho tanto no treino como no teste.
Repare que esta rede € mostrada duas vezes (com 17 e 18 épocas de treinamento),
com performances diferentes ligeiramente proximas, mostrando esta ser uma

arquitetura robusta para a correlagdo dos dados obtidos.
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FIGURA 3-10 — VALORES PLANTA VS. MODELO PARA MELHOR RN PARA 10 % VAPORIZADOS
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A Tabela 3-6 e a Tabela 3-7 mostram, respectivamente, o peso das entradas

para os neurdnios ocultos e os pesos dos neurdnios ocultos para a saida.

TABELA 3-6 — PESOS DOS NEURONIOS PARA MELHOR RN 10 % VAPORIZADOS

Peso para Cada Neurénio

Entrada
01 02 03 04

TI-03 -0,199920 0,062539 0,054153 0,073776
TI-05 0,052531 0,218330 -0,216899 0,102977
FIC-04 -0,022708 0,012175 0,088402 0,048122
FIC-06 0,018233 0,417685 -0,060273 -0,003196
PY-01 -0,055072 0,018181 -0,022330 0,000363
TY-01 0,223418 0,367592 0,146397 -0,101298
FFI-01 0,473010 0,066666 -0,047144 -0,228235
FFI-02 -0,071289 -0,774462 0,369668 0,074386
Bias 0,149060 0,177719 0,046883 0,129543

TABELA 3-7 — PESOS NEURONIOS INTERMEDIARIOS PARA MELHOR RN 10% VAPORIZADOS

Entrada Peso
01 0,397515
02 0,747008
03 0,399765
04 -0,391615

Bias -0,732546
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Por fim, a TABELA 3-8 mostra uma andlise de sensibilidade das variaveis
selecionadas para a rede obtida. Como era de se esperar, a maior sensibilidade obtida
€ a referente a temperatura corrigida da calha (TY-01), seguido do rendimento do
LCO.

TABELA 3-8 — ANALISE DE SENSIBILIDADE DA MELHOR RN PARA 10% VAPORIZADOS

Variavel Sensibilidade
TI1-03 1,022398
TI-05 1,004078

FIC-04 1,125521
FIC-06 1,094025
PY-01 1,141887
TY-01 8,92606
FFI1-01 1,534860

FFI-02 0,973516




3.4.2. Temperatura 30% Vaporizados

3.4.2.1. Matriz de Correlagao
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Da mesma forma que foi feita para o 10% vaporizados, a TABELA 3-9 mostra

os valores obtidos de significaAncia de cada uma das variaveis possiveis para 30%,

sendo que as variaveis em italico correspondem as variaveis com significancia a r <

0,05000 para um universo de 59 pontos.

TABELA 3-9 — MC PARA 30% VAPORIZADOS

Variavel de Processo R?
TI-01 0,10
TI-02 0,90
TI-03 -0,07
TI-04 0,33
TI-05 0,59
TI-06 0,59
TI-07 0,13
TI-08 -0,31
TI-09 -0,18
TI-10 -0,09

FIC-03 0,29
FIC-04 0,57
FIC-05 0,24
FIC-06 0,12
FIC-10 0,27
PY-01 0,40
TY-01 0,94
FFI-01 -0,87
FF1-02 0,46

O grafico matricial também foi montado e se encontra disponivel na FIGURA

3-11 e na FIGURA 3-12 para também se avaliar o comportamento das variaveis com

maior significancia.
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As variaveis que apresentaram maior linearidade foram a temperatura da calha
(T1-02), a temperatura corrigida da calha através da equacéo de Clausius-Clayperon
(TY-01) e o rendimento de LCO (FFI-01). Verifica-se também alguma linearidade dos

10% vaporizados com o TI-05, embora com a presenga de alguns outliers.

3.4.2.2. Correlagdes Lineares Avaliadas

Os resultados obtidos para os modelos correlacionados (com e sem outliers
comuns identificados aplicando o processo de dois desvios padréo) estdo descritos
desde a TABELA 6-11 até a TABELA 6-20 a partir da pagina 113 dos Anexos.

Entre os modelos testados, foi selecionado o ML 01 sem outliers (TABELA

6-16) por conta das seguintes razdes das seguintes razdes:

- Apresentou a segunda melhor correlagcédo (R? = 0,9309);

- Os desvios de todos os coeficientes de correlagdo foram menores que o valor
dos coeficientes;

- Necessita de menor numero de variaveis independentes, e estas entradas néo
precisam sofrer um calculo prévio para obtencao destas variaveis;

- E fisicamente consistente, assim como o modelo apresentado para a

correlacao dos 10% vaporizados;

A FIGURA 3-13 mostra os valores observados versus modelo para os 30%
Vaporizados. Ja a FIGURA 3-14 mostra a curva de residuos obtidos para o modelo.
Embora o modelo tenha se ajustado bem a maioria dos dados, cerca de 3 pontos
apareceram como outliers mesmo com a retirada dos outliers comuns a todos os

modelos.
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FIGURA 3-13 — VALORES PLANTA VS. MODELO PARA MELHOR ML PARA 30 % VAPORIZADOS
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FIGURA 3-14 — CURVA DE RESIDUOS PARA 30 % VAPORIZADOS
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3.4.2.3. Redes Neurais Avaliadas

As redes neurais testadas para os 30% vaporizados seguiram a mesma
metodologia da utilizada para as redes neurais dos 10% vaporizados, e os resultados
obtidos estao disponiveis no Anexo deste trabalho a partir da pagina 131 (desde a
TABELA 6-58 até a TABELA 6-62). A rede selecionada foi a RN 02, com uma
arquitetura 11-4-1 (vide o item em negrito e italico na TABELA 6-61) pelo fato de esta
ser a rede que apresentou melhor desempenho de treino / teste e também a que
possuia o menor numero de neurdnios de ocultos, embora a escolha pudesse recair
em outras redes, ja que os resultados foram bastante semelhantes mesmo para redes
com entradas distintas.

A FIGURA 3-15 mostra os resultados obtidos para a correlacdo dos 30%
vaporizados com o uso de redes neurais, mostrando uma boa correlacdo entre os
valores experimentais e 0 modelo, e apresentando um coeficiente de correlacédo de
0,9247.

FIGURA 3-15 — VALORES PLANTA VS. MODELO PARA MELHOR RN PARA 30 % VAPORIZADOS
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Experimental

A TABELA 3-10 e a TABELA 3-11 mostram, respectivamente, o peso das

entradas para os neurbnios ocultos e os pesos dos neurénios ocultos para a saida.
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TABELA 3-10 — PESOS DOS NEURONIOS ENTRADA DA MELHOR RN 30% VAPORIZADOS

Peso para Cada Neurénio

Entrada
01 02 03 04
TI-01 0,75428 -0,11898 0,58766 0,40116
TI-06 -1,04165 -0,30699 0,40233 -0,32179
TI-07 -0,44170 -0,18686 0,06239 -0,13149
TI-09 -1,35389 0,21426 0,24240 -0,66050
FIC-03 0,86647 0,59046 0,16967 -0,01461
FIC-04 -0,54812 0,60540 0,11879 -0,29339
FIC-05 -0,07590 0,03429 -0,17969 -0,42369
FIC-06 0,02940 0,33381 -0,23330 -0,35561
FIC-10 -0,32233 0,00209 0,77361 0,49659
PY-01 -0,10825 0,12826 0,08154 0,54152
FFI-02 -0,93570 -0,20903 0,20505 0,48634
Bias -0,81728 0,35464 -0,24895 -1,07970

TABELA 3-11 — PESOS DOS NEURONIOS INTERMEDIARIOS DA MELHOR RN 30%

VAPORIZADOS
Entrada Peso
01 -1,62264
02 0,74379
03 -0,65057
04 2,23021
Bias 0,40051

Por fim, a TABELA 3-12 mostra uma analise de sensibilidade das variaveis
selecionadas para a rede obtida. A variavel que apresentou maior influéncia sobre os
30% vaporizados foi a FIC-06, que esta diretamente relacionada com a temperatura
da calha de LCO, uma vez que, com o aumento do refluxo circulante, a tendéncia da
temperatura da torre é de queda para baixo do ponto de entrada do refluxo, causando

consequentemente a reducao dos 30% vaporizados.



TABELA 3-12 — ANALISE DE SENSIBILIDADE DA MELHOR RN PARA 30% VAPORIZADOS

Variavel Sensibilidade
TI-01 4,341
TI-06 8,992
TI-07 2,213
TI-09 1,641
FIC-03 2,428
FIC-04 1,446
FIC-05 3,747
FIC-06 11,593
FIC-10 1,105
PY-01 2,673

FF1-02 3,339
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3.4.3. Temperatura 50% Vaporizados
3.4.3.1. Matriz de Correlagao

Da mesma forma que nos itens anteriores, a TABELA 3-13 mostra os valores
obtidos de significancia de cada uma das variaveis, sendo que as variaveis em italico
correspondem a variaveis com significancia a r < 0,05000 para um universo de 59
pontos, assim como a FIGURA 3-16 e a FIGURA 3-17, que mostram os graficos

matriciais de variaveis com maior significancia.

TABELA 3-13 — MC PARA 50% VAPORIZADOS

Variavel de Processo R?2
TI-01 0,09
TI-02 0,88
TI-03 -0,01
TI-04 0,30
TI-05 0,57
TI-06 0,57
TI-07 0,14
TI-08 -0,30
TI-09 -0,21
TI-10 -0,05

FIC-03 0,29
FIC-04 0,50
FIC-05 0,25
FIC-06 0,10
FIC-10 0,29
PY-01 0,39
TY-01 0,92
FF1-01 -0,84

FF1-02 0,43
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3.4.3.2. Correlagdes Lineares Avaliadas

Os resultados obtidos para a modelagem linear dos 50% vaporizados estédo
dispostos no anexo desde a TABELA 6-21 até a TABELA 6-30, utilizando a mesma
metodologia de obter os modelos, verificar os outliers comuns, exclui-los e obter

novamente os mesmos modelos sem os outliers comuns a todos os modelos.

O modelo selecionado para o processo foi o ML 04 (TABELA 6-29) pelo fato
deste apresentar uma boa correlagao em toda a faixa testada. Apesar dos ML 01 e 02
terem um coeficiente de correlagdo ligeiramente superior ao ML 04, eles apresentam
erros mais apreciaveis nos extremos da fungdo. Entretanto, para a utilizagado deste
modelo sera necessario a utilizagdo das temperaturas corrigidas, o que na pratica
depende de outros fatores que ndo somente a temperatura, tais como as retiradas

acima da de LCO e também a presséao e a perda de carga até a calha de LCO.

A FIGURA 3-18 mostra os valores observados versus a predicdo obtida com o
uso do Modelo 04 para 50% vaporizados, enquanto a FIGURA 3-19 mostra a curva

de residuos obtidos para o0 modelo.
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FIGURA 3-18 — VALORES PLANTA VS. MODELO PARA MELHOR ML DE 50 % VAPORIZADOS
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FIGURA 3-19 — CURVA DE RESIDUOS PARA 50 % VAPORIZADOS
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3.4.3.3. Redes Neurais Avaliadas

Foi aplicado o mesmo procedimento adotado anteriormente para a identificagcao
da melhor rede, todas contidas no Anexo deste trabalho (vide TABELA 6-63 e TABELA
6-69 para maiores detalhes). Aplicando o mesmo critério de selegdo anteriormente
adotado, observa-se que a RN 02 com arquitetura 11-4-1 foi a rede que, além de
apresentar o melhor resultado de teste, foi também a que teve o menor niumero de
neurénios na camada intermediaria.

A FIGURA 3-20 mostra os resultados obtidos para a correlagdo dos 50%
vaporizados com o uso de redes neurais, mostrando uma correlagao razoavel entre
os valores experimentais e 0 modelo, e apresentando um coeficiente de correlagéao de
0,8844.

FIGURA 3-20 — VALORES PLANTA VS. MODELO PARA MELHOR RN PARA 50 % VAPORIZADOS
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A TABELA 3-14, a TABELA 3-15 e a TABELA 3-16 mostram, respectivamente,
0 peso das entradas para os neurdnios ocultos e os pesos dos neurdnios ocultos para

a saida e também a sensibilidade de entrada de cada neurdnio.



TABELA 3-14 — PESOS DOS NEURONIOS ENTRADA DA MELHOR RN 50% VAPORIZADOS

Peso para Cada Neurdénio

Entrada
01 02 03 04

TI1-01 1,21086 -0,35028 0,46919 0,23027
TI-06 -0,24639 -0,07214 0,16690 -0,09428
TI-07 -0,27342 -0,50224 -0,65827 0,33068
TI-09 0,53952 0,19790 0,42519 0,35972
FIC-03 0,67381 0,31087 0,59462 0,12163
FIC-04 0,32508 -0,08613 -0,12016 -0,74644
FIC-05 0,11792 0,24438 -0,47601 -0,61102
FIC-06 -0,22256 0,03783 -0,06040 -0,42334
FIC-10 -0,35772 0,51458 1,66783 0,33432
PY-01 -0,46585 0,06692 0,09186 0,54457
FFI-02 -1,61073 -0,09195 0,63992 0,50789
Bias -0,56437 0,33538 0,33824 -1,71362

TABELA 3-15 — PESOS DOS NEURONIOS INTERMEDIARIOS DA MELHOR RN 50%

VAPORIZADOS

Entrada Peso
01 -0,69468
02 0,52043
03 0,27904
04 0,89006
Bias 0,12172

TABELA 3-16 — ANALISE DE SENSIBILIDADE DA MELHOR RN PARA 50% VAPORIZADOS

Variavel Sensibilidade
TI-01 1,534348
TI-06 7,727802
TI-07 1,059184
TI-09 1,649623

FIC-03 1,121455
FIC-04 1,037006
FIC-05 1,478043
FIC-06 7,42659

FIC-10 1,026853
PY-01 3,810394

FF1-02 2,081699




3.4.4. Temperatura 70% Vaporizados

3.4.4.1. Matriz de Correlacéo

90

A TABELA 3-17 mostra os valores obtidos de significancia de cada uma das

variaveis em relacdo aos 70% vaporizados, sendo que as variaveis em italico

correspondem a variaveis com significancia a r < 0,05000 para um universo de 59

pontos.

TABELA 3-17 — MATRIZ DE CORRELAGAO PARA 70% VAPORIZADOS

Variavel de Processo R?
TI-01 0,06
TI-02 0,76
TI-03 0,09
TI-04 0,22
TI-05 0,42
TI-06 0,56
TI-07 0,10
TI-08 -0,16
TI-09 -0,22
TI-10 0,06

FIC-03 0,27
FIC-04 0,41
FIC-05 0,29
FIC-06 0,09
FIC-10 0,26
PY-01 0,38
TY-01 0,74
FFI-01 -0,65
FFI-02 0,27

Na sequéncia conforme FIGURA 3-21 e FIGURA 3-22, temos os graficos

matriciais para os dados de maior significancia estatistica baseado na premissa

detalhada acima. Nota-se a partir deste momento uma dispersao maior dos dados e

uma perda de linearidade das variaveis que usualmente apresentavam

comportamento bastante linear com a destilagdo, como por exemplo, a temperatura

da calha e o rendimento de LCO.
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3.4.4.2. Correlagbes Lineares Avaliadas

Seguem desde a TABELA 6-31 até TABELA 6-40 os resultados obtidos
através de modelos lineares com todos os dados e ap0s a identificagao e retirada
dos outliers comuns para os 70% vaporizados. O melhor modelo foi novamente o ML
04 sem outliers (dados na TABELA 6-39 que apresentou melhor correlacédo em
praticamente toda a faixa dos 70% vaporizados, mas, mesmo assim, o coeficiente de
correlagao ficou sensivelmente mais baixo que os dos outros pontos de destilagao,

que ficaram com um R? acima de 0,9.

Cabe citar ainda que, mesmo com a retirada inicial dos outliers, o modelo final
apresentou cerca de 2 pontos fora do intervalo de 95% de confianca, e que essa
retirada destes outliers reduziu a faixa de aplicabilidade do modelo de 0 até 0,753,
pois os pontos que possuiam maior destilacdo foram exatamente os pontos que se

comportaram como outliers.

A FIGURA 3-23 mostra os valores observados versus os obtidos com o ML 04
sem outliers para 70% vaporizados, enquanto a FIGURA 3-24 mostra a curva de
residuos obtidos para o modelo selecionado. Repare no aumento significativo na
dispersado dos dados em torno da reta y = x, causado pela maior dificuldade do modelo

em prever os dados experimentais.
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FIGURA 3-23 — VALORES PLANTA VS. MODELO PARA MELHOR ML DE 70 % VAPORIZADOS
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FIGURA 3-24 — CURVA DE RESIDUOS PARA 70% VAPORIZADOS
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3.4.4.3. Redes Neurais Avaliadas

As redes neurais utilizadas nesta etapa seguem a metodologia descrita no inicio
deste capitulo e estdo dispostas desde a TABELA 6-68 até a TABELA 6-72.

O critério de selecdo da melhor rede neural indicou que a melhor rede é a rede
que esta localizada em negrito e italico na TABELA 6-71, uma rede neural do tipo RN
02 com arquitetura 11-4-1. Mesmo com a utilizagdo de outros parametros, a rede ainda
assim nao apresentou uma performance substancialmente superior a correlagao
linear, apresentando um R?igual a 0,776 para os dados de treino com todos os pontos
e um R? igual 0,723 excluindo os pontos do extremo, ou seja, praticamente igual a
correlagao linear. A FIGURA 3-25 mostra o comportamento dos dados contra o

modelo.

FIGURA 3-25 — VALORES PLANTA VS. MODELO PARA MELHOR RN PARA 70 % VAPORIZADOS
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Assim, para este caso, as RN 01 a 03 foram modificadas e tiveram a adi¢ao de
dois novos neurdnios de entrada, os 10% e 0 50% vaporizados. Com a entrada destes
novos neurdnios, foram obtidas novas redes, mostradas desde a TABELA 6-73 até a
TABELA 6-75.

O item em negrito e italico na TABELA 6-75 mostra a rede selecionada. Como a
performance de treino e de teste em praticamente todas as redes modificadas ficou
bastante préxima, foi selecionada a rede com menor numero de parametros, neste
caso a RN 03 modificada. A FIGURA 3-26 mostra os resultados obtidos a partir desta
rede, ao qual se verifica um excelente coeficiente de correlagdo de 0,964 entre 0 70%
vaporizados experimental e o obtido com a rede neural. Entretanto, cabe reiterar que
a entrada dos 10% e dos 50% vaporizados nao € um valor obtido em planta, e desta
forma é possivel que no momento que esta inferéncia seja utilizada tenhamos uma
pequena perda de precisdo devido ao uso de outros modelos para a inferéncia dos 10

e 50% vaporizados.

FIGURA 3-26 — VALORES PLANTA VS. MODELO PARA MELHOR RN MODIFICADA PARA 70 %
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A TABELA 3-18 e a TABELA 3-19 mostram, respectivamente, os pesos dos
neurdnios obtidos apds o processo de treinamento para a camada oculta e para a
camada de saida. Ja a TABELA 3-20 mostra a analise de sensibilidade para a rede
selecionada. Repare que o peso das variaveis de destilacdo € muito maior que o peso
das variaveis de processo, dai a importancia de se utilizar correlagdes com grau de
precisao suficientemente grande para a obtencao de valores inferenciados de 70% da

ordem de grandeza dos valores experimentais.

TABELA 3-18 — PESOS DOS NEURONIOS ENTRADA DA MELHOR RN MODIFICADA DE 70%

VAPORIZADOS
Peso para Cada Neurdénio
Entrada
01 02 03

10% -0,40246 -0,34920 -0,35572
50% -0,76487 -0,00445 -0,98067
TI-02 -0,14836 0,39582 -1,37386
FFI-01 2,48612 -0,06484 0,31930
Bias -0,90813 0,91120 -1,77672

TABELA 3-19 — PESOS DOS NEURONIOS INTERMEDIARIOS DA MELHOR RN MODIFICADA DE

70% VAPORIZADOS
Entrada Peso
01 -2,05359
02 -0,37536
03 2,15035
Bias 0,43062

TABELA 3-20 — ANALISE DE SENSIBILIDADE DA MELHOR RN PARA 70% VAPORIZADOS

Variavel Sensibilidade
10% 10,41583
50% 90,1153
TI-02 1,154497

FF1-01 2,590158




3.4.5. Temperatura 90% Vaporizados

3.4.5.1. Matriz de Correlagao
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A TABELA 3-21 mostra os valores obtidos de significancia de cada uma das

variaveis em relagcdo aos 90% vaporizados, sendo que as variaveis em italico

correspondem a variaveis com significancia a r < 0,05000 para um universo de 59

pontos.

TABELA 3-21 — MATRIZ DE CORRELAGAO PARA 90% VAPORIZADOS

Variavel de Processo R?
TI-01 -0,04
TI1-02 0,33
TI-03 0,27
TI-04 0,02
TI-05 0,08
TI-06 0,26
TI-07 -0,01
TI-08 0,03
TI-09 -0,16
TI-10 0,21

FIC-03 0,14
FIC-04 0,05
FIC-05 0,22
FIC-06 -0,01
FIC-10 0,15
PY-01 0,17
TY-01 0,25
FFI-01 -0,15
FFI-02 -0,03

O grafico matricial montados para avaliar a forma que cada uma das variaveis

independentes se comporta com a variavel dependente estdo dispostos na FIGURA

3-27 mostram as correlagdes entre as variaveis de maior significancia. Atentar ao fato

que para os 90% vaporizados o numero de variaveis que possuiam correlagcao caiu

drasticamente, e mesmo as variaveis fisicas que possuiam forte correlagao tiveram

uma queda bastante significativa, como a temperatura da calha e a temperatura

corrigida da calha.
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3.4.5.2. Correlagdes lineares avaliadas

Os resultados obtidos para os modelos lineares indicaram uma fraca correlacéo
entre as variaveis selecionadas entre os ML 01 ao ML 05 com o0 90% vaporizado, com
coeficientes de correlagao baixos, conforme dados disponiveis desde a TABELA 6-41
até a TABELA 6-45. Mesmo com a retirada dos outliers comuns ndo se obteve uma
melhora significativa no modelo linear, conforme podemos ver entre a TABELA 6-46
e a TABELA 6-50.

Logo, a alternativa proposta para a este caso, com base no que foi relatado
para os 70% vaporizados, foi de propor dois novos modelos especificos para os 90%

vaporizados. As equagdes que descreve estes modelos sdo as seguintes:

TX%¢orros = bo + by (T10%) + by - (T50%) + by - (TI-02) + b, - (FFI-01) Equac&o 3-8
TX%¢orror = bs + bg - (T10%) + by - (T50%) + bg - (TY-01) + b, - (FFI-01) Equac&o 3-9

Onde T10% € a temperatura 10% vaporizados, T50% ¢é a temperatura 50%
vaporizados, T1-02, TY-01 e FFI-01 correspondem as variaveis de processo € bo a bo
correspondem as constantes que serdo ajustadas. A partir deste ponto, vamos nos
referir ao modelo obtido via Equacao 3-8 como ML 06 e o obtido via Equagao 3-9 como
ML 07.

O melhor modelo linear obtido para a inferéncia dos 90% vaporizados foi o ML
07, cujos resultados dos coeficientes estao disponiveis na TABELA 6-52. Embora este
modelo tenha se apresentado muito melhor que o anterior, ele ainda apresenta um
desvio relativamente grande quando comparado com os resultados experimentais, o
que dificulta o uso pratico deste modelo, conforme podemos ver na FIGURA 3-28 e
FIGURA 3-29.
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FIGURA 3-28 — VALORES PLANTA VS. MODELO PARA MELHOR ML DE 90 % VAPORIZADOS
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FIGURA 3-29 — CURVA DE RESIDUOS PARA 90 % VAPORIZADOS
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3.4.5.3. Redes Neurais Avaliadas

Um resumo das melhores arquiteturas obtidas para a modelagem dos 90%
vaporizados esta disponivel no Anexo deste trabalho desde a TABELA 6-76 até a
TABELA 6-83. Novamente pelo fato de termos incorrido na obtengdo de baixas
correlagdes para todos os tipos de entradas usuais, optou-se novamente por utilizar o
10% e 0 50% vaporizados para a correlagao dos 90%, tendo novamente uma melhora
significativa no resultado obtido, porém condicionada ao uso de modelos inferenciais

auxiliares para o calculo dos 90% vaporizados.

A rede selecionada para representar os 90% vaporizados esta indicada na
TABELA 6-81. Trata-se de uma rede com arquitetura 10-4-1 e que apresentou nos
resultados de teste um coeficiente de correlagcao de 0,954. A FIGURA 3-30 mostra a
comparacgao entre os resultados obtidos através do modelo e os resultados obtidos

em planta.

FIGURA 3-30 — VALORES PLANTA VS. MODELO PARA MELHOR RN PARA 90% VAPORIZADOS
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A TABELA 3-21, a TABELA 3-22 e a TABELA 3-24 mostram, respectivamente,

0 peso das entradas para os neurdnios ocultos e os pesos dos neurdnios ocultos para

a saida e também a sensibilidade de entrada de cada neur6nio.

TABELA 3-22 — PESOS DOS NEURONIOS ENTRADA DA MELHOR RN 90% VAPORIZADOS

Peso para Cada Neurénio

Entrada
01 02 03 04
10% -0,02042 -0,14413 -0,35343 0,92073
50% 0,40535 0,63514 0,14757 -0,61793
TI-03 -0,27978 0,39644 0,76469 -0,44425
TI-05 -0,96964 0,28502 -0,08230 0,39598
FIC-04 0,26266 0,32134 -0,89156 -0,05518
FIC-06 0,84950 0,56863 -0,29342 -0,38225
PY-01 -0,94935 -0,13215 -0,29341 -0,25013
TY-01 -0,20351 -1,27152 -0,49414 1,69163
FFI-01 -0,85270 0,51765 -0,15192 0,56966
FFI-02 0,10995 0,14894 -0,05397 -0,18908
Bias -0,72352 -0,52922 0,50341 -1,10456

TABELA 3-23 — PESOS DOS NEURONIOS INTERMEDIARIOS DA MELHOR RN 90%

VAPORIZADOS
Entrada Peso
01 -0,89633
02 -0,84656
03 -0,71735
04 1,37760
Bias 0,03983

TABELA 3-24 — ANALISE DE SENSIBILIDADE DA MELHOR RN PARA 90% VAPORIZADOS

Variavel Sensibilidade
10% 50,79961
50% 94,40433
TI-03 1,751815
TI-05 2,561022
FIC-04 2,168193
FIC-06 2,286012
PY-01 1,133405
TY-01 13,18631
FFI-01 15,92799
FFI-02 2,357708
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4. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, verifica-se que as metodologias aplicadas
produziram inferéncias que poderéao ser utilizadas para o controle das caracteristicas
do LCO, e, consequentemente, permitir a otimizagado dos tempos de campanha das
unidades e garantir a producéo de diesel com baixo teor de enxofre.

Entretanto, cabe citar que resultados bem diferentes foram obtidos conforme o
percentual vaporizado fosse mais alto. Até os 50% vaporizados as correlagoes
lineares produziram resultados aceitaveis do ponto de vista industrial; entretanto, e a
partir dos 70% vaporizados a correlagdo do modelo com os dados de processo caiu
significativamente. Por outro lado, a rede neural, apesar de praticamente sempre
produzir correlagdes superiores as correlagdes lineares em todos os pontos, mostrou
uma performance ligeiramente superior as correlagées lineares nos 10% e 30%, o que
reduz sua aplicabilidade pois a implementacdo de uma correlacio linear no SDCD é
infinitamente mais facil, e somente foi atrativa para os casos dos 70 e 90%

vaporizados, e ainda assim utilizando os dados de 10 e 50% vaporizados.

Em relagdo ao percentual de dados de treino / teste para as redes neurais,
aparentemente a relagdo 70/30 foi a que produziu melhores resultados, o que na
pratica pode ser uma inverdade. Na pratica, parece ser mais importante escolher um
bom numero de pontos com maior variabilidade possivel do que se importar em

demasiado com o tamanho do treino / teste.

Nos casos utilizados, o uso das temperaturas corrigidas realmente apresentou
alguma melhora em relagédo as correlagbes puras e simples com a temperatura da
calha; entretanto, as melhoras correlagdes ndo sao absurdamente maiores que as
correlagdes com as variaveis. Isso se deve provavelmente a natureza da corregéao,
pois se levarmos em contas as simplificacbes colocadas ao modelo (calor de
vaporizagao e peso molar constante, gas ideal, etc.) provavelmente o modelo devera
ter melhor ajuste, com um aumento consideravel da complexidade matematica. Além
disso, se a presséo total da unidade n&o variar, acredito que valha mais a pena utilizar
diretamente a temperatura do que a temperatura corrigida porque o numero de

instrumentos envolvidos para o calculo de uma temperatura corrigida € muito maior
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(principalmente para este caso onde as pressdes parciais tem de ser calculadas no
meio da coluna), e consequentemente a possibilidade de falha de um deles e perda

do calculo é muito maior.

Desta forma, o modelo dos 90% vaporizados (o que sera utilizado no controle)
devera ficar bem complexo, com uma rede dos 90% alimentada por uma correlacao
linear (para os 10% vaporizados) e uma outra rede alimentando a entrada dos 50%.
Com isso, teremos uma arquitetura hibrida correlagao linear / rede neural que em

hipétese devera garantir bons resultados ao sensor virtual.

Os resultados obtidos, apesar de ainda carecerem de uma validagao na planta
para mostrar que realmente estdo aderentes com os resultados obtidos na planta,
mostraram que é possivel sim obter bons resultados utilizando-se de regras
gaussianas, desde que sejam escolhidas adequadamente as variaveis de entrada.
Esta é talvez a principal necessidade para o desenvolvimento de sensores virtuais, e
infelizmente a selecao destas variaveis depende principalmente do conhecimento e
expertise do funcionamento da planta. Ainda, a discussao a respeito do uso de
principios fundamentais e estatistica € valida, mas duas perguntas deverao ser feitas:
primeiro, se realmente a planta ira modificar profundamente seu modus operandi, e
segundo o tempo gasto para o desenvolvimento de uma inferéncia mais rigorosa. Se
as condicdes de processo historicamente ndo forem muito diferentes, acredito que
ndao valha a pena partir para modelos rigorosos, ou, numa hipotese mais
conservadora, € possivel numa etapa inicial utilizar modelos estatisticos e seguir

futuramente para modelos rigorosos ou semi-rigorosos.
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6. ANEXOS

ANEXO A - CORRELAGCOES LINEARES: RESULTADOS

Observacao: os coeficientes com significancia estatistica estdo mostrados em
negrito e italico e correspondem aos valores cujo desvio padrao € menor que o valor

do coeficiente.

TABELA 6-1 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 01 PARA 10% VAPORIZADOS

Modelo Linear 01 T10%corr01 = ao + aq - (TI-02) + a, - (FFI-01)

ao = 0,492951 sao=0,061415 R =0,9565/R?=0,9150
a1 = 0,532042 sa1=0,054753 > e?=0,2816
az=-0,45122 sa2=0,058622 Fobs(2,56) = 301,36

TABELA 6-2 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 02 PARA 10% VAPORIZADOS

Modelo Linear 02 T10%corr02 = Ao + aq - (TI-02) + a, - (PY-01) + a; - (FFI-01)
ao = 0,463781 sao = 0,064737 R =0,9582/R?=0,9177
a1 =0,6714139 sar =0,081830 > e*=0,2727

az =-0,075980 saz = 0,056604 Fobs(3,55) = 204,38

as =-0,398448 sasz = 0,070241

TABELA 6-3 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 03 PARA 10% VAPORIZADOS

Modelo Linear 03 T10%corr03 = @y + @y - (TY-01) + a - (FFI-01)

a0 = 0,054044 sao = 0,110514 R =0,9534 / R = 0,9089
ar = 1,063015 sar = 0,1115696 s €2=0,3017
az=0,119415 saz =0,115712 Fobs(2,56) = 279,4616

TABELA 6-4 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 04 PARA 10% VAPORIZADOS

Modelo Linear 04 T10%corr04 = Qg + aq - (TY-01)
ao= 0,166354 sao=  0,019250 R =0,9525/R?=0,9072
ar= 0,951082 sar=  0,040291 > e?=0,3074

Fobs(1 ,57) = 557,22
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TABELA 6-5 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 05 PARA 10% VAPORIZADOS

Modelo Linear 05

T10%¢corr05 = Ao + @ - (TI-03) + a, - (TI-05) + as - (FIC-04) + a,
- (FIC-06) + as - (PY-01) + ag - (TY-01) + a,
- (FFI-01) + ag - (FFI-02)

ao = 0,000689
-0,022995
-0,046452
0,109802
0,179881
as= -0,151630
ae 1,054056
ar = 0,102935
ag = 0,032652

a

az

as

a4

Sao =
sai =
Saz =
sas =
sas =
sas =
sae =
sar =

Sas =

0,158632
0,069379
0,073849
0,059270
0,094865
0,080569
0,208164
0,215404
0,049177

R =0,9620/ R* = 0,9254
T e?=0,2472
Foos(8,5) = 77,5144

TABELA 6-6 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 01 PARA 10% VAPORIZADOS SEM OUTLIERS

Modelo Linear 01 T10%corr01 = Qo + aq - (TI-02) + a, - (FFI-01)

ao = 0,510623 sao=  0,057285 R =0,9688 / R = 0,9385
ar= 0,536516 sar=  0,050431 ¥ e?=0,2035

az= -0,475584 saz=  0,054489 Fobs(2,54) = 412,3614

TABELA 6-7 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 02 PARA 10% VAPORIZADOS SEM OUTLIERS

Modelo Linear 02

Tlo%CorrOZ =ay + aq- (TI'OZ) + a,- (PY‘O].) + ajz- (FFI'O].)

ao = 0,480561
ar= 0,629471
az= -0,088697
as= -0,417778

Sao =
sar =
saz =

sas =

0,058458
0,070949
0,048614
0,062049

R =0,9707 / R>=0,9422
X e*=0,1915
Fobs(3,53) = 287,8735

TABELA 6-8 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 03 PARA 10% VAPORIZADOS SEM OUTLIERS

Modelo Linear 03

T10%COTT03 = ao + ag: (TY'O].) + a: (FFI'Ol)

ao = 0,100001
ar= 1,038019
az= 0,066660

Sao =
sar1 =

saz=

0,104638
0,108508
0,109932

R =0,9641/R?=0,9294
¥ e?=0,2338
Fobs(2,54) = 355,4269
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TABELA 6-9 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 04 PARA 10% VAPORIZADOS SEM OUTLIERS

Modelo Linear 04 Tlo%corr04 =ay +ag- (TY'O].)
ao = 0,162580 sao= 0,017175 R =0,9638/ R?=0,9289
ar= 0,976082 sar=  0,036408 ¥ e*=0,2354

Fobs(1,55) = 718,7493

TABELA 6-10 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 05 PARA 10% VAPORIZADOS SEM
OUTLIERS

Modelo Linear 05 Tlo%corros =ay + aq- (TI'OB) + ay- (TI'OS) + az- (FIC'04‘) + ay
- (FIC-06) + as - (PY-01) + a4 - (TY-01) + a,
- (FFI-01) + ag - (FFI-02)

ao = 0,113889 sao=  0,143732 R=0,9716 / R>= 0,9440
ar = 0,052855 sai=  0,064206 X e*=0,1854

az= -0,070813 saz= 0,066262 Fobs(8,48) = 101,1977
asz= 0,132268 saz= 0,053035

as = 0,126675 sas=  0,086865

as= -0,109096 sas= 0,072012

ac = 0,938143 sas= 0,186260

ar = -0,066516 saz=  0,195121

ag = -0,012447 sas=  0,044929




TABELA 6-11 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 01 PARA 30% VAPORIZADOS

Modelo Linear 01

T30%corr01 = @o + @y - (TI-02) + a, - (FFI-01)

ar= 0,513201 sao =
ar= 0,523250 sar =
a= -0,445297 saz=

0,063770
0,056852
0,060869

R =0,9521/R?*=0,9064
X e?*=0,3036
Fobs(2,56) =271,1667

TABELA 6-12 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 02 PARA 30% VAPORIZADOS

Modelo Linear 02

T30%COTT02 = ao + a;: (TI'OZ) + a, - (PY'O].) + a3 : (FFI'O].)

ar= 0,134061
ar= 0916112 sar =
az= -0,214590
a=  0,142592

Sao =

saz =

sasz =

0,033369
0,059199
0,057661
0,048947

R =0,9355/R?>=0,8752
X e*=0,4047
Fobs(3,55) =128,6261

TABELA 6-13 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 03 PARA 30% VAPORIZADOS

Modelo Linear 03

T30%Corr03 =ay + aq- (TY'Ol) + a,- (FFI'O].)

ao= 0,116666
ar= 1,007770
az= 0,080584

saop =
sa1 =

Saz =

0,119743
0,125357
0,125374

R =0,9438 / R?=0,8908
¥ e*=0,3542
Fobs(2,56) =228,4755

TABELA 6-14 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 04 PARA 30% VAPORIZADOS

Modelo Linear 04 T30%corr04 = Qg + a4 - (TY-01)
ao= 0,192455 sao=  0,020738 R =0,9434 / R = 0,8900
ar= 0,932235 sar=  0,043405 > e?=0,3568

Fobs(1,57) = 461,2872
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TABELA 6-15 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 05 PARA 30% VAPORIZADOS

MOde|O Linear 05 T30%C0TT05 = ao + a1 * (TI'03) + az ) (TI'OS) + a3 : (FIC'04) + a4
- (FIC-06) + as - (PY-01) + ag - (TY-01) + a,
- (FFI-01) + ag - (FF1-02)

ao = 0,080780 sao=  0,171273 R =0,9546 / R*=0,9112
ar = 0,016604 sa1=  0,074908 X e?=0,2881

az= -0,125152 saz=  0,079734 Fobs(8,5) = 64,11905
as= 0,145252 saz= 0,063993

as = 0,040636 sas=  0,102424

as= -0,040899 sas=  0,086989

as = 1,021233 sas =  0,224752

ar = 0,059266 sa7=  0,232569

ag = -0,026822 sas=  0,053096

TABELA 6-16 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 01 PARA 30% VAPORIZADOS SEM

OUTLIERS
Modelo Linear 01 T30%corr01 = Ap + aq-(TI-02) + a, - (FFI-01)
ao = 0,537323 sao=  0,053062 R =0,9648 / R = 0,9309
ar= 0,483129 sar=  0,047767 ¥ e?=0,2010
az= -0,460107 saz=  0,050520 Fobs(2,54) = 363,8474

TABELA 6-17 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 02 PARA 30% VAPORIZADOS SEM

OUTLIERS
Modelo Linear 02 T30%corr02 = @o + @y - (TI-02) + ap - (PY-01) + a; - (FFI-01)
ao=  0,523150 sao = 0,056750 R=0,9652/ Rz = 0,9316
ar=  0,522585 sar = 0,072445 % €2 =0,1990
a>=  -0,036039 saz = 0,049581 Fobs(3,53) = 240,6223
as=  -0,434875 sas = 0,061481

TABELA 6-18 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 03 PARA 30% VAPORIZADOS SEM

OUTLIERS
Modelo Linear 03 T30%corr03 = A9 + a4 * (TY-01) + a, - (FFI-01)
ao = 0,154681 sao=  0,097829 R =0,9603 / R = 0,9222
ar= 0,946197 sar=  0,102799 > e?=0,2265

az = 0,042029 saz= 0,102399 Fobs(2,54) = 319,8853
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TABELA 6-19 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 04 PARA 30% VAPORIZADOS SEM

OUTLIERS
Modelo Linear 04 T30%corr04 = Ao + a4 - (TY-01)
a = 0,194225 sao= 0,016855 R =0,9602 / R?=0,9219
ar= 0,906652 sar=  0,035578 ¥ e?=0,2272

Fobs(1,55) = 649,4206

TABELA 6-20 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 05 PARA 30% VAPORIZADOS SEM
OUTLIERS

Modelo Linear 05 T30%Corr05 =ay + aq- (TI'03) + a,- (TI'OS) + az- (FIC'04) + ay
- (FIC-06) + as - (PY-01) + a, - (TY-01) + a,
- (FFI-01) + ag - (FFI-02)

ao = 0,141617 sao=  0,130425 R =0,9723/R?=0,9453
ar = 0,027733 sa1=  0,056921 ¥ e?*=0,1591

az= -0,122824 saz=  0,060489 Fobs(8,48) = 103,7242
asz= 0,135941 saz=  0,048851

as = 0,153196 sas=  0,079825

as = -0,115734 sas=  0,067387

ac = 0,899379 sas= 0,1771634

ar = -0,040981 sar=  0,177134

ag = 0,022379 sas=  0,041034
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TABELA 6-21 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 01 PARA 50% VAPORIZADOS

Modelo Linear 01

T50%corr01 = @o + @y - (TI-02) + a, - (FFI-01)

ar= 0,380654
ar=  0,507911
az= -0,387100

0,075501
0,067310
0,072066

Sao

sai1

saz

R =0,9251/R?>=0,8558
X e*=0,4256
Fobs(2,56) = 166,1679

TABELA 6-22 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 02 PARA 50% VAPORIZADOS
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Modelo Linear 02

TSO%CorrOZ

= ay + a, - (TI-02) + a, - (PY-01) + a3 - (FFI-01)

ao=  0,055515
ar=  0,859581
az=  -0,200648
as=  0,118505

sao = 0,036843
0,065361
0,063664

0,054042

sar =

saz =

sas =

R=0,9126 / R*=0,8328
2 e*=0,4934
Fobs(3,55) = 91,34233

TABELA 6-23 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 03 PARA 50% VAPORIZADOS

Modelo Linear 03

T50%Corr03 =ay + aq- (TY'Ol) + a,- (FFI'O].)

ao= -0,015116
ar=  0,989879
az=  0,134289

0,137058
0,143484
0,143503

Sao

sa1

Saz

R =0,9180/R?>=0,8428
X e*=0,4640
Fobs(2,56) = 150,1025

TABELA 6-24 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 04 PARA 50% VAPORIZADOS

Modelo Linear 04

T50%Corr04 = Qy + ag - (TY'Ol)

ao = 0,111182
ar= 0,864003

0,023834
0,049885

Sao =

sar =

R =0,9167 / R>=0,8403
> e?*=0,4713
Fobs(1,57) = 299,9835




TABELA 6-25 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 05 PARA 50% VAPORIZADOS

Modelo Linear 05

T50%¢corr05 = Ao + @ - (TI-03) + a, - (TI-05) + a - (FIC-04) + a,
- (FIC-06) + as - (PY-01) + ag - (TY-01) + a,
- (FFI-01) + ag - (FFI-02)

ao = 0,034768
0,076884
-0,138828
as 0,078404
as = -0,091591
as = 0,081809
ae 0,963969
ar = 0,049652
-0,064649

a

az

as

sao=  0,206454
sa1 = 0,090295
saz= 0,096112
saz= 0,077138
sas=  0,123463
sas=  0,104858
sas= 0,270918
sar=  0,280341
sas=  0,064002

R =0,9264 / R*=0,8582
¥ e?=0,4187
Fobs(8,50) = 37,80985

TABELA 6-26 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 01 PARA 50% VAPORIZADOS SEM

OUTLIERS

Modelo Linear 01

TSO%COTTOI = Q + ag: (TI'OZ) + a, - (FFI'Ol)

ao = 0,417223
0,447448
0,409497

ai

az

sao= 0,052961
sa1= 0,047676
saz= 0,050425

R =0,9581/R?>=0,9179
¥ e*=0,2002
Fobs(2,54) = 301,9055

TABELA 6-27 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 02 PARA 50% VAPORIZADOS SEM

Modelo Linear 02

Tso%corroz =ay +ag- (TI'OZ) + a,- (PY‘O].) + az- (FFI'O].)

ao = 0,402377
ar = 0,488779
az = -0,037752
as= -0,383065

OUTLIERS
sao = 0,056613
sar = 0,072271
saz = 0,049462
sas = 0,061333

R =0,9585/R?*=0,9188
X e*=0,1981
Fobs(3,53) = 199,9086

TABELA 6-28 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 03 PARA 50% VAPORIZADOS SEM

OUTLIERS

Modelo Linear 03

T50%COTT03 = ao + ag: (TY'O].) + a: (FFI'Ol)

ao = 0,040861
ar= 0,899999
az = 0,077665

sao = 0,093165
sar= 0,097897
saz= 0,097517

R =0,9570/R*>=0,9158
¥ e*=0,2054
Fobs(2,54) = 293,6529
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TABELA 6-29 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 04 PARA 50% VAPORIZADOS SEM

OUTLIERS
Modelo Linear 04 T50%corr04 = Ao + a4 - (TY-01)
a = 0,113933 sao= 0,016120 R =0,9565/ R?=0,9148
ar= 0,826926 sar=  0,034027 ¥ e?=0,2078

Fobs(1,55) = 590,5986

TABELA 6-30 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 05 PARA 50% VAPORIZADOS SEM
OUTLIERS

MOde|0 Linear 05 TSO%COTTOS = ao + a: (TI'03) + a: (TI'OS) + a3 : (FIC'04) + ay
- (FIC-06) + as - (PY-01) + a4 - (TY-01) + a,
- (FFI-01) + ag - (FFI-02)

ao = 0,123579 sao=  0,137731 R =0,9629/R?=0,9273
ar= 0,089131 sar=  0,060110 > e?*=0,1774

az= -0,134352 saz=  0,063877 Fobs(8,48) = 76,48463
as= 0,060705 saz= 0,051588

as = 0,058072 sas=  0,084296

as = -0,013605 sas=  0,071163

ac = 0,793973 sas= 0,181249

ar = -0,089060 saz=  0,187057

ag = 0,002096 sas=  0,043332
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TABELA 6-31 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 01 PARA 70% VAPORIZADOS

Modelo Linear 01

T70%corr01 = @o + @y - (TI-02) + a, - (FFI-01)

ar= 0,173264
ar=  0,483955
az=  -0,150285

0,111290
0,099217
0,106228

Sao

sai1

saz

R=0,7708 / R* = 0,5941
X e*=0,9248
Fobs(2,56) = 40,98661

TABELA 6-32 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 02 PARA 70% VAPORIZADOS

Modelo Linear 02 T70%corr02 = Qo + aq - (TI-02) + a, - (PY-01) + a3 - (FFI-01)
ao = 0,061398 sao = 0,050528 R =10,7699 / R? = 0,5927
ar= 0,658854 sar = 0,089638 ¥ e?=0,9279

az= -0,115632 saz= 0,087310 Fobs(3,55) = 26,68260
as= -0,003352 sas = 0,074115

TABELA 6-33 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 03 PARA 70% VAPORIZADOS

Modelo Linear 03

T70%Corr03 =ay + aq- (TY'Ol) + a,- (FFI'O].)

ao= -0,192476
ar=  0,930999
az= 0,335082

0,198044
0,207329
0,207358

Sao

sa1

saz

R=0,7581/R?>=0,5748
> e*=0,9688
Fobs(2,56) = 37,84979

TABELA 6-34 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 04 PARA 70% VAPORIZADOS

Modelo Linear 04

T70%COTTO4— = Qy + ag - (TY'Ol)

ao = 0,122668
ar= 0,616911

sao = 0,034961
sar= 0,073173

R = 0,7450 / R? = 0,5550
T €2 = 1,0140
Fobs(1,57) = 71,07893




TABELA 6-35 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 05 PARA 70% VAPORIZADOS

MOde|O Linear 05 T70%C0TT05 = ao + a1 * (TI'03) + az ) (TI'OS) + a3 : (FIC'04) + a4
- (FIC-06) + as - (PY-01) + ag - (TY-01) + a,
- (FFI-01) + ag - (FF1-02)

ao = -0,074673 sao=  0,282590 R =0,8098 / R* = 0,6557
ar= 0,179249 sar=  0,123593 X e?=0,7844

az= -0,247615 saz=  0,131556 Fobs(8,50) = 11,90430

az = 0,082583 sas=  0,105584

as = -0,318479 sas= 0,168993

as= 0,252632 sas=  0,143527

as = 0,919021 sas=  0,370826

ar = 0,205313 sa7=  0,383724

as = -0,151893 sas= 0,087604

TABELA 6-36 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 01 PARA 70% VAPORIZADOS SEM

OUTLIERS
Modelo Linear 01 T70%corr01 = Qo + aq - (TI-02) + a, - (FFI-01)
ao = 0,225021 sao=  0,081226 R =0,8331/R?=0,6941
ar= 0,398318 sar=  0,073120 > e*=0,4710
az= -0,181993 saz=  0,077336 Fobs(2,54) = 61,27113

TABELA 6-37 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 02 PARA 70% VAPORIZADOS SEM

OUTLIERS
Modelo Linear 02 T70%corr0z = @o + @y - (TI-02) + ap - (PY-01) + a; - (FFI-01)
ao=  0,213149 sao = 0,087174 R=0,8337/R? = 0,6950
ar=  0,431369 sar = 0,111284 T % = 0,4696
a>=  -0,030189 saz = 0,076163 Fobs(3,53) = 40,26220
as=  -0,160857 sas = 0,094442

TABELA 6-38 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 03 PARA 70% VAPORIZADOS SEM

OUTLIERS
Modelo Linear 03 T70%corr03 = Q9 + a1 (TY-01) + a, - (FFI-01)
ao = -0,115100 sao = 0,141170 R =0,8329 /R?=0,6937
ar= 0,806657 sar=  0,148342 >e?=0,4716

az= 0,256792 saz= 0,147764 Fobs(2,54) = 61,16088
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TABELA 6-39 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 04 PARA 70% VAPORIZADOS SEM

OUTLIERS

Modelo Linear 04

T70%C0TT04 = Qy + ag: (TY'O].)

ao =

ar=

0,126506
0,565046

Sao =

sar1 =

0,024954
0,052674

R =0,8226 / R*=0,6766
¥ e*=0,4980
Fobs(1,55) = 115,0751

OUTLIERS

TABELA 6-40 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 05 PARA 70% VAPORIZADOS SEM

Modelo Linear 05

T70%COTT05 = ao + ag: (TI'03) + a: (TI'OS) + a3 : (FIC'04) + ay
- (FIC-06) + ag - (PY-01) + ag4 - (TY-01) + a4
- (FFI-01) + ag - (FFI-02)

ao =

ar=

az

as =

aq

as

ar =

as

-0,074673
0,179249
-0,247615
0,082583
-0,318479
0,252632
0,919021
0,205313
-0,151893

Sao =
sa1 =
saz =
sas =
Sa4 =
sas =
Sae =

sar =

Sas

0,282590
0,123593
0,131556
0,105584
0,168993
0,143527
0,370826
0,383724
0,087604

R =0,8098 / R? = 0,6557
X e*=0,3771
Fobs(8,50) = 11,90430
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TABELA 6-41 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 01 PARA 90% VAPORIZADOS

Modelo Linear 01

T90%corr01 = @y + @y - (TI-02) + a - (FFI-01)

ao= 0,051847 sao =
ar= 0,345240 sar =
az= 0,161659 saz=

0,150753
0,134399
0,143895

R =0,3544/ R*=0,1256
X e*=1,6969
Fobs(2,56) = 4,021637

TABELA 6-42 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 02 PARA 90% VAPORIZADOS

Modelo Linear 02

T90%COTT02 = ao + ag: (TI'OZ) + a;: (PY‘O].) + a3 ) (FFI'Ol)

0,233483
0,306513
-0,056576
-0,125757

ao=

air=

az =

as=

Sao =

sar =

saz =

sasz =

0,068058
0,120738
0,117602
0,099829

R =0,3640/ R*>=0,1325
~ e*=1,6835
Fobs(3,55) =2,799765

TABELA 6-43 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 03 PARA 90% VAPORIZADOS

Modelo Linear 03

T90%Corr03 =ay + aq- (TY'Ol) + a,- (FFI'O].)

-0,246467
0,704280
0,545534

ao = Sao =

ar = sar =

az= saz =

0,262123
0,274413
0,274451

R =0,3541/R?>=0,1254
¥ e*=1,6972
Fobs(2,56) = 4,015687

TABELA 6-44 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 04 PARA 90% VAPORIZADOS

Modelo Linear 04 T90%corr04 = Ao + a4 - (TY-01)
ao= 0,266608 sao=  0,046799 R =0,2524 / R? = 0,0637
ar= 0,192925 sar = 0,097950 > e?=1,8170

Fobs(1,57) = 3,879445




TABELA 6-45 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 05 PARA 90% VAPORIZADOS

MOde|O Linear 05 T90%Corr05 = ao + a1 * (TI'03) + az ) (TI'OS) + a3 : (FIC'04) + a4
- (FIC-06) + as - (PY-01) + ag - (TY-01) + a,
- (FFI-01) + ag - (FF1-02)

ao = -0,104208 sao=  0,362580 R =0,5784/R*>=0,3346
ar= 0,279184 sar=  0,158577 Xz e?*=1,2913

az= -0,348010 saz=  0,168795 Fobs(8,50) = 3,142512

az = -0,001569 sas=  0,135471

as = -0,511224 sas= 0,216828

as= 0,336154 sas= 0,184154

as = 0,8671158 sas=  0,475792

ar= 0,494042 sar=  0,492341

as = -0,192610 sas= 0,112402

TABELA 6-46 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 01 PARA 90% VAPORIZADOS SEM

OUTLIERS
Modelo Linear 01 T90%corr01 = Qo + aq - (TI-02) + a, - (FFI-01)
ao = 0,115669 sao= 0,119339 R =0,3105/R? = 0,0964
ar= 0,239864 sar=  0,107430 > e?*=1,0167
az= 0,122594 saz=  0,113623 Fobs(2,54) = 2,880780

TABELA 6-47 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 02 PARA 90% VAPORIZADOS SEM

OUTLIERS
Modelo Linear 02 T90%corr02 = Ao + a4 ° (TI-02) + a, - (PY-01) + a; - (FFI-01)
ao = 0,071707 sap = 0,127058 R=0,3367/R?=0,1134
ar= 0,362253 sar = 0,162198 ¥ e2=0,9976
az= -0,111791 saz = 0,111008 Fobs(3,53) = 2,259073
as = 0,200865 sas = 0,137650

TABELA 6-48 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 03 PARA 90% VAPORIZADOS SEM

OUTLIERS
Modelo Linear 03 T90%corr03 = Qg + a4 (TY-01) + a, - (FFI-01)
ao = -0,152984 sao = 0,204387 R=0,3485/R?=0,1215
ar = 0,554542 sar=  0,214770 > e?=0,9885

az= 0,451039 saz= 0,213934 Fobs(2,54) = 3,732701
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TABELA 6-49 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 04 PARA 90% VAPORIZADOS SEM

OUTLIERS
Modelo Linear 04 T90%corr04 = Ao + a4 - (TY-01)
a = 0,271383 sao= 0,036578 R =0,2217 / R = 0,0491
ar= 0,130169 sar=  0,077208 ¥ e?=1,0699

Fobs(1,55) = 2,842412

TABELA 6-50 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 05 PARA 90% VAPORIZADOS SEM
OUTLIERS

MOde|0 Linear 05 T90%C0,.T05 = ao + ag: (TI'03) + a: (TI'OS) + a3 : (FIC'04) + ay
- (FIC-06) + ag - (PY-01) + ag4 - (TY-01) + a,
- (FFI-01) + ag - (FFI-02)

ao = 0,034610 sao=  0,279861 R =0,5907 / R* = 0,3489
ar= 0,295482 sar=  0,122140 X e*=0,7326

az= -0,340246 saz=  0,129795 Fobs(8,48) = 3,215591

as = -0,032155 sas=  0,104824

as = -0,287716 sas= 0,171285

as= 0,196857 sas=  0,144597

as = 0,601057 sas=  0,368286

ar = 0,282656 sa7=  0,380087

ag = -0,091899 sas=  0,088048

TABELA 6-51 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 06 PARA 90% VAPORIZADOS SEM

OUTLIERS
Modelo Linear 06 T90%corr06 = Ao + a1 (T_10%) + a, - (T_50%) + as - (TI-02) +
a, - (FFI-01)
ao = 0,01606 sap = 0,121788 R =0,8125/R?=0,6602
ar= -1,31003 sar = 0,202969 ¥ e?=0,3236
az= 1,77747 saz = 0,219902 Fobs(4,51) = 24,77183
as= 0,12753 saz = 0,114546
as= 0,26907 sas = 0,114291
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TABELA 6-52 — RESULTADOS OBTIDOS PARA ML 07 PARA 90% VAPORIZADOS SEM

OUTLIERS
Modelo Linear 07 T90%corr07 = Ao + a1 (T_10%) + a, - (T_50%) + a3 - (TY-02) +
a, - (FFI-01)
ao = -0,14887 sao = 0,125785 R =0,8253/R?*=0,6811
ar= -1,38215 sar = 0,197265 > e?=0,3037
az= 1,69564 saz = 0,210605 Fobs(4,51) = 27,22878
as= 0,47571 saz = 0,220361
as= 0,48823 sas = 0,130389
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