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RESUMO

A reacdo de sintese de Fischer- Tropsch tem merecido uma grande ateng¢do pelo seu
interesse tecnoldgico e cientifico. Naturalmente este interesse estd, em grande parte, associado
ao problema da escassez do petrdleo, na medida em que a sintese de Fischer-Tropsch oferece
uma rota adequada para a transformacio de combustiveis sélidos (carvdo e biomassa) ou
gasosos (gds natural) em combustiveis liquidos (gasolina, diesel) e gasosos (eteno, propeno)
em insumos bdsicos da industria petroquimica. Dada a estrutura do mercado brasileiro e a
evolucdo do mercado mundial, este interesse estd essencialmente dirigido para a produgédo de

6leo diesel e do 6leo combustivel.

A experiéncia mostra que, através de uma selecdo adequada do catalisador e das
condicdes operacionais, é possivel alterar, dentro de certos limites, a distribui¢do dos produtos
obtidos na reacdo de sintese de FT. Neste trabalho final de curso € apresentada uma discussio
sobre a natureza dos catalisadores usados na sintese de Fischer-Tropsch, com énfase nos
catalisadores suportados e catalisadores industriais & base de ferro promovido e nio
promovido. Pretende-se com este projeto, identificar algumas possiveis vias para o
desenvolvimento de catalisadores otimizados, mais ativos e seletivos, utilizando promotores
estruturais para fins de otimizar a distribui¢do dos produtos em fra¢des de hidrocarbonetos

especificas (gasolina, diesel e querosene).

Um software foi desenvolvido para facilitar o estudo do processo de conversido de
gds natural em derivados de petréleo, “FTSLURRY” assim nomeado. O programa simula um
reator de leito de lama para produgéo de hidrocarbonetos. O estudo foi focado na variacdo das
condicdes operacionais do reator utilizado atualmente, com o intuito de se obter uma condic¢io
cada vez melhor para o processo ser realizado. Foram simuladas virias condi¢des
operacionais, junto com as suas correcoes/validacio utilizando redes neurais. As redes neurais
comprovaram que a modelagem matemdtico-computacional estava coerente devido as
mesmas produzirem pequenos erros de predicdo. O mecanismo de melhor otimizacio e seus
respectivos parametros reacionais foram identificados. Toda a parte de modelagem e

simulag@o do processo quimico industrial foi finalizada e futuramente os resultados simulados

Vil



serdo comparados com resultados experimentais através dos equipamentos laboratoriais para

completar todo o trabalho inicialmente planejado.

Palavra-Chave: Processos Quimicos. Petroquimica. Modelagem e Simulagéo. Catalisadores.

Reatores Quimicos. Cinética. Combustiveis. Energia.
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ABSTRACT

The reaction of synthesis of Fischer-Tropsch process has received great attention for its
technological and scientific interest. Of course this interest is largely associated with the
problem of scarcity of oil, to the extent that the synthesis of Fischer-Tropsch process provides
a route suitable for processing of solid fuels (coal and biomass) and gas (natural gas) fuel
(gasoline, diesel) and gaseous (ethane, propane) on inputs of petrochemical industry. Given
the structure of the market and world market developments, this interest is mainly directed to

the production of diesel and fuel oil.

Experience shows that through a proper selection of catalyst and operating conditions
can change within certain limits, the distribution of products obtained in the synthesis reaction
FT. In this final year project is a discussion on the nature of the catalysts used in the synthesis
of Fischer-Tropsch process, with emphasis on supported catalysts and industrial catalysts
based on iron promoted and not promoted. The intention of this discussion, identify some
possible avenues for the development of optimized catalysts more active and selective, using
structural promoters for the purpose of optimizing the distribution of products in specific

fractions of hydrocarbons (gasoline, diesel and kerosene).

A software was developed to facilitate the study of the process of converting natural gas
into petroleum products, "FTSLURRY" so named. The program simulates a reactor bed of
mud for production of hydrocarbons. The study focused on the variation in operating
conditions of the reactor used today in order to get an even better condition for the process be
carried out. We simulated various operating conditions, along with their fixes/validation using
neural networks. Neural networks have shown that the mathematical-computational modeling
were consistent due to the same produce small prediction errors. The mechanism for better
optimization and their reaction parameters were identified. All the modeling and simulation of

industrial chemical process was completed and future simulated results are compared with

X



experimental results using the laboratory equipment to complete all the work originally

planned.

Keyword: Chemical Processes. Petrochemicals. Modeling and Simulation. Catalysts.

Chemical Reactors. Kinetics. Fuels. Energy.
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Capitulo I — Introducdo

CAPITULO 1 - INTRODUCAO

No presente capitulo temos a introdugdo deste trabalho final de curso, na qual esta descrito
a natureza do problema, justificativa, a importancia da pesquisa, os objetivos do trabalho e uma

apresentacao resumida dos capitulos.

1.1. Natureza do Problema.

O surgimento da sintese se deve a primeira guerra mundial porque vérios paises envolvidos
como a Alemanha ficaram com o seu fornecimento de petréleo boicotado por alguns anos devido
as estratégias tomadas por outros paises inimigos com o intuito de enfraquecé-los, mas com a
necessidade de se produzir e usar petréleo e seus derivados para conflitos posteriores, em 1923,
no Kaiser Wolhelm Institute Fur Kohlenforschung, um instituto de pesquisa alemao, os cientistas
Hans Tropsch e Franz Fischer descobriram uma reacdo quimica que posteriormente levaria o

nome deles e, que converte o gas sintético em combustivel sintético.

A industria alema utilizou o processo de Fischer e Tropsch que € uma reacdo de
polimerizacdo do mondxido de carbono na qual o gids de sintese reage na presenca de um
catalisador de ferro ou cobalto para producdo de hidrocarbonetos e produtos oxigenados em
escala industrial, principalmente alimentando os motores da maquina bélica nazista durante a

segunda guerra mundial.

O gas sintético provia na época basicamente do carvao, recurso muito abundante na
Alemanha. Nos anos 50, com o desenvolvimento da industria de petrdleo, a tecnologia foi
praticamente abandonada, exceto na Africa do Sul que continuou a utilizd-la como fonte de
petroquimicos bdsicos. Entretanto, nos ultimos cinco anos, identifica-se como um processo de
claro crescimento da tecnologia, como forma de converter gas natural em combustiveis liquidos

e outros produtos (Stranges, 1997).

Em 1994, foi desenvolvido um projeto para a liquefacdo indireta de carvdo usando a
tecnologia avancada da sintese de Fischer e Tropsch, para produzir combustiveis liquidos
transportaveis de alta qualidade. Em 1995, o estudo original foi estendido para o caso do uso do
gds natural como matéria-prima, em vez de carvao, cujos resultados mostraram que neste caso

uma planta de Fischer - Tropsch teria custos de capital menores e seria mais atrativa
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economicamente devido ao baixo custo do gds natural. Durante os tltimos dois anos tem havido
um renovado interesse no uso da tecnologia Fischer - Tropsch para a conversdo do gds natural

em produtos liquidos.

O gés natural € composto principalmente de metano e por alguns hidrocarbonetos de maior
peso molecular além dos diluentes nitrogénio e didéxido de carbono. Com o uso crescente de
petréleo e um aumento concomitante de reservas de gis natural, comeca-se a estudar a utilizacao
do metano como fonte de combustiveis liquidos, além das aplicacdes hoje ja existentes como o

aquecimento doméstico e a geracao de hidrogénio.

Como se sabe, o gds natural proveniente de pocos em alta pressdo deve passar por
separadores que efetuam a remog¢do de impurezas e hidrocarbonetos condensados. Muitos gases
naturais contém quantidades suficientes de pentano, hexano, butano e propano que garantem a
instalacdo de uma planta para producio de GLP e gasolina natural. Estes produtos oriundos do gés

natural sao de qualidade superior aos resultantes dos processos de refino do petréleo.
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1.2. Justificativa.

O uso do gds natural como fontes de energia e como matéria-prima para a producdo de
produtos quimicos e combustiveis liquidos tem vindo a aumentar desde os anos 90, quando a

prospeccao e processamento de gas natural tornaram-se economicamente favoraveis.

O transporte do gds natural € feito basicamente por meio de tubos de gas operados a altas
pressdes, ou por transporte de gas natural liquido, que tem custo elevado. O custo da construcdo
de gasodutos € econdmico quando se destina ao fornecimento de gis para regides de elevada
densidade populacional, mas, sendo pouco rentdveis em regides remotas com baixa concentraciao

demografica e, portanto, menor demanda.

Conversao de géds natural no transporte de combustiveis liquidos, como gasolina,
querosene de aviagdo e diesel é muito interessante, porque os combustiveis liquidos sdo mais
faceis de transportar e distribuir. Os processos usando o gds natural sdo conhecidos desde a
Segunda Guerra Mundial, mas s6 nesta década de 90 tornaram-se economicamente vidveis por

causa do desenvolvimento de novas tecnologias de processamento e de catélise.

O problema com os processos usando gas natural como o de Fischer-Tropsch € que tem de
polimerizar uma molécula pequena (CH4) em moléculas de hidrocarboneto grande e que em
todas as reagdes de polimerizacdo da distribui¢ao dos produtos sdo obtida essas moléculas, e ndo
€ possivel obter uma tnica molécula de hidrocarboneto totalmente pura. Hidrocarbonetos, com
menos de 8 carbonos nao sdao de interesse (gases leves) e hidrocarbonetos com mais de 25
carbonos (produtos de cera) t€m baixo valor comercial, mas pode ser quebrada para produzir

combustivel para transporte (entre 8 e 25 carbonos).

, .

A reacdo realizada em reatores de lama é muito dependente da temperatura, pressao,
concentracdo de catalisador, da taxa de fluxo de gds para a alimentacdo, da concentracio
mondéxido de carbono e hidrogénio, razdo molar e principalmente da cinética envolvida.
Alteracdes em qualquer um desses parametros e condi¢des podem afetar a distribuicdo do

produto, eficiéncia do processo e taxa de produgao.

Os cientistas costumam realizar experimentos envolvendo vdrios parametros,
especialmente no desenvolvimento de novos catalisadores, € ndo pode dispor de tempo e custo
para exercer todas as combinacdes destes parametros. Por isso, eles devem confiar em
modelagem e simulacdo de sistemas para ajudd-los a explorar o espaco de parametros para

3
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compreender os efeitos das condi¢cdes de um novo processamento, cinética de catalisadores e
diferentes mecanismos cinéticos. Na maioria das vezes, a modelagem e simulag¢do sdo cédigos
desenvolvidos internamente, tém muitas limitagdes e, geralmente, sdo aplicadas apenas a

condicdes especificas.

A interface do software estimula o usudrio de tentar novas combinacdes de varidveis e
parametros de valores, a fim de explorar plenamente o comportamento fisico do fendmeno
estudado ou do sistema industrial. Portanto, as conclusdes tendem a ser elaboradas a partir de um
conjunto restrito de simulacdes e caracteristicas importantes que podem ser facilmente

esquecidas.

Este trabalho final de curso descreve um ambiente de computacdo que aumenta a
produtividade do cientista no seu estudo petroquimico, realizando pesquisas sobre Fischer-
Tropsch. Integra cddigos Fortran 90 para simulacio com um objeto interface grafica orientada,
ferramentas de visualizacdo construida em Delphi e otimizacdo dos parametros reacionais

através do treinamento de redes neurais ordinarias.
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1.3. Importancia da Pesquisa.

A otimizagdo através de um programa computacional de um processo quimico industrial
como a sintese Fischer — Tropsch trata-se de uma ferramenta cientifica de pesquisa operacional
que permite a geracdo de cendrios, a partir dos quais se pode: orientar o processo de tomada de
decisdo, proceder a andlises e avaliacdes de sistemas e propor solucdes para a melhoria de

desempenho.

O foco de uma modelagem e simulagdo € proporcionar ao cientista encontrar em que
valores uma ou mais variagdes em alguns aspectos de um processo poderdo contribuir para

otimizar outros aspectos deste sistema especifico ou do processo industrial como um todo.

O uso de uma modelagem € proporcional ao seu poder de absorver de forma simples o
meio no qual se encontra a sua realidade. A modelagem possui os aspectos importantes do meio
real, sem que sua complexidade atrapalhe o entendimento e manipulacio do mesmo. Essa
caracteristica pode ser dificil de ser alcangada, pois modelos realisticos raramente sao simples, e

modelos simples raramente s@o realisticos.

Com os avangos na drea de informdtica, modernos equipamentos e novas linguagens de
programacdo e de simulacdo tém permitido empregar a técnica de simulacdo nas diversas dreas
do conhecimento humano, fatos que t€ém propiciado projetar e analisar sistemas industriais,
avaliar desempenho de hardware e software em sistemas de computacao, analisar desempenho de
armas e estratégias militares, determinar freqiiéncia de pedidos de compra para recomposi¢ao de
estoques, projetar e administrar sistemas de transportes como portos e aeroportos, configurar

sistemas de atendimento em hospitais, supermercados e bancos.

Uma das tarefas mais drduas em modelagem e simulacao de processos estd em determinar
se o modelo proposto retrata com fidedignidade o sistema em estudo. Para o alcance desta meta
sdo recomendadas a observancia dos preceitos bdsicos que sdo a hipdtese, consisténcia
matemadtica, consisténcia dimensional, solucdo e a validacdo. Sendo que, todos estes

procedimentos podem ter por conotagdo parametros técnicos e, ou, econdmicos.
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1.4. Objetivos.

4 Otimizac¢do dos dados de entrada do sistema reacional buscando as melhores
condi¢des operacionais do sistema da sintese Fischer-Tropsch para producdo da maior

quantidade possivel das fracdes gasolina, querosene de avido e 6leo diesel.

4 Estudo da atividade catalitica para se chegar sempre em catalisadores de qualidade
quem aumentem cada vez mais a velocidade da reagdo e respectivamente o tempo do processo

através da otimizagdo dos dados de entrada/parametros cinéticos.

1.5. Apresentacao dos Capitulos.

Este trabalho final de curso estd organizado da seguinte forma. No capitulo 1, apresentam-
se 0s principais objetivos e justificativas para realizac@o desta pesquisa. No capitulo 2, apresenta-
se uma completa revisdo bibliogrifica do estudo da otimizacao sintese de Fischer-Tropsch, bem
como 0s principais quesitos envolvidos no processo como um todo. O capitulo 3 explica de
forma detalhada todo o procedimento e a metodologia utilizada para a identificacdo,
caracterizacdo, desenvolvimento e uso da modelagem do software, simulacdo e otimizacdo do
sistema em estudo. O capitulo 4 apresenta sucintamente uma discussdo sobre o processo
catalitico envolvido, os resultados obtidos das simulacdes e estimativas de parametros das
condi¢des operacionais da Sintese de Fischer-Tropsch para se obter a otimiza¢do da produgio
dos combustiveis liquidos sempre procurando se chegar a uma catdlise de qualidade. Em seguida
sdo apresentadas as conclusdes obtidas do trabalho no capitulo 5 e as referéncias bibliograficas

no capitulo 6.
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CAPITULO II - REVISAO BIBLIOGRAFICA

No presente capitulo estd explicado as defini¢des e conceitos sobre simulagdo e
modelagem de processos e os hidrocarbonetos na industria petroquimica. Explica-se também
aqui os conceitos fundamentais envolvidos na otimizacdo da sintese de Fischer-Tropsch,
desde as defini¢Ges bésicas da linguagem de programacao, cinética utilizada e o avangado uso

de sistemas virtuais inteligentes.

2.1. Simulaciao e Modelagem de Sistemas e Processos.

Modelagem e simulagdo computacional é uma &drea de conhecimento multidisciplinar
que trata da aplicacio de modelos matematicos a andlise, compreensdo e estudo da
fenomenologia de problemas complexos em areas tdo abrangentes quanto a engenharias,

ciéncias exatas, biolégicas, humanas, economia e ci€éncias ambientais (Tanembaum, 2001).

A modelagem matemadtica e simulacdo € a drea que trata da simulac¢io de solugdes para
problemas cientificos, analisando os fendmenos, desenvolvendo modelos matemadticos para
sua descricdo, e elaborando cédigos computacionais para obtengdo daquelas solugdes. Ela esta
sempre em expansdo, de ampla aplicagdo em desenvolvimento de produtos industriais,
pesquisas cientificas basicas e aplicadas, simulagdes e previsdes temporais e espaciais de
fendmenos, matemadtica, fisica, quimica, engenharia e tecnologia, biologia e saude, meio

ambiente e ecologia, oceanografia e geofisica, dentre outras.

Algumas dreas de atividade econOmica que auferem beneficios da modelagem
computacional sdo a agroinddstria, medicina, constru¢do civil e estruturas, aerondutica,
engenharia naval e inddstria automobilistica, engenharia hidraulica, sedimentologia, mecanica
dos fluidos e em industria do petréleo e petroquimica que é o foco do nosso curso de

graduacao.

Problemas complexos, ou de grande grau de complexidade, resultam em inflacdo da
quantidade de varidveis fisicas a manipular e controlar no processo de estabelecimento do
problema, como também no estabelecimento de hipdteses para o modelo, proposi¢do de
teorias, postulados e teoremas, guias para a busca de solugdo do problema, controle,
aferimento e aproximacdo da solug@o. Geralmente problemas complexos demandam forte
esforco de calculo, a partir do estabelecimento de modelos matematicos robustos ou do
estabelecimento de linhas de relagdes entre varidveis em diversas escalas de observagio,

desde a nano, passando pelo micro, até o macro (Tanembaum, 2001).



Capitulo II — Revisdo Bibliografica

O eixo de estabelecimento do modelo de solucdo de problemas complexos tem sido a
observacdo do problema, de sua fenomenologia e a concep¢do do modelo fisico e do modelo
fenomenolégico que antecede o desenvolvimento do modelo matematico, desenvolvimento do
sistema de equagdes que regem o problema, e sua solugdo computacional mediante um c6digo

apropriado.

O estabelecimento desta concep¢do de tratamento e abordagem de problemas
complexos em ci€ncia, bem como de sua solug@o a partir deste modelo, considerando uma
diversidade de modelos qualitativos, e, sobretudo modelos quantitativos, em abordagem
numérica usualmente computacional, busca assim superar a incerteza na trajetéria de

evolucdo do problema sob andlise, e sobre as varidveis do problema (Tanembaum, 2001).

Modelos matematicos estabelecidos a partir de modelos fenomenoldgicos recaem em
sistemas de equagdes diferenciais parciais ou de equacdes diferenciais ordindrias de elevado
ndmero de incognitas, demandando forte esforco computacional na sua solugdo. A
aproximacdo das solugdes dessas equacdes por procedimentos numéricos tornou-se necessaria
na medida em que as ciéncias ambientais, engenharias, tecnoldgicas, e as ciéncias bioldgicas e

da sadde, avancavam no sentido da satisfacdo das necessidades humanas.

A abordagem computacional é a adotada na modelagem computacional. Trata-se de drea
multidisciplinar para o estabelecimento de modelos, com adog¢do de formulagdes matemadticas
na solucdo de problemas cientificos em estreita alianca e integragdo com as linhas de pesquisa

que definem as dreas de conhecimento associadas aos problemas complexos.

Os resultados projetados oferecem uma metodologia para a determinag¢do, no tempo e
no espaco do impacto de intervengdes humanas, como por exemplo, no desmatamento de
mata nativa e implantagcdo de industrias, com base no conhecimento do fluxo das substancias
ou materiais envolvidos nas emissdes industriais e no transporte destas no ambiente, das taxas

de acumulacdo nas dreas de influéncia e projecdo dos efeitos sobre as populacdes afetadas.

Tal abordagem compde a drea de modelagem computacional, na interface com as
engenharias, a matemadtica computacional, a fisica computacional, e com a computagio

cientifica, pertinente 4 abordagem de solu¢des para problemas complexos, pertinente a

mecinica do continuo.

Na modelagem computacional os problemas tratam de elevado nimero de variaveis,
propondo-se a adog¢do de métodos numéricos de tratamento do problema, associado a

ferramenta computacional, e as técnicas de programacdo avangadas, adequadas a otimizagdo
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da busca das soluc¢des dos problemas complexos. Tal procedimento € adequado tanto a meios
continuos, homogéneos como heterogéneos, bem como a sistemas discretos, deterministicos e

probabilisticos, incorrendo em menor custo computacional.

A drea que aqui conceituamos, é também denominada como simulacdo computacional
cientifica e mecéinica computacional. Trata-se de 4rea que engloba o conjunto de
conhecimentos relacionados aos métodos numéricos que envolvem os procedimentos de
andlise e solugdo de problemas complexos relacionados a mecéanica do continuo, as ciéncias
exatas e as ciéncias naturais e ambientais, fendmenos bioldgicos, e a mecanica organica. Diz
respeito também ao estudo de 4reas diversas, particularmente a mecénica dos sélidos e a
mecanica dos fluidos, a biofisica e biomecanica, a sistemas ecoldgicos e populacionais. Seu
campo de aplicagdo, e escalas de observagdo, abrange as escalas espacial e do tempo,

transientes e estacionarios (Tanembaum, 2001).

A modelagem computacional destina-se a solucdo de problemas complexos regidos por
equacdes diferenciais ordindrias e parciais, € a problemas de valores iniciais e de valores de

contorno.

Deve ser observado, também, que ndo se trata de drea da ciéncia da computacdo, ainda
que estiver inter-relacionada, e sim da possibilidade de aplicacdo de conceitos e ideias
abrangendo as etapas de andlise e compreensdo do fendmeno sob estudo, estabelecimento de
sistema de equacgdes adequado a simulagdo do fendmeno em questdo, desenvolvimento de
softwares adequados a solucdo do problema cientifico abordado, e aplica¢do a estudo tedrico
ou pratico, compreendendo andlise critica dos resultados e calibragio do modelo

desenvolvido.

Alguns dos métodos estudados na modelagem computacional com direcionamento a
solu¢do de problemas tipicos das engenharias, das ciéncias exatas, bioldgicas e ambientais,
sdo: métodos dos elementos finitos, métodos dos elementos de contorno, método dos volumes
finitos, métodos das diferencas finitas, método integral e variacional, métodos auto-
adaptativos, computagdo distribuida, redes e grids computacionais, computacio vetorial e
paralela aplicada, pré e pds-processamento grafico e otimizacdo, sistemas de orientacdo
espacial, modelagem do espagco humano, simula¢do computacional, realidade virtual e

prototipos computacionais.

A modelagem computacional utiliza um conjunto de métodos, ferramentas e
formulagdes direcionadas a solucdo de problemas complexos, envolvendo grande nimero de

varidveis, volumosa massa de dados, processamento e manipulacio de imagens.
9
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Desenvolvimento de modelos matematicos e de métodos numéricos, bem como discretizagdo

e tratamento de meios continuos estdo no seu campo de abrangéncia (Tanembaum, 2001).

A modelagem cientifica computacional aplica entdo a computagdo a outras dreas do
conhecimento. Ela permite que se criem modelos computacionais para situacdes em que é
impossivel ou muito caro testar ou medir as diversas solucdes possiveis para um fendmeno a

partir de modelos experimentais ou por solu¢do analitica.

A modelagem viabiliza a ado¢do de abordagem computacional, avangando além das
limitacdes, completando e integrando-se a estas outras abordagens e muitas vezes sendo a
Unica opcao, a abordagem experimental e a analitica.

Por modelagem cientifica concebe-se ndo s6 a modelagem relacionada ao
desenvolvimento de métodos numéricos e variacionais, como também a compreensdo e
desenvolvimento de modelos associados a fenomenologia fisica dos problemas complexos,
aplica¢do de modelos ja desenvolvidos, simulag@o, previsdo e projecdes temporais e espaciais

do desenvolvimento de solu¢des para aqueles problemas.

O desempenho também pode ser problemadtico, porque também ¢ limitado com a
tecnologia disponivel, sendo impossivel comparar diretamente as velocidades de respostas de
ambas as maquinas e cérebro, embora possa haver uma relagdo de proporcionalidade entre os

dois, ou no minimo o produto de ambos deve estar bastante préximo (Tanembaum, 2001).

Dentro do contexto de otimizagdo, existem objetivos a serem alcancados pelo sistema
que deve trabalhar satisfazendo restricdes impostas pelo meio ambiente. Desta forma, a
solu¢do do problema em estudo deve ser a que melhor atinge os objetivos dentre as que
satisfazem as restricdes. A observacdo e o acompanhamento do comportamento do modelo,
operando com uma determinada solugdo, sdo feitas para avaliar se as restri¢des estdo sendo

satisfeitas e se os objetivos estdo sendo alcangados.

Com freqiiéncia, uma solug@o para o problema pode representar uma configuragdo para
o0 sistema ou uma politica de operag@o do sistema. Assim, as diferentes alternativas de solugdo
do problema devem ser enumeradas para a defini¢do dos cendrios a serem avaliados durante

os experimentos de simulacio.

Pode acontecer que os cendrios em comparagdo sejam tdo distintos que sdo
desenvolvidos dois ou mais programas para representd-los. Mesmo em tais casos considera-se
que hd um unico modelo que seleciona o programa a ser executado de acordo com o cendrio

desejado.

10
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2.1.1. Simulacao.

A simulagdo pode ser vista como o estudo do comportamento de sistemas reais através
do exercicio de modelos. Um modelo incorpora caracteristicas que permitem representar o
comportamento do sistema real. Sistema pode ser interpretado como uma colecdo de itens

entre os quais se possam encontrar ou definir alguma relacdo de funcionalidade.

O termo simulag@o € bastante genérico, visto que sdo variadas as formas e mecanismos
utilizados para a representacdo do comportamento de sistemas. O termo simulagcdo também
possui grande abrangéncia em relagdo ao seu campo de aplicagdo. Por exemplo, a simulagdo
pode ser aplicada na inddstria, organizagdes publicas, na representagdo de software/hardware,

entre outros (Tanembaum, 2001).

N .

Os beneficios da simulacdo de sistemas, aliados a agilidade oferecida pelos meios
computacionais, t€m sido largamente utilizados como ferramenta auxiliar na solucido de
problemas diversos. Justifica-se tal afirmacdo considerando que, com o uso de um
computador, uma grande quantidade de eventos pode ser executada em curto espago de

tempo.

z

De modo geral, o uso da simulagdo é recomendado principalmente em dois casos.
Primeiro, quando a solucdo de problemas é muito cara ou mesmo impossivel através de
experimentos. E em segundo, quando os problemas sdo muito complexos para tratamento
analitico. O uso da simulagfo, principalmente quando se observam caracteristicas
estocdsticas, sistemas podem ter seu comportamento representado com maior fidelidade e

realismo.

Séo fatores que tornam desejavel o uso de técnicas de simulacdo aliadas aos beneficios

computacionais:

* Tempo: em computador é possivel realizar experimentos que, se executados sobre o

sistema real, poderiam consumir anos.

* Custo: embora a simulacdo em computador exija recursos humanos e alguns
equipamentos, geralmente o custo se mantém muito abaixo se comparado a execugdo de

experimentos sobre o sistema real.

* Impossibilidade de experimentacdo direta: hd situagdes em que experimentagcdes
diretas no sistema real ndo podem ser realizadas por questdes de seguranca, de tempo, de

acesso, ou ainda de inexisténcia (sistema em construgio).

11
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* Visualizagdo: os computadores oferecem recursos que facilitam a visualiza¢do dos
resultados de uma simulagdo (graficos, tabelas, entre outros), bem como do estado do sistema

durante o exercicio de um modelo.

* Repeticdo: depois de construido, um modelo de representa¢do pode ser executado n

vezes a um custo muito baixo.

* Interferéncia: um modelo é extremamente mais flexivel para a realizacdo de mudancas

se comparado a um sistema real.

Modelos de simulagdo podem ser considerados como uma descricdo do sistema real. O
exercicio de modelos de simulacdo em computador tem potencial para fornecer resultados
precisos sem que seja preciso interferir no sistema real. Tais resultados, quando analisados
estatisticamente, produzem informacdes que podem contribuir na tomada de decisdes que

visam solucdo de problemas (Tanembaum, 2001).

Outro ponto relevante a considerar em simulagdo € a ordem de ocorréncia dos eventos.
Considera-se como evento qualquer acontecimento que interfere no sistema. Como a
simulag@o trata do comportamento de sistemas, ou seja, ordem em que 0s eventos acontecem,
€ essencial que uma varidvel de tempo seja contabilizada. O tempo em que cada evento ocorre

€ estudado para avaliar se este evento deveria ocorrer naquele instante, antes ou depois.

Nas décadas de 60 e 70 a simulag@o era excessivamente cara e utilizava ferramentas que
geralmente sé eram disponiveis em grandes corporagdes. A mio de obra precisava ser
especializada, pois a construc¢io e execu¢do de modelos dependiam de conhecimentos muito
acima da média observada em usudrios comuns. O grupo que trabalhava em simulacdo
geralmente era composto por doutores que desenvolviam sistemas grandes e complexos

utilizando as linguagens disponiveis na época, tais como o Fortran.

No final da década de 70 e na década de 80, os computadores foram se tornando mais
rdpidos e baratos. Nesta época as linhas de montagens de carros passaram a utilizar a
simulag@o para resolver problemas tais como de seguranca e otimizacdo da linha. Assim,
simulagdo comecgou a ser utilizada em negdcios e por estudantes e pesquisadores que

descobriram seu potencial.

No final da década de 80 o valor da simulag@o foi reconhecido por muitas organizacdes.
Tanto, que vdrias delas fizeram da simula¢do um requisito para que investimentos grandes
pudessem ser aprovados. No entanto, organizagdes pequenas raramente utilizavam essa

técnica.

12
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Nos anos 90 a simulacdo atingiu um grau de maturidade suficiente para que seja adotada
por organizacdes de variadas dreas e diferentes portes. E utilizada em estagios iniciais de
projetos, em animagdes, pesquisa, entre outros. Este avanco foi principalmente possivel pelo
surgimento de ferramentas voltadas para a simulacio e faceis de usar, e pela disponibilidade

de computadores mais rapidos e baratos.

Basicamente, o uso da simulacdo pode oferecer vantagens quando necessdrio que €
estimar distribuicdo de varidveis aleatdrias, testar hipoteses estatisticas, comparar cendrios,
representar diferentes solucdes para um problema em estudo, avaliar o comportamento de
uma solucdo analitica e principalmente avaliar um processo de tomadas de decisdo em tempo

real (Tanembaum, 2001).

Figura 1: Simulador de vdo. Fonte: [Wikipédia, 2009]

2.1.2. Modelando Processos.

Os problemas enfrentados pela industria, centros de pesquisas, organiza¢des em geral
sdo cada vez maiores e mais complexo, exigindo cada vez mais técnicas e procedimentos para

auxilio nos seus tratamentos.

z

Uma destas técnicas é a modelagem para simulacdo cujo objetivo é representar o
comportamento de sistemas através de um modelo. A resolugdo de quaisquer problemas
requer primeiro que estes sejam bem definidos, ou seja, especificar com precisdo suficiente os

objetivos.

13
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E necessdrio um bom conhecimento do sistema sobre estudo para que se possa entender
o problema sem dubiedade. A situagdo ndo € diferente quando se quer resolver problemas
usando simulacdo para otimizar processos quimicos industriais O sistema deve ser bem
conhecido para que se possa detectar os problemas relacionados e tracar as metas a serem

alcancadas (Tanembaum, 2001).

A simulacdo de sistemas pode ser desmembrada em algumas etapas basicas, também

discutidas no ambito de pesquisa operacional. Sdo elas:

Problema \
Sistema \

Modelo

Realimentacio

) \
Solucdo

Operacionalizacio

Figura 2: Etapas de simulacdo de sistemas. Fonte: [Tanembaum, 2001]

* Problema: identificacdo de um problema apresentado pelo sistema em estudo, bem

como das partes que interferem no problema identificado.

* Estudo do sistema: descrever o sistema em termos de componentes, atividades,
entidades, eventos, restricdes, propdsitos que motivaram o uso da simulagdo para solugdo de

problemas.

* Modelo: construcio do modelo de representacdo do sistema em estudo. O modelo

precisa ser validado.

* Solucgdo: realizar experimentos sobre o modelo construido, e utilizar as informagdes

resultantes para propor solucdes ao problema detectado inicialmente.

* Operacionalizar solu¢do: Executar alteracdes no sistema real com base nos resultados

de simulacdo.

14
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* Realimentacdo: Re-elaboracéo parcial do trabalho de acordo com resultados obtidos na

interferéncia sobre o sistema real.

Os propositos essenciais do estudo das técnicas de simulagcdo de sistemas se concentram
principalmente nas atividades de estudo do sistema real, constru¢do do modelo, e execucdo de
experimentos sobre o modelo, onde sdo também os propdsitos principais deste trabalho final

de curso.

O termo otimizar pode ser definido como um conjunto estruturado de itens entre os
quais se possam encontrar ou definir alguma relagdo de funcionalidade. Os valores dos
atributos de um componente, num dado instante de tempo, definem o estado do modelo. De
modo geral, os modelos sdo utilizados para solucionar problemas que seriam muito caros em

uma solugdo experimental ou muito complicados para tratamento analitico.

A construcdo de um modelo pode visar a solucdo de um problema especifico dentro de
um sistema. Deste modo, pode existir um niimero variado de modelos para um mesmo
sistema, cada modelo respeitando as caracteristicas de um problema particular. Identificado
um problema dentro de um sistema para o qual se pode construir um modelo, é preciso que se
tenha uma estrutura organizada para descrever este modelo. Para isso, € utilizada uma
linguagem de simulacdo capaz de fornecer esta estrutura, bem como permitir a traducido do
modelo em uma forma aceitdvel para seu processamento em computador. Neste caso o
computador serd utilizado para exercitar o modelo de forma a produzir saidas que possam ser
analisadas, a fim de que decisdes relacionadas com a resolu¢do do problema possam ser

tomadas.

Com a ajuda de computadores é possivel simular grande quantidade de eventos em
curto espaco de tempo. Através do exercicio de um modelo que representa um sistema é
possivel fazer uma estimativa do comportamento futuro deste sistema. Ao exercicio de um

modelo di-se o nome de simulagao.

Vale ressaltar que o experimento ndo pode ser comparado com a simulacdo. Enquanto
experimento € caracterizado por tentativas de mudancas no préprio sistema, simulacido é
exercida sobre uma representagdo do sistema. Também, o experimento pode ter um custo
muito elevado, o que justifica, em grande parte dos casos como a sintese de Fischer-Tropsch,

a construcao de modelos (Tanembaum, 2001).

De acordo com a énfase dada aqui para simulagdo com o uso de computadores, pode-se

definir a simulacdo como uma técnica numérica par realizar experiéncias em um computador

15
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digital, as quais envolvem certos tipos de modelos 16gicos que descrevem o comportamento
de um sistema sobre extensos intervalos de tempo. Desta forma, a solucdo do problema em
estudo deve ser a que melhor atinge os objetivos dentre as que satisfazem as restri¢cdes. A
observacdo e o acompanhamento do comportamento do modelo, operando com uma
determinada solucdo, sdo feitas para avaliar se as restricdes estdo sendo satisfeitas e se os

objetivos estdo sendo alcancados (Tanembaum, 2001).

Com freqii€ncia, uma solugdo para o problema pode representar uma configuracio para
o0 sistema ou uma politica de operagdo do sistema. Assim, as diferentes alternativas de solugio
do problema devem ser enumeradas para a defini¢do dos cendrios a serem avaliados durante
os experimentos de simulag@o. Para abordar o projeto e aplicagdo de modelos de simulagio
em computador, € requisito ter uma definicio do modelo de simulagdo. Deste modo, um
modelo cientifico pode ser definido como uma abstragdo de um sistema real, que possa ser
utilizado com os propdsitos de predicdo e controle. A finalidade de um modelo cientifico é
permitir ao analista determinar em que propor¢cdes uma ou mais mudangas em determinados
aspectos de um sistema poderdo afetar outros aspectos deste sistema ou do sistema como um
todo. A utilidade de um modelo estd diretamente relacionada a sua capacidade de incorporar

elementos reais de forma simples (Tanembaum, 2001).

Modelo Matemético

Expressara

Avaliarum Escolher as problemade
problema real z hipdteses ; forma

matematica

Procurara
Intarpretara Interpretara solugdo usando
solucdo solugdo técnicas
matematicas

 predizer, decidir |

Figura 3: Fluxograma de um modelo matematico. Fonte: [Wikipédia, 2009]
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2.2. Linguagem de Programacao.

Uma linguagem de programacgdo ¢ um método padronizado para expressar instru¢des
para um computador. E um conjunto de regras sintéticas e semanticas usadas para definir um

programa de computador.

Uma linguagem de programacio permite que um programador especifique precisamente
sobre quais dados um computador vai atuar, como estes dados serdo armazenados ou
transmitidos e quais acdes devem ser tomadas sob vdrias circunstancias. O conjunto de
palavras, compostos de acordo com essas regras, constitui o cddigo fonte de um software.

Esse codigo fonte é depois traduzido para cédigo de mdquina, que é executado pelo

processador.

Uma das principais metas das linguagens de programacdo é permitir que programadores
tenham uma maior produtividade, permitindo expressar suas inten¢des mais facilmente do que

quando comparado com a linguagem que um computador entende nativamente.

As linguagens de programacdo sdo projetadas para adotar uma sintaxe de nivel mais
alto, que pode ser mais facilmente entendida por programadores humanos. Linguagens de
programacao sio ferramentas importantes para que programadores e engenheiros de software

possam escrever programas mais organizados e com maior rapidez.

Linguagens de programacdo também tornam os programas menos dependentes de
computadores ou ambientes computacionais especificos. Isto acontece porque programas
escritos em linguagens de programacdo sdo traduzidos para o cddigo de méquina do

computador no qual serd executado em vez de ser diretamente executado.

Uma meta ambiciosa do Fortran, uma das primeiras linguagens de programacio, era a

independéncia da maquina onde seria executada.

Uma linguagem de programagdo pode ser convertida, ou traduzida, em cédigo de
mdquina por compilacdo ou interpretacdo, que juntas podem ser chamadas de traducdo. Se o
método utilizado traduz todo o texto do programa, para s6 depois executar o programa, entao
se diz que o programa foi compilado e que o mecanismo utilizado para a tradugdo é um

compilador.

A versdo compilada do programa tipicamente é armazenada, de forma que o programa
pode ser executado um numero indefinido de vezes sem que seja necessdria nova compilagdo,
0 que compensa o tempo gasto na compilacio. Isso acontece com linguagens como Pascal e

C. Se o texto do programa ¢é traduzido & medida que vai sendo executado, como em
17
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Javascript, Python ou Perl, num processo de traducdo de trechos seguidos de sua execucdo
imediata, entdo se diz que o programa foi interpretado e que o mecanismo utilizado para a

traducdo € um interpretador.

Programas interpretados sdo geralmente mais lentos do que os compilados, mas sao
também geralmente mais flexiveis, j4 que podem interagir com o ambiente mais facilmente.
Embora haja essa distin¢ao entre linguagens interpretadas e compiladas, as coisas nem sempre

sdo tdo simples.

Preferénciaem Linguagens de
Programacao

H PHP

M Mo Sei Programar
M SunJavs
WC/C++/CH

12 M Barland Delphi

M Microsoft VB

M Qutras
i
= 17% B Microsoft ASP
Figura 4: Preferéncias em linguagens de programacao. Fonte: [Wikipédia, 2009]
2.2.1. Fortran.

A familia de linguagens de programacg@o conhecida globalmente como Fortran foi
desenvolvida a partir da década de 1950 e continua a ser usada hoje em dia. O nome é um

acronimo recursivo da expressdo "IBM Mathematical FORmula TRANslation System".

Os padrdoes oficiais da linguagem referem-se a ela atualmente como "Fortran". O
Fortran permite a criagdo de programas que primam pela velocidade de execucdo. Dai reside
seu uso em aplicacdes cientificas computacionalmente intensivas como meteorologia,

oceanografia, fisica, astronomia, geofisica, engenharia, economia, etc.
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E dificil escrever um loop for, e erros na escrita de apenas um cariter podem levar a
erros durante o tempo de execugdo em vez de erros de compilacio, caso construgdes mais
recentes ndo forem usadas, tais como estilo livre do cédigo fonte. Algumas das versdes
anteriores ndo possuiam facilidades que seriam tidas como titeis em maquinas modernas, tais

como a alocacdo dindmica de memoria.

Deve-se, no entanto, ter em conta que a sintaxe de Fortran foi "afinada" para o uso em
trabalhos numéricos e cientificos, e que muitas das suas deficiéncias t€m sido abordadas em
revisdes mais recentes da linguagem. Por exemplo, Fortran 95 possui comandos muito breves
para efetuar operagdes matemadticas com matrizes e disposi¢des de tipos, o que ndo s
melhora em muito a leitura do programa como também fornece informagdo util ao
compilador, o que torna possivel a vetorizacao de operacdes.

z

Por estas razdes, Fortran ndo € muito utilizado fora dos campos da ciéncia da
computagdo e da andlise numérica, mas permanece a linguagem a escolher para desempenhar

tarefas da drea da computagdo numérica de alto rendimento.
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Figura 5: Interface Fortran.
2.2.2. Delphi.

E um compilador, uma IDE e uma linguagem de programacio. O nome Delphi é
inspirado na cidade de Delfos, o tnico local na Grécia antiga em que era possivel consultar o

Oréaculo de Delfos. O Delphi é muito utilizado no desenvolvimento de aplicacdes desktop,

19



Capitulo II — Revisdo Bibliografica

aplicagdes multicamadas e cliente/servidor, compativel com os bancos de dados mais

conhecidos do mercado.

O Delphi pode ser utilizado para diversos tipos de desenvolvimento de projeto,
abrangendo desde Servicos a Aplicagcdes Web e CTI. Alguns destacam como vantagens do
Delphi a existéncia de uma grande quantidade de componentes prontos em sua biblioteca,

facilidade de uso e aprendizado e desenvolvimento répido.

O Delphi é um ambiente de desenvolvimento de softwares com as seguintes

particularidades:

v Visual: A definicdo da interface e até mesmo de parte da estrutura de um
aplicativo Delphi pode ser realizada com o auxilio de ferramentas visuais. Por exemplo, uma
tela é criada com um simples clique e um botdo, selecionando esta imagem em uma barra de

ferramentas e clicando sobre a tela onde ele deve aparecer.

v Orientada a Objeto: Os conceitos de classe, heranca e polimorfismo sdo
abarcados pela linguagem de programacao do Delphi, o Object Pascal. Esta ndo €, no entanto,

uma linguagem puramente orientada a objeto como Smalltalk e Eiffel;

v Orientada a Eventos: Cada elemento de uma interface de aplicativo € capaz de

capturar e associar agdes a uma série de eventos.
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0
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o
£ End  nerformance, menos espaco)
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End  maquina para arquitetura alvo
_ /— Codigo
" Objeto
Figura 6: Processo de compilagdo Fonte: [Wikipédia, 2009]
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2.3. Redes Neurais.

Redes neurais s@o sistemas computacionais estruturados numa aproximacdo a
computagdo baseada em ligacdes. NOs simples sdo interligados para formar uma rede de nos -

dai o termo rede neural.

A inspiracdo original para essa técnica advém do exame das estruturas do cérebro, em
particular do exame de neur6nios. As primeiras informagdes sobre neurocomputacio surgiram
em 1943, em artigos do neurofisiologista Warren McCulloch, do Instituto Tecnoldgico de

Massachusetts, e do matematico Walter Pitts, da Universidade de Illinois.

Os autores fizeram uma analogia entre células nervosas vivas e o processo eletrdnico,
em um trabalho publicado sobre neurdnios formais, simulando o comportamento do neurdnio
natural, no qual o neur6nio possuia apenas uma saida, que era uma funcio da soma de valor
de suas diversas entradas. O trabalho consistia num modelo de resistores varidveis e
amplificadores, representando conexdes sindpticas de um neurdnio bioldgico (Fernandes,

2006).

As redes neurais artificiais sdo um método para solucionar problemas através da
simulagdo do cérebro humano, inclusive em seu comportamento, ou seja, aprendendo, errando

e fazendo descobertas.

As redes neurais sdo técnicas computacionais que apresentam um modelo inspirado na
estrutura neural de organismos inteligentes e que adquirem conhecimento através da

experiéncia (treinamento).

As redes neurais possuem nds ou unidades de processamento. Cada unidade possui
ligacdes para outras unidades, nas quais recebem e enviam sinais. Cada unidade pode possuir
memoria local. Essas unidades s@o a simulacdo dos neur6nios, recebendo e retransmitindo
informacdes. Somam-se as entradas e se retorna uma saida, caso estd seja maior que o valor

da soma.

Uma rede neural pode possuir uma ou multiplas camadas. Exemplificando com trés
camadas, poderiamos ter a camada de entrada em que as unidades recebem os padrdes, a
camada intermedidria que onde é feito processamento e a extracdo de caracteristicas, € a

camada de saida que conclui e apresenta o resultado final (Fernandes, 2006).

Quanto maior o nimero de camadas, melhor a capacidade de aprendizado. A camada de

entrada deve possuir uma unidade especial conhecida como bias, usada para aumentar os
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graus de liberdade, permitindo uma melhor adaptacdo, por parte da rede neural, ao

conhecimento a ela fornecido.

As redes neurais artificiais, seguindo a tradi¢do estadunidense, estdo muito associadas a
adaptacdo de conexdes (sinapses) entre neurdnios, o conexionismo. Cabe registrar, entretanto,
a existéncia de modelos nos quais as conexdes nido sdo adaptadas, mas apenas transmitem
estimulagdo entre neurdnios. Tais modelos sdo chamados redes neurais sem pesos. Para
completar, hd modelos em que as sinapses ndo sdo adaptadas, mas calculadas previamente,

servindo geralmente as tarefas de otimizagdo.

As redes neurais t€m atraido grande interesse como ferramentas de previsdo e de
reconhecimento de padrdes. O potencial de utilizacdo das redes neurais em aplicacdes

industriais € enorme.

As redes tém a capacidade de aprender o comportamento do processo e as relagdes entre

as varidveis, sem ter um modelo de legislacdes fenomenoldgica subjacente (Fernandes, 2006).

Tecnologia de rede neural extrai sua analogia com o cérebro humano. O cérebro ¢ feito
de dezenas de bilhdes de neurdnios altamente interligado. Acredita-se que quando a
informagdo é armazenada no cérebro, a forca sindptica da jungdo entre os neurdnios é
modificada. A sinapse pode entdo ser considerada como a unidade bédsica de memdria do
cérebro. Da mesma forma, em redes neurais artificiais, a informag@o é armazenada na forma

de pesos entre os neurdnios artificiais.

A estratégia no uso de redes neurais para resolver um determinado problema ¢ escolher
uma arquitetura de rede, melhor adaptado para o problema, e um processo de aprendizagem
em que exemplos representativos dos conhecimentos a serem adquiridos sdo apresentados a
rede que se auto-organiza para integrar, dentro de sua estrutura, a informacdo que estd sendo

apresentada, ajustando em conformidade as forgas sindpticas das conexdes neuronais.

O sucesso na obtencdo de uma rede confidvel e robusto depende fortemente da escolha
das varidveis de processo em causa, bem como os conjuntos de dados disponiveis e o dominio

utilizado para fins de treinamento (Fernandes, 2006).

Em geral, a rede é composta por neurdnios de processamento e canais de fluxo de
informagdes entre os neurdnios, normalmente chamado de interconexdo. Processamento de
cada neurdnio calcula a soma ponderada de todos os sinais interligados a partir da camada
anterior, mais um termo viés/bias, e em seguida, gera uma saida através das suas funcdes de

ativacdo sigmdide.
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Neste trabalho, o algoritmo foi utilizado mais amplamente adotado e que executa bem

os célculos.
Os dados disponiveis foram divididos em dois conjuntos:
¢ Um conjunto foi usado para treinar a rede.

¢ Um conjunto para testar sua capacidade de previsdo.

A ativagdo da fun¢do sigmoéide utilizada na rede neural foi:

1

y:1+exp(—2x) M

Um viés/bias de amostragem selecionado foi usado, e os pesos foram atualizados por

uma abordagem Hessian. Todos os dados foram escalados entre 0 e 1. Especial atencdo foi
dada a fim de nao promover um curto circuito da rede, usando uma validacdo cruzada que € o
conjunto de dados para controlar o erro de previsdo para agir, portanto, como referéncia para

os critérios de paragem (Fernandes, 2006).

camadas intermediirias

Conexies

Figura 7: Divisdes de uma rede neural. Fonte: [Wikipédia, 2009]

As redes neurais artificiais possuem algumas caracteristicas que as tornam

satisfatoriamente aplicaveis a problemas nao adequados a computagéo tradicional:
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® Generalizacdo: Podem aprender através de conjuntos de exemplos e apresentar respostas

coerentes para entradas ndo vistas durante o treinamento.

® Adaptabilidade: Podem adaptar-se ao seu novo ambiente através de alteragdes em seus
pesos sindpticos, no caso de operarem em outro ambiente. Também podem ser projetadas
para alterarem seus pesos em tempo real ou para operarem em ambientes que variem com

o tempo.

e Informacdo Contextual: Processam as informacgdes contextuais de forma natural, uma vez
que o processamento de um neurdnio é afetado pelo processamento de outros neurdnios da

rede.

e Uniformidade: A mesma notacdo € utilizada em diferentes dominios de aplicagdes; os
neurdnios sdo encontrados em todas as redes neurais; € possivel utilizar os mesmos
algoritmos de aprendizagem e teorias em diversas aplicagdes; através da integracdo

homogénea de médulos, podemos construir redes modulares.

O processo de aprendizagem das redes neurais € realizado quando ocorrem vdrias
modificacdes significantes nas sinapses dos neurdnios. Essas mudangas ocorrem de acordo
com a ativacdo dos neurdnios. Se determinadas conexdes sdo mais usadas, estas sdo
reforgadas enquanto que as demais sdo enfraquecidas. E por isso que quando uma rede neural
artificial € implantada para uma determinada aplicagd@o, é necessdrio um tempo para que esta

seja treinada.
Existem, basicamente, 3 tipos de aprendizado nas redes neurais artificiais:

-- Supervisionado: neste tipo, a rede neural recebe um conjunto de entradas padronizados e
seus correspondentes padroes de saida, onde ocorrem ajustes nos pesos sindpticos até que o

erro entre os padroes de saida gerados pela rede tenham um valor desejado.

-- Nao-supervisionado: neste tipo, a rede neural trabalha os dados de forma a determinar

algumas propriedades dos conjunto de dados. A partir destas propriedades € que o

aprendizado € constituido.

-- Hibrido: neste tipo ocorre uma "mistura" dos tipos supervisionado e nao-supervisionado.
Assim, uma camada pode trabalhar com um tipo enquanto outra camada trabalha com o outro

tipo.
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2.4. Hidrocarbonetos.

Em quimica, um hidrocarboneto ¢ um composto quimico constituido essencialmente por
atomos de carbono e de hidrogénio. Os hidrocarbonetos naturais sdo compostos quimicos
constituidos apenas por dtomos de carbono (C) e de hidrogénio (H), aos quais se podem juntar
atomos de oxigénio (O), azoto ou nitrogénio (N) e enxofre (S) dando origem a diferentes

compostos de outros grupos funcionais.

Sao conhecidos alguns milhares de hidrocarbonetos. As diferentes caracteristicas
fisicas sdo uma conseqiiéncia das diferentes composicdes moleculares. Contudo, todos os
hidrocarbonetos apresentam uma propriedade comum: oxidam-se facilmente liberando calor.
Os hidrocarbonetos naturais formam-se a grandes pressdes no interior da terra (abaixo de
150 km de profundidade) e sdo trazidos para zonas de menor pressdo através de processos

geoldgicos, onde podem formar acumulacdes comerciais (petréleo, gés natural, carvao, etc).

As moléculas de hidrocarbonetos, sobretudo as mais complexas, possuem alta
estabilidade termodindmica. Apenas o metano, que € a molécula mais simples (CHs), pode se
formar em condicdes de pressdo e temperatura mais baixas. Os demais hidrocarbonetos nao

sao formados espontaneamente nas camadas superficiais da terra.

Quanto a forma das cadeias carbdnicas, os hidrocarbonetos podem ser divididos em
hidrocarbonetos alifaticos, hidrocarbonetos ciclicos, hidrocarbonetos policiclicos de von
baeyer. Quanto ao tipo de ligacdo entre os carbonos, os hidrocarbonetos podem ainda ser

divididos em hidrocarbonetos saturados e hidrocarbonetos insaturados.

Hidrocarbonetos geralmente liquidos geologicamente extraidos sdo chamados de
petréleo (literalmente "dleo de pedra") ou dleo mineral, enquanto hidrocarbonetos geolégicos

gasosos sdo chamados de gis natural. Todos sdo importantes fontes de combustivel.

Hidrocarbonetos s@o de grande importincia econdmica porque constituem a maioria dos
combustiveis minerais (carvdo, petrdleo, gds natural, etc.) e biocombustiveis como os
plésticos, ceras, solventes e 6leos. Na poluicdo urbana, esses compostos - juntamente com

NOx e a luz solar - contribuem para a formacéo do ozonio troposférico.
2.4.1. Petroleo.

Combinagdo complexa de hidrocarbonetos, composta na sua maioria de hidrocarbonetos
alifaticos, aliciclicos e aromdticos, podendo conter também quantidades pequenas de
nitrogénio, oxigénio, compostos de enxofre e fons metalicos, principalmente de niquel e

vanadio. Esta categoria inclui petréleos leves, médios e pesados, assim como os Oleos
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extraidos de areias impregnadas de alcatrio. E também atualmente a principal fonte de
energia. Serve como base para fabricacdo dos mais variados produtos, dentre os quais
destacam-se as benzinas, Oleo diesel, gasolina, alcatrfo, polimeros pldsticos e até mesmo
medicamentos. J4 provocou muitas guerras, e é a principal fonte de renda de muitos paises,
sobretudo no Oriente Médio. O petréleo estd associado a grandes estruturas que comunicam a

crosta e 0 manto da terra, sobretudo nos limites entre placas tectdnicas.
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Figura 8: Destilagdo de petrdleo. Fonte: [Wikipédia, 2009]
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2.5. Combustivel.

Um combustivel é qualquer substincia que reage com o oxigénio liberando energia,
usualmente de modo vigoroso, na forma de calor, chamas e gases. Supde a liberagdo da

energia nele contida em forma de energia potencial a uma forma utilizvel.

Entre os liquidos usados como combustivel encontra-se os de origem vegetal ou animal,
como o alcool e os Oleos vegetais de ricino e gorduras. A partir do século XX surgem os
combustiveis minerais, considerados fdsseis, sao os derivados do petréleo como 6leo diesel, o
querosene e a gasolina. Entre os combustiveis gasosos estdo o gds natural ou os GLP,
representados pelo propano e o butano. As gasolinas e até os gases sdo utilizados para os

motores de combustdo interna.

Os combustiveis fdésseis sdo misturas de compostos organicos que se extraem do
subsolo com o propdsito de produzir energia por combustdo. A origem desses compostos sdo
seres vivos que morreram ha milhdes de anos. Consideram-se combustiveis fosseis o carvio,
procedente de bosques do periodo carbonifero, o petréleo e o gis natural, procedente de

outros organismos.
2.5.1. Combustiveis Liquidos.

Podem ser geralmente encontrados na forma mineral ou ndo mineral. Os combustiveis
liquidos minerais sdo obtidos pela refina¢do do petréleo, destilacio do xisto betuminoso ou
hidrogenag¢do do carvdo. Os mais usados sdo a gasolina, querosene e o dleo diesel. Os
combustiveis liquidos ndo minerais sdo os alcodis e os dleos vegetais (Biocombustiveis).
Entre os alcodis, temos o dlcool metilico e o etilico, enquanto que os 6leos vegetais sao

formados de C, H,, O, e No.

O combustivel liquido tem certas vantagens comparacdo com os sélidos, tais com poder
calorifico elevado, maior facilidade e economia de armazenagem e fécil controle de consumo.
Quase todos os combustiveis liquidos s@o obtidos a partir do petréleo. Os combustiveis

liquidos disponiveis s@o a gasolina, o querosene, o dleo diesel, o biodiesel e o dlcool.
2.5.1.1. Gasolina.

A gasolina é um combustivel constituido basicamente por hidrocarbonetos e, em menor
quantidade, por produtos oxigenados. Esses hidrocarbonetos sdo, em geral, mais leves do que
aqueles que compdem o 6leo diesel, pois sio formados por moléculas de menor cadeia
carbonica. Além dos hidrocarbonetos e dos oxigenados, a gasolina também pode conter

compostos de enxofre e compostos de nitrogénio. A faixa de destilacio da gasolina
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automotiva varia de 30 a 220 °C. A gasolina bésica possui uma composicao complexa. A sua
formulagdo pode demandar a utilizacdo de diversas correntes nobres oriundas do
processamento do petrdleo como nafta DD, nafta craqueada que é obtida a partir da quebra de
moléculas de hidrocarbonetos mais pesados, nafta reformada e nafta de coque, obtida através
do processo de coqueamento e nafta alquilada. Quanto maior a octanagem da gasolina maior

serd a sua resisténcia a detonago espontinea.
2.5.1.2. Querosene.

Querosene ¢ um liquido resultante da destilagdo fracionada do petréleo, com
temperatura de ebuli¢do entre 150 e 290 graus Celsius, fracdo entre a gasolina e o 6leo diesel.
E uma combinacdo complexa de hidrocarbonetos, seu nimero de carbonos na sua maioria dos
casos estd dentro do intervalo de C9 a C16, produzida por destilagdo do petréleo bruto, com
faixa de destilagio compreendida entre 150°C e 239°C.O produto possui diversas
caracteristicas especificas como uma ampla curva de destilacdo, conferindo a este um
excelente poder de solvéncia e uma taxa de evaporacdo lenta, além de um ponto de
inflamagdo que oferece relativa seguranga ao manuseamento. E insolivel em dgua. Os usos
mais comuns do querosene s@o para iluminacdo, solventes e QAV (querosene para aviagado).
Historicamente, o querosene foi o primeiro derivado do petréleo de valor comercial,

substituindo o azeite, e o dleo de baleia na iluminag&o.
2.5.1.3. Oleo Diesel.

O odleo diesel ou gaséleo é um derivado da destilagcdo do petréleo bruto usado como
combustivel nos motores Diesel, constituido basicamente por hidrocarbonetos. O 6leo diesel é
um composto formado principalmente por dtomos de carbono, hidrogénio e em baixas
concentragdes por enxofre, nitrogénio e oxigénio. O diesel € selecionado de acordo com suas
caracteristicas de ignicdo e de escoamento, adequadas ao funcionamento dos motores ciclo
diesel. Em fun¢@o dos tipos de aplicacdes, o 6leo diesel apresenta caracteristicas e cuidados
diferenciados para conservar sempre o mesmo ponto de fulgor e ndo fugir dos padrdes de
igni¢do preestabelecidos por essa tecnologia. Porém, em alguns paises, essa regra vem sendo
descumprida e ja é costume o governo permitirem a mistura de outras substincias ao dleo
diesel. Apesar de nos veiculos motorizados a utilizacdo de Diesel ser mais poluente para o
meio ambiente devido a sua composi¢do quimica, este oferece mais seguranga na prevengao

de incéndios e/ou casos de perigo de fogo.
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2.6. Gas Natural.

O gés natural € constituido por uma mistura de hidrocarbonetos, na maior parte gasosa,
cujo principal componente € o metano. Sendo uma fonte de energia pura, embora possa ser
encontrado de duas formas no meio ambiente: associado ou nio-associado ao petréleo. O gés

associado esta dissolvido no 6leo ou sob a forma de capa de gis, nos reservatorios.

Os gases ndo associados apresentam quantidades muito pequenas de 6leo sendo
direcionado exclusivamente para o mercado de gases combustiveis, diferente do gés
associado, que terd sua producdo determinada pela producdo de dleo. No caso do gids
associado, parte deste é re-injetado nos pogos, como auxilio na chamada recuperacio
secunddria de pocos, sendo utilizado para aumentar a parcela efetivamente recuperavel das
reservas de petréleo, que é de apenas 30% a 40% do total. O fato de estar ou ndo associado

pode mudar a composi¢do do gés natural, mas basicamente ele é composto por metano, etano,

propano e hidrocarbonetos de maior peso molecular (Montenegro & Pan, 2000).

O uso como combustivel representa a principal aplicacio do GN, com mais de 90%
comercializados no mundo destinando-se a essa finalidade. E a terceira fonte de energia
primdria mais importante no mundo, contribuindo com 22% da matriz energética, abaixo

apenas do petréleo, com 41%, e do carvdo, com 25%.

Essa participagdo tende a se elevar nos préximos anos, com a produ¢do e o consumo de
GN crescendo a taxas superiores as dos derivados de petroleo. Uma das razdes para esse
crescimento elevado estd no fato de que, apesar das reservas mundiais de GN serem da
mesma magnitude que as de petroleo — da ordem de 1 trilhdo de barris equivalentes de
petréleo (BEP), a razdo reservas/producdo para o GN € de 63,4 anos, muito superior a do

petréleo: 41 anos (Projeto CT-Petro, 2001).
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Figura 9: Reservas de gés natural pelo planeta. Fonte: [Wikipédia, 2009]
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2.6.1. A Questao Ambiental.

Dentre as fontes energéticas mais abundantes o gds natural € a menos nociva ao meio
ambiente na atualidade e o que apresenta o mais baixo indice de contaminantes, sendo,
conseqiientemente, o menos poluente e o que acarreta menores custos de manutencio
operacional. Se considerarmos a demanda cada dia maior por carburantes ambientalmente
menos poluentes, como a gasolina e o diesel sem enxofre, e os custos de transformacido
tecnoldgica das frotas ao GNL, hidrogénio, metanol, etanol e eletricidade e, por outro lado, as
necessidades crescentes de insumos quimicos para suportar o desenvolvimento da industria
mundial e as restricdes ambientais aos processos tradicionais de produ¢do compreenderam a
importancia e a potencialidade dos processos de conversdo do gds em combustiveis liquidos e

gasoquimicos.

Verificamos assim que o gds natural deverd desempenhar um papel fundamental na
sociedade mundial, permitindo a estruturacio de wuma civilizacdo tecnoldgica e
economicamente desenvolvida, ambiental e ecologicamente sustentdvel, atendendo a
demanda energética industrial, comercial e residencial e a demanda de insumos da moderna

industria quimica e de materiais, base do progresso industrial do século XXI.

Este desenvolvimento sustentidvel tem passagem obrigatéria pela transformacgdo da
matriz energética do mundo, que serd bastante drdua e exigird antes de qualquer coisa uma
mobilizacdo coordenada e a conscientizacdo dos interessados. Neste panorama atual, os
processos de conversdo do gds em combustiveis liquidos, através da tecnologia GTL (Gas to
liquid), apresentam-se como escolha natural, pois além de economicamente atrativos, sdo
atividades industriais que nfo requerem insumos nem geram rejeitos agressivos ao meio

ambiente.

Figura 10: Polui¢do por petréleo - ' Fonte: [Wikipédia, 2009]
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2.6.2. Mercado.

A oferta mundial de gds natural é crescente e atualmente parte deste, ¢ queimada em

3 29 : 7 ~ .
flare”. Deve-se esperar um melhor aproveitamento do gids e sua conversdo direta nos
campos. Recentemente foram descobertas vérias reservas de gds natural em regides remotas,
de dificil acesso e submarinas, sendo que o tamanho destas reservas compensa o
aproveitamento do gds natural nelas contidas. Infelizmente, ndo é economicamente vidvel a
construcdo de gasodutos ligando estas reservas aos principais locais consumidores deste gas.
Sendo que a melhor estratégia para o aproveitamento destas reservas serd a conversdo do gas

em produtos liquidos de maior valor agregado e que tenham maior facilidade de transporte.

Em junho de 1999, foi colocado em operagdo o gasoduto Bolivia-Brasil. Além de se
tratar de uma importante obra de engenharia, envolvendo uma complexa estrutura contratual e
de alocagdo de riscos necessdrios a viabilizagdo do seu financiamento, a entrada do gasoduto
Bolivia-Brasil permitiu o inicio da materializacdo da politica de crescimento da participagdo
do gds na matriz energética brasileira, de 3% para 12% até 2010, relacdo até discreta se

comparada com os 24% de média mundial.

Decorridos 12 meses, em junho de 2000, foi dado mais um passo para a consolidagcdo
desse processo, com a entrada em operacdo da primeira fase do gasoduto Uruguaiana-Porto
Alegre, um projeto de menor envergadura que o Bolivia-Brasil, porém com o mesmo grau de
importancia no tocante ao processo de integracdo energética do cone sul e implantacdo da

industria do gds no pais.

Com a participacido da PETROBRAS, em menos de dois anos, o Brasil interligou os
Estados do Sul, Sudeste, Centro-Oeste com os principais centros produtores do cone sul e as
regides de producdo de gis da Bolivia, Argentina e futuramente o Peru, compensando a
relativamente baixa disponibilidade de reservas de gds nacional, 8 Tcf (trilhdes de pés
cuibicos), com a oferta daqueles paises, que totalizam reservas acima de 80 Tcf. Além disso, é
o combustivel ideal para utilizacdo em turbinas a gis, que sdo os principais equipamentos

especificados para atender programas geracdo de energia elétrica (Projeto CT-Petro, 2001).

Neste periodo, pds-monopoélio, em que os setores de infra-estrutura de energia estéo
contando com uma crescente participacdo do investidor privado, estabelece-se a necessidade
da introducédo de regras claras e bem definidas, de forma a orientar o desenvolvimento de um
mercado concorrencial e que traga alternativas para os consumidores, mas com algum grau de
flexibilidade, de maneira a incentivar os investimentos necessarios ao desenvolvimento e

consolidacdo desse mesmo mercado.
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2.7. O Processo Quimico Industrial.

O processo de Fischer-Tropsch ¢ um processo quimico industrial para produgdo de
hidrocarbonetos liquidos (gasolina, querosene, gaséleo e lubrificantes) a partir do géas de
sintese (CO e Hj,). Foi inventado pelos alemaes Franz Fischer e Hans Tropsch na década de

1920 (Davis, 2003).

o Reagdes fundamentais:
CHy + 30, — 2Hy + CO @)
(2n+ 1)Hy +nCO — CpHapis + nHyO 3)
As reagdes principais sdo:
- Produgdio de parafinas
nCO + (2n+ 1) Hy2Cy, Hop g0 + nHy O 4)
- Producdio de olefinas
nCO + (2n) Hy=C\y Hyy, + nHo0 (5)

Trata-se em ambos os casos de reagdes muito exotérmicas, ou seja, que liberam uma

grande quantidade de calor.

® Reacdes secunddrias, indesejadas:
- Producdo de metano

CO + 3H,=CHy + H,0 ©)

- Producio de alcoois

nCO + (2n)Hy=C,y Hyn 1 OH + (n — 1) Hy0 )

- Deposicao de carbono sélido

2002C(s) + CO, ®)

A reacdo se leva a cabo sobre catalisadores de cobalto ou ferro. Para um bom
rendimento se requer alta pressdo (tipicamente 10 - 30bar) e temperatura (200 - 350°C).
Acima dos 400°C a formacao de metano resulta excessiva.
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Figura 11: Fluxograma da sintese.

2.7.1. Cinética.

As reagdes principais de Fischer-Tropsch s@o na realidade reacdes de polimerizacio,

consistentes em cinco passos basicos:

v Adsorcdo de CO sobre a superficie do catalisador

v Inicio de polimerizagdo mediante formacao de radical metil (por dissociagdo do
CO e hidrogenacgdo)

v Polimerizagao por condensagdo (adi¢do de CO e H; e liberacdo de dgua)

4 Terminagao

v Desor¢édo do produto

A velocidade da reacdo quimica estd limitada pela totalmente pela cinética e em
particular pelo passo do processo de polimerizagdo por condensacdo. A distribuicao de pesos
moleculares no produto final pode ser predita aproximadamente pelo modelo de Anderson-
Schulz-Flory que € explicado no préximo capitulo.
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2.7.1.1. Reacao de Deslocamento (Water Gas Shift).

A reacdo de deslocamento WGS € uma reac¢do quimica na qual o mondxido de carbono

reage com vapor de dgua para formar o diéxido de carbono e hidrogénio:
CO + H20 — CO2 + H2

A reacdo de deslocamento WGS é uma reacio industrial importante. E muitas vezes
utilizada em conjunto com a reforma a vapor de metano e outros hidrocarbonetos, que é
fundamental para a producio de hidrogénio de alta pureza e para uso em sintese de amdnia. A
reacdo de deslocamento foi descoberta pelo fisico italiano Felice Fontana em 1780. A reagéo é
pouco exotérmica, produzindo 42 kJ (10 kcal) por mol. O monéxido de carbono também pode
ser gerado por pantanos ou por meio de outros residuos regenerativos. Esta reacdo tem sido

usada como um método de remog¢ao de CO para aplicacdes em células de combustivel.

A 4gua de reacdo de deslocamento do gis é sensivel a temperatura, com a tendéncia de
mudanga para reagentes com o aumento da temperatura devido ao principio de Le Chatelier.
No processo de combustdo de hidrocarbonetos, a reacdo entra no estado de equilibrio e é
freqiientemente empregada como um meio para fornecer estimativas para as concentragdes
molares dos componentes do gas consumido. O processo € freqiientemente utilizado em duas

etapas: uma € mudanca de uma fase com alta temperatura a 350 °C e a outra € um

deslocamento em duas fases de baixa temperatura com 190-210 °C.

Catalisadores padrdo industrial para este processo sdao o 6xido de ferro promovido com
6xido de cromo para a etapa de alta temperatura e de cobre em um suporte misto composto de
o6xido de zinco e Oxido de aluminio para a etapa de mudanga & baixa temperatura

(Ramachandran e Chaudhari, 1983)
2.7.2. Produtos.

O produto obtido a saida de um reator da sintese de Fischer-Tropsch consiste
basicamente de uma mistura de hidrocarbonetos com uma distribuicdo muito ampla de pesos
moleculares, que vao desde os gases até as ceras passando pela gasolina, o querosene e o

gaséleo.

A natureza e propor¢do dos produtos dependem do tipo de reator quimico e de
catalisador utilizado. Em geral os processos que operam a alta temperatura produzem uma
maioria de gasolinas olefinicas enquanto que os de baixa temperatura ddo, sobretudo gaséleos

parafinicos.
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2.7.3. Reatores.

Ao longo da histéria se t€m utilizado quatro tipos principais de reatores industriais para

desenvolver as reacdes FT:

e Reator tubular em leito fixo. Sasol denomina Arge a seu reator deste tipo e o opera a

220-260°C e 20-30 bar.

e Reator de leito circulante (chamado Synthol por Sasol), operado a 350°C e 25 bar.

Produz sobre tudo gasolina olefinica.

e Reator de leito fluidizado (Sasol Advanced Synthol), similar em operacdo ao Synthol,

mas de menor tamanho para mesma capacidade de produgio.

e Reator "slurry”, em que o catalisador se encontra em suspensdo em um liquido no
qual se borbulha o gés de sintese. Normalmente estes reatores trabalham a baixa temperatura

para produzir o maximo de produtos de alto peso molecular.

Os reatores empregados nesta tecnologia sdo reatores multifasicos, também conhecidos
como reatores multipropdsitos. Pois duas ou mais fases sdo necessdrias para conduzir a
reacdo. A maioria dos reatores multifasicos para a SFT envolve fase gasosa e liquida que
estdo em contato com um sélido (catalisador). Os dois principais tipos de reatores
multifdsicos sdo os de leito de lama (slurry beds) e o de leito fluidizado (fluidized beds), na
qual o de leito de lama tem sido largamente utilizado na sintese de Fischer-Tropsch (Bukur et

al., 1995)

Pesquisadores destacam algumas aplicagdes mais recentes dos reatores trifdsicos, onde
dois gases reagem na presenca de um catalisador disperso num meio liquido inerte. Sdo

aplicacOes tais como: remogdo de gases poluentes (SO,, H,S) por oxida¢do numa lama
contendo carbono como catalisador, sintese de hidrocarbonetos a partir da reagdo de CO e H,

(sintese de Fischer-Tropsch) em um reator de lama na presenca de uma suspensao catalitica,

hidrogenacdo de acetileno, oxidacao de etileno a 6xido de etileno, etc (Davis e Raje, 1997).

A sintese de Fischer-Tropsch efetuada em reatores na forma de lama (slurry) vem
sendo bastante estudada, e alguns trabalhos da literatura apontam algumas vantagens dessa
forma de operacdo comparada ao processo convencional na fase vapor. Nos tltimos anos tem
havido uma énfase crescente no estudo de reatores de leito de lama na drea de engenharia de

reatores quimicos. O reator de leito de lama € um reator de escoamento multifasico no qual o
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reagente gasoso é borbulhado através de uma solugdo contendo as particulas de catalisador

sélido (Vosloo, 2001).

Estes reatores sao freqiientemente usados como reatores continuos, semi-continuos ou
batelada. S@o bastante flexiveis e sdo largamente empregados em processos industriais,
notadamente na condugéo de reagdes de hidrogenacdo e em aplicacdes biotecnoldgicas (Biard

e Baldi, 1999).

2

A caracteristica bdsica destes reatores ¢ a presenga de trés fases bastante distintas:
gasosa, liquida e solida (catalisador), o que lhes confere certa complexidade pelo efeito
combinado de reacdo quimica e transferéncia de massa entre as fases envolvidas. Embora
simples na sua construgdo, estes equipamentos possuem comportamento hidrodindmico
complexo que depende das propriedades fisico-quimicas das fases envolvidas, das condi¢des
operacionais, assim como das caracteristicas de projeto (Bukur et al., 1995; Davis e Raje,

1997).

Uma das principais vantagens dos reatores de leito de lama € que o controle de temperatura e a
recuperacdo do calor sdo facilmente alcan¢ados. Além disso, pode-se manter a atividade catalitica
global constante pela adi¢do de pequenas quantidades de catalisador em cada ciclo, durante a

operacgdo batelada, ou pela alimentag@o constante durante a operagdo continua (Dry, 2002).

A tecnologia FTS em leito de lama possui diversas vantagens quando comparado ao
tradicional processo de leito fixo, tais como: alta conversdo por passe, baixo investimento de
capital e potencial para operar com alimentagdo de gis de sintese rico em mondxido de

carbono, além das outras caracteristicas anteriormente citadas (Espinoza, 1995).
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Figura 12: Reator de lama
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2.7.4. Catalisadores.

Um catalisador é uma substincia que afeta a velocidade de uma reacdo, mas emerge do
processo inalterado. Um catalisador normalmente promove um caminho molecular diferente
para a reagdo. Por exemplo, hidrogénio e oxigé€nio gasosos sdo virtualmente inertes a
temperatura ambiente, mas reagem rapidamente quando expostos a platina, que por sua vez, é

o catalisador da reacdo (Aasberg-Petersen et al., 2001).

Catalisadores sintéticos comerciais sdo extremamente importantes. Aproximadamente
um ter¢o de todo material do produto nacional bruto dos Estados Unidos da América envolve

um processo catalitico em alguma etapa entre a matéria-prima e os produtos acabados.

Como um catalisador torna possivel a obtencdo de um produto final por um caminho
diferente, por uma barreira de energia mais barata, ele pode afetar tanto o rendimento quanto a
seletividade. O catalisador pode diminuir a energia de ativagdo, aumentando assim a

velocidade da reacdo.

Os catalisadores para a sintese sdo normalmente preparados por deposi¢do de um
precursor do metal sobre a superficie do suporte através de processos como: precipitagao,
impregnacdo ou troca idnica. Apds esta etapa, o catalisador € seco, calcinado e submetido a
ativacdo com fluxo de gas, que pode ser o hidrogénio, monéxido de carbono ou géas de sintese

(CO+H,), para formar a fase metdlica ativa.

Desse modo, as inter-relacdes entre a composicdo do catalisador e as condi¢des de sintese
determinam a atividade e seletividade para um dado conjunto de pardmetros reacionais ou de processo.
Talvez mais que em qualquer outra reacdo de hidrogenacdo, a sele¢do do “melhor” catalisador

¢ etapa crucial na tecnologia (Steynberg et al., 1999).

Atualmente, existem diversos metais que apresentam atividades para producdo de
hidrocarbonetos, dentre os quais podemos citar: ferro, cobalto e ruténio. Sendo que o ruténio

devido ao seu elevado prego possui aplicacdes muito limitadas na industria.

Catalisadores baseados em ferro e cobalto sdo largamente utilizados em processos
industriais e o uso dos mesmos estdo sendo considerados neste processo de otimizagdo da

sintese.

A principal diferenca entre estes catalisadores € a formagdo de produtos oxigenados que
€ o subproduto obtido a partir da reacdo com o cobalto, e com o catalisador de ferro o

subproduto é o diéxido de carbono e a dgua.
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A influéncia da temperatura, na seletividade dos produtos, € consistente para todos os
catalisadores usados na sintese de Fischer-Tropsch: aumentando-se a temperatura de operacio
a seletividade muda no sentido da formacdo de hidrocarbonetos de peso molecular mais
baixo, a0 mesmo tempo em que o conteido de dlcoois nos produtos diminui (Calemma et al.,

2000).

'y
Entalpia
Hy
reacao
COf MH
catalisador
H
-
Catninho da reacio
Figura 13: Uso de catdlise em processos. Fonte: [Wikipédia, 2009]

2.8. Mecanismo Detalhado da Sintese de Fischer-Tropsch.

Tendo em vista a importancia do potencial econdmico da quimica de Fischer-Tropsch,
uma compreensdo detalhada do mecanismo do processo € altamente desejavel. Tal
entendimento poderia possibilitar aplicagdes mais eficientes nas operacdes industriais

(Overett et al., 2000).

O mecanismo de reacio da sintese FT consiste de uma polimerizacdo do CO que leva a
uma distribuicdo dos produtos com diferentes pesos moleculares, chamada distribuigio
Anderson-Schulz-Flory (ASF), mostrada na equacéo a seguir. Os mecanismos em questao sao
caracterizados devidos os catalisadores considerados (ferro/cobalto) direcionarem a reacdo

para essa cinética mecanicista (Anderson, 1956).

F =n(l-a)a"" 9)
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O termo F, é a fracdo de atomos de carbono livre dentro de uma cadeia contendo n
atomos de carbono e o determina a distribuicdo do nimero de carbono total dos produtos de
FT. Esta distribuicdo determina uma relacdo entre o rendimento do produto € o nimero de

carbonos, mostrando uma seletividade de gases até graxas (Hinderman et al., 1981).

n-1 n n+l
t
Cn
Figura 14: Mecanismo de terminagdo e propagacdo de cadeia. Fonte: [Schulz,1999]

*C, € um intermedidrio da reacdo, C, € um produto resultante de *C, por uma reacgdo de
terminacdo (ndo envolvendo crescimento de cadeia), no qual temos que *C,.; € um precursor

da reacdo.

No estado estacionario ter-se-4,

[*C,] = cte, (10)

ou seja:

e, -0, e, ] (1)
dt

dl*C ]

ek g W 12
eloo (12)

Rearranjando, obtemos a seguinte relagéo:
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[*C,1_ 1,
[C,,1 r,+r,

13)

Nestas relagdes [*C,] € a concentragdo do intermedidrio n, € r, € r; sdo pseudo-
constantes de taxa de primeira ordem para as reacdes de propagacdo e terminagdo da cadeia,

respectivamente.

Deste modo, podemos definir a constante ¢ como:

(14)

Este resultado representa, por um lado, a probabilidade de que a cadeia seja propagada,
e, por outro lado, a relacdo entre as concentra¢des de dois produtos “consecutivos” da reagdo,

quando em regime estaciondrio.

A relacdo da distribuicdo de hidrocarbonetos em funcdo de o (fator de probabilidade
de crescimento da cadeia) € mostrada na figura abaixo, e dependendo da faixa dos produtos
desejados podemos otimizar o processo para obté-los. Pois a faixa de o depende das

condi¢des reacionais e do tipo de catalisador empregado (Van Der Laan, 1999).

£s tano

Gasolina

Fracdo molar

Diesel /
iese Vs

C.‘. .-'_:u""-

-~ -

o [ 02 o3 [xF:} 0s 1] orF 0E s 1
o - Probabilidade de crescimento da cadeia

Figura 15: Distribui¢do de hidrocarbonetos em funcio do fator de probabilidade de crescimento da cadeia (o).
Fonte: [Van Der Laan, 1999]
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Com o objetivo de priorizar a producdo de hidrocarbonetos liquidos (gasolina,
querosene e diesel) na sintese de FT é necessaria uma mudanca na distribuicdo de ASF. Uma
forma de se fazer essa modificacdo € pela redugdo de formacdo de hidrocarbonetos pesados,
através do conhecimento dos efeitos dos promotores estruturais, aumentando a taxa de
propagacdo (r,) e diminuindo a taxa de terminagdo (r;) reduzindo a quantidade dos compostos
leves por restricdes geométricas provocadas pela textura de poros dos catalisadores, evitando
o aumento da cadeia de carbono, considerando que o mecanismo dessa reagdo € um processo

de polimerizacao (Sapag et al., 2001).

Embora a sintese de Fischer-Tropsch seja conhecida ha mais de 75 anos, seu mecanismo
de reacdo ainda ndo ¢ inteiramente compreendido. Recentemente alguns pesquisadores tém
utilizado a quimica de coordenagdo, através de técnicas de ciéncia de superficie, para

esclarecer os mecanismos das reagdes de Fischer-Tropsch (Davis, 2003).
2.8.1. Formacio de Espécies de Metileno: Gerac¢ao de “monémero”.

A maioria dos produtos da sintese Fischer-Tropsch sdo hidrocarbonetos lineares, e o

modo da formacao destes € o foco da maioria dos estudos mecanisticos.

E amplamente aceito que a reacdo de FT possa ser vista como uma polimerizagdo de
unidades de metileno, chamada de mecanismo de carbeno, como originalmente proposto por

Fischer e Tropsch, 1926.

Virios outros mecanismos foram propostos durante décadas, incluindo mecanismos que

envolvem espécies de hidroxicarbeno e inser¢do de CO (Henriciolive e Olive, 1976).

O mecanismo de inser¢do do CO para crescimento de cadeia tornou-se menos aplicado
devido a observagdo que a maioria dos catalisadores ativos para a reagdo de Fischer-Tropsch
também dissocia o CO quando este € adsorvido na superficie catalitica na temperatura de
reacdo de Fischer-Tropsch, porém, a etapa de insercao do CO € utilizada freqiientemente para
considerar a formacdo de oxigenados, usualmente com funcionalidade terminal (Brodén et

al.,1976).

E amplamente aceito que a iniciacio do processo de Fischer-Tropsch envolve a
adsorcdo e subseqiiente dissociacdo de CO na superficie do catalisador. Isto é apoiado por

evidéncias experimentais e estudos tedricos (Hoffmann e Sung, 1985).

Nio esta totalmente claro como o H; se dissocia na superficie de catalisador. Contudo, a
maioria dos pesquisadores aceita a dissociacdo do H, para formar espécies hibridas na

superficie.
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Reagdes de hidrogénio com dtomos de carbono na superficie levam conseqiientemente
para a formacdo meteno e metileno. As unidades de metileno assim formadas sdo unidades de

mondmero para a reacao de polimerizacao global (Kummer e Emmet, 1953).

A figura a seguir mostra uma representacio esquematica dos trés mecanismos utilizados

na sintese de FT.

CARBENO HIDROXICARBENO INSERCAO DE CO
HO
CH,
2H,, |
CO—+ 0 -c-—-—H'-"-i-cmL'b::H, cn-—z-ﬂ‘r!'-rlic’m CH, + CO —s CO
I I L I 1 R T— -
CH,
|
CH, + cH, —» CH, Sty o - CP"T%C + HO co 2 !|:H, + KO
1 | | 1 | 1 - |
o ]
R R [ R R
| | R | | |
o CH, 1 CH, He CH
o H*—"l'il:'.H c'i’r__fwﬂg,, CH, + HO CH, + H—# CH,
H, h H, H; 1 3
R R R 'I‘ 'I‘
| 1 " |
CH, oH | cH 'I‘Jl; ICIH
CH, —# H + CH, cri},fm&rcu, + HO CH, —* H + CH,
il I —1

Figura 16: Representagdo esquemadtica de trés mecanismos basicos de reacdo de Fischer-Tropsch: mecanismo de
carbeno, mecanismo de hidroxicarbeno e mecanismo de inser¢do de CO.
Fonte: [Anderson, 1984]

2.8.2. Mecanismo Alquil para Propagacio e Terminacao de Cadeia.

O mecanismo alquil para a reacio de Fischer-Tropsch foi proposto inicialmente pelos
cientistas Brady e Pettit em 1980. Os autores observaram que quando o diazometano é
passado sobre catalisadores como Ni, Pd, Fe, Co, Ru ou Cu, o produto primdrio obtido era o

etileno.

Porém, quando H, era misturado com diazometano na presenca de um catalisador,
uma gama de hidrocarboneto similar a distribuicdo do produto da reacdo de Fischer-Tropsch

era obtida.

Eles concluiram que existe uma reacdo entre o metileno e o hidrogénio superficial
formando um metil na superficie do catalisador, e o crescimento da cadeia se dd por

sucessivas inser¢oes de metileno na ligacdo metal-alquil.
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A etapa de terminagdo do crescimento da cadeia leva a uma eliminacdo do B-hidreto

para formar o-olefinas ou através de uma reducdo do hidreto superficial para formar alcanos

(parafinas).
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Figura 17: Mecanismo alquil para iniciagdo e crescimento de cadeia na reacdo de Fischer-Tropsch.
Fonte: [Overett et al., 2000]
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Figura 18: Termino do mecanismo alquil. a) Formagao de alcanos através de uma reducdo com Hidrogénio
superficial. b) Formacdo de a-Olefina através de uma reacdo de eliminagao.
Fonte: [Overett et al., 2000]

2.8.3. Mecanismo Alquenil para Propagacao e Terminacao de Cadeia.

O mecanismo alquenil foi proposto por Maitlis em 1989, como uma alternativa ao
mecanismo alquil. Este mecanismo propde que a reacdo de Fischer-Tropsch é uma
polimerizacdo de espécies metileno na superficie do catalisador, sendo formados pela

quimisor¢do dissociativa do gds de sintese com a subseqiiente hidrogenagdo das espécies

carboneto na superficie do catalisador.

A reagdo € iniciada pela formagdo da espécie vinil na superficie através da reagdo de

uma espécie metino de superficie € um metileno de superficie. O crescimento da cadeia ocorre
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pela reacd@o da espécie vinilica com um metileno na superficie para formar uma espécie alil. A
espécie alil sofre isomerizagdo para entdo formar uma espécie alquenil que posteriormente

pode reagir.

A etapa de terminacdo ocorre quando a espécie alquenil € reduzida pela reacdo com

um hidrogénio superficial formando um alceno livre.

(@) CH, CH CH

(©)

Figura 19: Mecanismo alquenil para a reag¢do de Fischer-Tropsch. Fonte: [Overett et al., 2000]

2.8.4. Readsorcao de Olefinas.

Olefinas quando adicionada ao gds de sintese, podem iniciar o crescimento de cadeia.
Mecanisticamente, isto significa reversibilidade da sintese de Fischer-Tropsch para desorcao

de olefinas em sitios ativos.

A reversibilidade de desorcdo de olefinas foi incluida em modelos cinéticos de sintese
de Fischer-Tropsch em 1999 pelos cientistas Schulz e Claeys. De forma interessante, o efeito
causa uma diminui¢do no conteido de olefinas nos produtos de reacdo com aumento no
nimero carbono do produto de parafina. Esse mecanismo ndo levado em conta na sintese

programada.

A probabilidade de readsorcdo de olefinas em sitios ativos para os catalisadores de
cobalto e ferro dependera do seu nimero de carbonos, visto que sua reacdo depende do tempo

de residéncia e do numero de carbonos.
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Portanto, a reversibilidade de desor¢@o de olefinas (readsor¢@o de olefinas) modifica a
distribuicdo dos produtos molares em fracdes de nimero de carbono de tal modo que na
distribui¢cdo logaritmica molar, é obtida uma elevada probabilidade de aumento das cadeias

carbOnicas.

{C,) Parafinas (C) - Olefinas

Figura 20: Esquema de reagcdo do modelo de distribui¢do do produto para readsor¢io de Olefinas.
Fonte:[Schulz e Claeys, 1999].

A readsorcdo de olefinas em sitios ativos aumenta o peso molecular médio dos produtos
e este ¢ um efeito vantajoso quando direcionamos para um méaximo rendimento na produgéo
de combustivel diesel em processos que incluem o hidrocraqueamento, porém, é amplamente
aceito pelos pesquisadores que os mecanismos alquil, alquenil e readsor¢do de olefinas
ocorram juntos nas etapas de propagacao e terminacdo da sintese de Fischer-Tropsch (Schulz

e Claeys, 1999).
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CAPITULO III - MATERIAIS E METODOS
No presente capitulo € descrita a metodologia empregada na modelagem e simulacdo do
processo quimico industrial estudado, focado no desenvolvimento do software, no modelo
matemadtico arquitetado da estrutura interna mecanicista computacional programada. Serd
abordado também o material idealistico utilizado para a obten¢ao dos resultados de otimizacao
do processo que sdo oriundos do desenvolvimento do simulador da sintese somado com a criagio

e treinamento de redes neurais ordinarias.

3.1. Software Desenvolvido.

3.1.1. Definicoes Iniciais.

* Nome: FTSlury Simulator.

* Inicio do Projeto: Janeiro de 2006.

* Linguagem de Programacao (solver): Fortran 90.

* Interface Gréfica (Aplicativo): Delphi 6.

* Otimizacao: Redes Neurais Ordindrias.

O presente trabalho é dividido em trés partes. A primeira parte € o desenvolvimento do
calculo matemadtico realizado pelo professor Fabiano André Narciso Fernandes. A segunda parte
€ o desenvolvimento do cédigo fonte e da interface grifica realizado pelo professor Samuel
Jorge Marques Cartaxo. A terceira parte é o uso, estudo, simulacdo, otimiza¢cdo com redes
neurais e andlises dos resultados realizados por mim, Francisco Edvar Linhares Junior, autor

principal desta monografia.

Através de anos de pesquisas, foi desenvolvido um simulador de criacdo patenteada pelo
professores Samuel e Fabiano, batizado de FTSLURRY. Este simulador possibilita o estudo de
caso da reagdo de sintese de Fischer - Tropsch realizada em reator de leito de lama. Modelado
com estrutura interna e interface orientada a objeto parte em Delphi (Pascal Orientado a Objeto)
e parte em Fortran 90, cujo cddigo estd contido em uma DLL carregada pelo front - end do

simulador. A DLL utilizada de célculo é efetiva em termos da relacao produtividade e tempo.
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O programa permite salvar e carregar do disco os dados referentes a um estudo de caso.
Cada estudo de caso é armazenado em um unico arquivo que pode conter uma ou vdrias

simulacoes.

Os resultados sdo obtidos na forma tabular ou gréfica, podendo ser exportados para outros

aplicativos como planilhas ou editores de texto para tratamento posterior e analise.

Em cada simulacdo, podem-se definir as condi¢des reacionais iniciais, a geometria do
reator, caracteristicas do catalisador e parametros cinéticos de cada etapa do mecanismo de

reacao.

O perfil de concentracdes ao longo do reator é calculado, bem como o perfil de
concentracdes de produtos finais que sao impressos em fragdes massicas e molares de parafina e

olefinas em fun¢do do tamanho da cadeia, ou seja, do nimero de carbonos (1 até 30).

O FTSlurry atualmente suporta a simulacdo de reatores de lama, com possibilidade de

simular trés diferentes mecanismos cinéticos ou uma combinag¢ido dos mesmos.
O reator ““Slurry”” compreende trés fases:
* Uma fase Gasosa (bolhas de gés que passa pelo reator).
* Uma fase Liquida (contendo gases dissolvidos e catalisador em suspensao).
» Uma fase Soélida (catalisador), onde a reacdo ocorre.

O gés € continuamente alimentado e retirado do reator e fornece o gds de sintese (mistura
de mondxido de carbono e hidrogénio) que é a matéria-prima para a produgcdo de

hidrocarbonetos. O produto liquido que se forma também ¢é continuamente removido do reator.

A reacdo € altamente exotérmica e libera grande quantidade de energia na fase liquida e é
removido por meio de uma serpentina de resfriamento como para manter a temperatura constante

no reator.

O sistema € complexo e dindmico e no modelo matemético tem tudo especificado e
calculado para o balanco de massa e energia em cada fase, como também o calculo da

transferéncia de massa entre as fases.

A distribuicao do produto depende das condi¢des de funcionamento, fluido-dindmica do

reator e da cinética do catalisador (parametros cinéticos € mecanismo).
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Trés mecanismos cinéticos sdo suportados pelo software como ja citado anteriormente:
* Mecanismo Alquil.
* Mecanismo Alquenil.
* Formagdo de Espécies de Metileno

Observacao importante: Devido as rotas cataliticas utilizadas, o mecanismo de Readsorcao

de Olefinas ndo foi modelado/programado no simulador.

Esses mecanismos foram programados especificamente porque catalisadores com

diferentes metais ativos seguem diferentes mecanismos.

Catalisadores de ferro podem acompanhar a combinacao dos trés mecanismos, dependendo

do estado de reducdo do metal e os promotores incluidos no catalisador.

Catalisadores de ruténio seguem apenas o mecanismo de alquila e catalisadores de cobalto

pode seguir os mecanismos de readsorcdo de oleofinas ou o mecanismo alquil.

A distribuicao do produto € obtida resolvendo o equilibrio da rea¢do de cada componente
individual (parafina e moléculas de olefinas que vao de 1-30 carbonos) e é modelada com base
no balanco de massa para cada componente na seqii€éncia das reacdes do caminho mecanismo
cinético.

O sistema resultante das equagdes diferenciais € resolvido por integragdo numérica usando
uma ordem 5, método matemético de Runge-Kutta.

Para resolver o modelo o usudrio tem que fornecer informagdes sobre:

» As condi¢des operacionais:
- Temperatura
- Pressao
- Razao Hidrogénio/Monoxido de Carbono.
- Pressdes parciais de gas
» A configuracao do reator

- Comprimento
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- Altura
» Os dados catalisador
- Volume
- Fracdo de Volume
» A cinética de reacdo
- Parametros Cinéticos

A saida do modelo inclui a conversdo global de gds natural, conversio de gis em
hidrocarbonetos, a produtividade, a distribuicdo completa do produto (parafinas e olefinas 1-30
carbonos), fracdo de massa e de mol (gasolina, querosene de aviacdo, diesel, parafina e gases

leves) e as concentragdes de géds ao longo do reator.
3.1.2. Arquitetura da Simulacio do Processo.

O software foi desenvolvido em trés partes principais: pré-processador, solver e o pOs-
processador. O pré e o pds-processamento sdo partes que foram desenvolvidos utilizando o
objeto pascal e delphi como compilador para a persisténcia, recuperacdo e manipulagdo de
dados, e também para o design de interfaces de elementos para facilitar a manipulacido pelo

usudrio, tais como caixas de didlogo, icones, menus, barras de ferramentas e telas graficas.

A estrutura do pré e do pds-processador consiste de vdrias classes que podem ser
classificados em trés categorias principais: file I/O, os dados e as camadas de graficos. O
processo de resolver um caso de simulacdo envolve todos os elementos estruturais € comega com
o usudrio declarar os dados iniciais e parametros para definir as condi¢des de operacdo que estd

sendo simulado.

Depois de introduzir as condi¢des de funcionamento, o usudrio emite um comando para
realizar os célculos para uma ou para todas as condi¢cdes de funcionamento. Neste ponto, o pré-
processador recebe os dados da interface, formata em uma estrutura de dados compativel com o
protocolo de troca de dados do moddulo Solver, que é chamado para resolver o modelo
matematico. Ao mesmo tempo, o pos-processador entra em um estado de stand-by, esperando o

sinal que indica que a tarefa do solver terminou.
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A solu¢do do modelo produz um conjunto de dados para realizar a condicdo de
funcionamento, no entanto esta informagao ainda € mantida dentro do solucionador. O pds-
processador € responsdvel por extrair os conjuntos de dados como resultado disso, baseando-se
no protocolo de saida solucionador. Uma vez que o pds-processador tem a informacgdo de saida,
torna-se disponivel para consulta do usudrio em diversas formas pela manipulagdo da camada de

gréficos.

O arquivo I/ O de categoria € uma classe de abstragdo para manipulacdo de entrada/saida
de fluxo de dados com o arquivo de simulagdo fisica. Um caso inteiro de simulacdo pode incluir
condig¢des e varios conjuntos de resultados armazenados persistentemente em um tnico arquivo.
Os dados sdo armazenados em formato bindrio compativel com o banco de dados relacional
amplamente utilizado, servidor SQLite. Ele estd disponivel livremente, sem custos e tem a
vantagem adicional de ser uma fonte ampla, permitindo que qualquer pessoa possa fazer

alteracdes personalizadas se necessario.

O motor de banco de dados foi totalmente incorporado no software e os procedimentos de
configuragdo ndo sdo necessdrios. Este acordo torna a aplicacdo do arquivo executdvel do

sistema operacional e menos dependente de bibliotecas terceiras.

Como qualquer banco de dados relacional, a informagdo € mantida internamente como um
conjunto de colunas e linhas, compondo quadros, no qual uma célula é uma peca tnica de dados

com um tipo especificado.

Com os drivers necessdrios, a arquitetura permite abrir € manipular um arquivo de
simulagdo com as planilha. O c6digo armazena internamente as varidveis € parametros de

valores alocados na memoria RAM reservados para acesso rapido.

A comunicacdo (leitura/gravacdo) com o arquivo de banco de dados fisico é executado
através de SQL (Structured Query Language), comandos emitidos contra o motor de banco de
dados, criando uma camada que isola a estrutura do arquivo de disco. Este recurso aumenta a
portabilidade para outros sistemas operacionais, permitindo a simulagdo de um arquivo a ser

copiado diretamente de um sistema para outro.

A camada de dados consiste em quatro classes contendo todas as informacgdes das
condi¢des de funcionamento do reator e mecanismo cinético da reacio. Essas classes mantém a
mesma informacao tratada pelo arquivo I/O, porém em um formato mais resumido, organiza os
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dados de uma forma mais préxima da analise do usudrio final. A classe do reator armazena as

informacdes de configuracao do reator (altura, comprimento).

A classe da cinética armazena a informacdo da taxa constante cinética e energia da
ativacdo de cada reacdo que ocorre no reator. As classes operacdo armazenam as informacgdes
sobre as condicdes de funcionamento do reator (temperatura, pressao, razao de alimentagao dos
reagentes) foi programada para ser um sistema que pode armazenar até 50 conjuntos de

condi¢des de funcionamento.

O catalisador classe armazena a informacdo do conteudo do catalisador e mantenha-se
catalisador no reator e também foi projetado para ser um sistema que pode armazenar até 50

conjuntos de condigdes.

Define Reactor

!

Define Kinetics

v

Define operating conditions
(up to 50 case scenarios)

v

Export Data <

v

Simulate Reactor

v

Read Solution

Yes

More Sets to
Simulate ?

Visualize Solution

Figura 21: Projeto computacional do software Fonte: [Fernandes, 2006]
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As classes de dados mapeiam quase diretamente as entidades do banco de dados. A
estrutura interna do banco de dados € bastante simples, com varias mesas sendo apenas de forma
isolada. No entanto, desde que o software foi projetado para facilitar os estudos paramétricos, a

capacidade de criacdo e gestdo de um nimero de simulagdes era obrigatdria.

Como conseqiiéncia, a normalizacdo da estrutura de banco de dados levou a algumas
relagcdes entre a tabela de dados de simulacao e outras, a fim de evitar a duplicagdo desnecessaria
de dados e para manter o arquivo fisico tdo pequeno quanto possivel. Isto foi conseguido com
um esquema de trés niveis, onde a tabela mestre identifica cada simulagdo e armazena as

propriedades e os parametros de valores que podem mudar.

Temos campo de identificagdo, links, registros de simulagao com os seus respectivos dados
de saida, como varidveis de resultado global, as distribuicdes de produtos e perfis de

concentragdo para cada produto.

A categoria grafica consiste em vdrias classes que lida com todos. A apresentacdo de
graficos e manipulacdo de dados para mostrar graficos a fim de se visualizar e analisar os
resultados fornecidos pelo solucionador € também outra importante caracteristica do nosso
simulador desenvolvido. Os componentes da camada de graficos também sdo responsaveis por
todos os comandos do painel de controle comum que o usudrio tenha acesso, como a criacao de
um novo caso, abrir, modificar e salvar um arquivo existente, executando uma simulacio e

formatar o conjunto de resultados (Linhares Jr., Fernandes, Cartaxo, 2008).

- Physical
File /0 <_’ Database Simulation

Layer Engine 4 File
l A
Data
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Graphics
Layer

FTSlurry Application A
A 4

User
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Pre-processor

Solver \
/

Post-processor

Figura 22: Elementos da estrutura interna de software de FTSlurry. Fonte:[Fernandes, 2006]
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3.1.2.1. Linha de Raciocinio do Simulador.
> Pré-processador

O pré-processador acessa a camada de dados, reformata as informacdes e passa para o

modulo solver. Algumas das operacdes realizadas pelo pré-processador sdo:
* Cria, modifica e exclui os casos de simulagao.
* Cria banco de dados com dados compressor recurso.
* Abre arquivos de dados e I€.
* Exportacdo de dados para o Solver.
* Controla a seqii€ncia para a exportacao de informacdes de dados para o solver.
> Solver

Todo o processo de calculo € realizado pelo mddulo solver. Quando o solucionador recebe
os dados de entrada, eles sdo preparados pelo pré-processador de calculos numéricos do modelo
iniciado. Nesta fase, o solucionador informa o pds-processador que estd ocupado atualizando
uma varidvel de estado na camada de dados, que € lido pela camada que altera a interface grafica

do usudrio em conformidade. Suas principais fungdes sao listadas abaixo:
* Realiza célculos de fluidodindmica.
* Realiza cdlculos dos componentes.
* Exportacdo de dados para o pds-processador.
> Pos-processador

Essencialmente, o pds-processador € responsavel por preparar a saida de dados brutos para
uma andlise mais produtiva e confortavel pelo usudrio. Apds as simulacdes a camada de dados é
alimentada pelo pdés-processador da atualizagdo de algumas varidveis de estado, sinalizando a
camada de graficos que novos dados estdo disponiveis e pode ser mostrado para o usudrio. O
pOs-processador tem maior interacdo com a camada de graficos através da camada de dados, e

algumas de suas operagdes sao:
* Importacao de dados do solver.

* Organiza e exibe os resultados em tabelas.
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* Organiza e exibe graficos.
* Organiza e apresenta tabelas e graficos para estudos paramétricos.
* Exporta todos os objetos para arquivos de imagem.

* Exportacdo de resultados de simulacdo para outras aplicacdes através da drea de

transferéncia do sistema.

* Exportacdo de arquivos ASCII que contém informagdes do modelo para outras

aplicacoes.
3.1.3. Calculo Reacional Programado.

Os produtos de Fischer-Tropsch sdo principalmente hidrocarbonetos lineares, € ¢ o modo
de sua formacdo que € o foco da maioria dos estudos mecanicista. E amplamente aceito que a
reacdo pode ser vista como uma polimerizacdo de unidades de metileno, como originalmente

proposto por Fischer Tropsch.

Outra teoria aceita é que o inicio da reacdo de Fischer-Tropsch envolve a absor¢do e
dissocia¢do do CO sobre a superficie do catalisador, com posterior reacdo do hidrogénio com os

atomos de carbono, levando a formacao dos hidrocarbonetos.

Dois mecanismos principais foram propostos para explicar a sintese de
Fischer-Tropsch neste software, o mecanismo alquil e o mecanismo de alquenil,
excluindo a readsor¢do de olefinas, na qual, faz parte do mecanismo proposto
pelos cientistas alemaes e incluindo como um terceiro mecanismo a formacao de

espécie de metileno (Fernandes, 2006).
3.1.3.1. Mecanismo Alquil.

O mecanismo alquil € uma reacdo entre o metileno e o hidrogénio superficial formando
um metil na superficie do catalisador, e o crescimento da cadeia se dd por sucessivas inser¢oes
de metileno na ligacdo metal-alquil. A etapa de terminagdo do crescimento da cadeia leva a uma
eliminagdo do B-hidreto para formar a-olefinas ou através de uma redugdo do hidreto superficial

para formar alcanos.

O mecanismo de alquila pode ser representado pelas reacdes a seguir:
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*CH, +eH—"— R(1) Iniciagdo (15)
R(n)+eCH, —2'5R(n+1) Propagacio (16)
R(n)+eH—2 5 P(n) Terminacdo (parafinicos) a7

R(n)—*—P"(n) Terminagdo (olefinicos) (18)

O balango de massa para uma espécie de propagacdo (R(n) - onde n é o nimero de
carbonos na cadeia de hidrocarbonetos) no mecanismo alquil € afetado pela propagacdo das

espécies e quebra de B-hidreto de eliminacéo e reducéo.

Uma espécie de propagacao, R(n), é formada pela propagacido de um R(n-1) das espécies e
€ consumido por sua propria propagacao para formar um R(n+1) para formar espécies e parafina
(P (n)) ou olefinas (P = (n)) com n carbonos em sua cadeia.

dR(n)

= Koo [*CH] R =)=k, -[¢CH, ] R(n) -k -R(n) =k, - [* H]-R(n) (19)

Em um processo de polimerizagdo, como a sintese de Fischer-Tropsch o tempo de vida de
uma espécie de propagacdo de n carbonos em sua cadeia (R(n)) é muito rapido, e estas espécies
estdo sendo formadas e consumidas constantemente. Esta caracteristica leva a uma concentracao
quase constante de R(n), de modo que a sua concentragdo pode ser considerada constante para a

modelagem de efeitos (teoria do estado estacionario).

Se o estado constante € aplicado a todas as espécies de propagagdo, o termo derivativo é
nulo e a concentracao das espécies de propagacao é dada por:

k,[*CH,]-R(n-1)
Rin)= K, [*CH,J+k,, -[*H]+k

(20)
par olef

A formacdo de uma espécie de propagacdo (iniciacdo) ocorre pela reacdo de uma espécie de

metileno com uma superficie de hidreto produzindo uma corrente de partida, que € seguido por

transmissao:
ROk, focH,} o H]-k, ] RO) e
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Aplicando o estado estaciondrio para a etapa de inicia¢do, obtém-se a seguinte equacao:

k-[*CH,]-[*H] _k,-[*H]
R(1)= k,-fCcH,]

(22)

p

Os balangos de massa para alcenos e olefinas sdo afetados somente pelo encerramento das

cadeias de propagacdo levando a formacgdo de parafinas e olefinas:

P0)_y [oH]R(n) (23)
dt

dP(n) _,
dt _kolcf R(Il) (24)

3.1.3.2. Mecanismo Alquenil.

O mecanismo alquenil é uma reacdo de polimerizacdo das espécies de metileno, que sdo
formados a partir da quimissor¢ao dissociativa de gis de sintese e subseqiiente hidrogenacdo de

carboneto no catalisador. O mecanismo alquenil pode ser representado pelas reacdes a seguir:

*CH, +*CH —2 3R(2) Iniciagdo (25)
R"(n)+eCH, —%2 35R"(n+1) Propagacio (26)
R"(n)—2 5 p=(n) Terminagao 27)

O balanco de massa para uma espécie de propagacdo no mecanismo alquenil é afetado pela
propagacao das espécies e rescisdo por reducdo. Uma espécie de propagacio, R"(n), € formada
pela propagacdo de um" R "(n-1) das espécies e € consumido por sua prépria propagacdo para
formar um" R "(n +1) espécies e para formar olefinas (P = (n)) com n carbonos em sua cadeia.

dR"(n)
dt

= kpZ ’[. CHz]’ R"(n _1)_kp2 ’[. CHz]’ R"(n)_kolefZ 'R"(n) (28)

Se o estado estaciondrio € aplicado ao processo, o termo derivativo € nulo e a concentracao

das espécies de propagacdo € dada por:

Ky, -l CH, )} R" (1)
kpz ’ [' CHz ]+ kolefZ

R"(n)=

(29)
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A formacao de uma espécie de propagacdo (iniciacdo) é dada por:

drR"(2)

=k [ CH |- [ CH] -k, [ CHL]-R"(2) (30)

Aplicando o estado estaciondrio para a etapa de iniciagdo, obtém-se a seguinte equacao:

_ kiz '[’CHz]' [’CH] — ki2 ) [’CH]

R"(2)= (31)
kp2 '[’CHz] kp2
O balango de massa para olefinas € influenciada apenas pela propagacdo de cadeia:
dP~(n ;
dt( ): Kgerr - R (n) (32)

3.1.3.3. Formacao de Espécies de Metileno.

O metano pode ser formado através do acoplamento de uma espécie metil com uma

espécie de hidreto, seguido de dessorcao da superficie.
*CH, +eH—®2 3CH, (33)

O etileno pode ser formado através do acoplamento de duas espécies metil de superficie,

seguido de dessor¢do da superficie [25].
*CH, +eCH, —2 5CH, =CH, (34)
Metano e etileno sdo formados por reagdes que nao envolvem a propagacio de espécies e,
portanto, possuem diferentes equacdes para os seus balancos de massa.

O metano é formado por quebra de espécies CH3; (também conhecido como R(1)

espécies), que reage com o hidrogénio da superficie, a uma taxa superior a quebra de R(n)

espécies quando n > 2.

O etileno se forma pela reacdo de duas espécies metil ao invés de rescisdo de um R(2) ou

"R"(2) espécies.

dP(1)

5 Ko [+ H]-R(1) (35)
ch;t(z) =k, -[*CH, |- [+CH, ] (36)
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3.1.4. Interface Grafica.

As Interfaces do FTSlurry é baseada em gréficos e € composta de formularios com 8 caixas
de didlogos exibidas em uma guia como estrutura. Considera-se uma investigacao da distribui¢io
de produtos de um catalisador de ferro ou cobalto em que o cientista pretende avaliar o efeito da
temperatura e da pressdo sobre a distribuicao do produto. Aqui, nesse ambiente virtual podem-se
trabalhar em cima parametros cinéticos e de catdlise, como também de dimensionamento e

propriedades fisicas.

Como ja citado anteriormente para resolver o modelo o usudrio tem que fornecer
informacdes sobre as condi¢cdes operacionais (temperatura, pressdo, taxa de alimentagdo de
fluxo, pressdes parciais de gds), configuracdao do reator (comprimento e altura), do catalisador

(volume e fracao de volume de catalisador) e da cinética de reacdo (pardmetros cinéticos).

A saida do modelo inclui a conversdo global de gds natural, conversio de gis em
hidrocarbonetos, a produtividade, a distribuicao completa do produto, fracio de massa e de mol e
as concentracdoes de gis ao longo do reator. Os dados apresentados nas tabelas podem ser

copiados ou exportados para outros aplicativos, como processadores de texto e planilhas.

About the FTSlurry Simulator i\

FTSlurry Simulator

2006-2009 The Authors.
“erstor: L7000 - Rew.: 73

Authorz [alphabetically)
Praof. 0. Fabiano André Marcizo Fermandes
Praf, Or. Samuel Jorge Marques Cartaso

“Woarning: Thiz computer progran iz protected by the copyright law and 0K
international treatiez. The unauthorized reproduction or distribution of this

pragram, of of ary part of it, will rezult in the impozsition of severe civil and

criminial penalties, instituted in the termz of the law.

Figura 23: Exemplo de janela da interface gréafica do simulador.
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A primeira até a quinta caixa de didlogo tem-se como objetivo a declara¢do dos referidos

dados de entrada.

A primeira apresentada refere-se a informacdo sobre os parametros gerais iniciais do
processo, como mostrado na figura abaixo.

®E  FTSlurry Simulator - [C:\Documents and Settings\Edvar Linhares\Desktop\2009.fts]
Fi

le Caloulate Help

D &-
Parameters
Initial Conditions
Temperature [K]: 1315
Eeactions Preszure [MPa]: 309
Simulations Gaz Superficial Welocity at [nlet [m/s]: 0.25
Liguid *elocity [m/s]; 0.0
CO Partial Preszure [MPa]: 0.5
HZ Partial Prezzure [MPa): 0.5
COZ Partial Pressure [MPa; 0
HZ0 Partial Prezzure [MFal 1]
Reactor
Driarneter [m]: 7
Height [m]; an

Figura 24: Primeira caixa de didlogo, parametros gerais do reator modelado.

Nesta janela 1, considerada como Pardmetros Gerais, t€m-se as condicdes inicias do
processo (temperatura, pressao, velocidade superficial do gis na entrada e pressdes parciais dos

reagentes) e as dimensdes do reator modelado (didmetro e comprimento).
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A segunda caixa de didlogo apresentada refere-se a informacgao sobre a catélise envolvida,

como mostrado na figura abaixo.

FTSlurry Simulator - [C:\Documents and Settings\Edvar Linhares\Deg

ile Calculate Help

O = =

FParameters
Cenera Catalyst

Density [ka/m3] = A + B x T[K]

= ' A 1959 E: a

Reactions
Heat Capacity [J/molK] =A + B = T[K]

Simulations

A = B: o

Thermal Condutivity [J/m. K] =A + B x T[K]

il 1.7 B: 0
Catalyst Fraction in the Emulsion: 025
Catalpst Mass [kgl: 1]
Mumber of Aclive Sites: 1]

Figura 25: Segunda caixa de didlogo, pardmetros cataliticos.

Nesta janela 2, considerada como Parametros de Catilise, t€ém-se as equacdes que podem
predizer as caracteristicas e propriedades de um determinado tipo de catalisador que se deseja
utilizar (densidade, capacidade calorifica, condutividade térmica). Ela possui também a entrada
de outros dados de catélise (fracdo de catalisador na emulsdo, massa do catalisador, nimero de

sitios ativos).
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A terceira caixa de didlogo apresentada refere-se a informagdo sobre as propriedades
fisicas dos compostos reagentes envolvidos e as equagdes que predizem a fase de emulsdo que

ocorre durante o processo, como mostrado na figura abaixo.
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Figura 26: Terceira caixa de didlogo, propriedades fisicas.

Nesta janela 3, considerada como Propriedades Fisicas, t€m-se os dados fisicos dos
reagentes (difusividade, peso molecular, coeficiente de particio), como também as equagdes que
predizem as caracteristicas da fase de emulsdo (catalisador + liquido + gds) que ocorre no

processo (densidade, capacidade calorifica, condutividade térmica, viscosidade).
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A quarta caixa de didlogo apresentada refere-se a informacgao sobre as propriedades fisicas

dos compostos reagentes envolvido, como mostrado na proxima figura.

=A== == ===
T =1
[in] =1
wlw o w NS
= = =Nt & A
= = |0 | 8[|
= o = ;
= - =3 =
=

=)
=
= = |

1i KIMETIC COMSTANT 1
2 KIMETIC COMSTANT 2
3 KIMETIC COMSTANT 3

& PRODUCTIOM RATE OF METHAME - MODEL ALKYL

4 [MITIATION RATE - MODEL ALEYL
5 PROPAGATION RATE - MODEL ALKYL

1 GLOBAL RATE &
2 GLOBAL RATE B
3 GLOBAL RATE C

HEAETSYN_ID|DESEHIPTIDN
HEAETWGS_IDlDESCHIPTIDN
1

Reactions
Synthesis
Water Gaz Shift

)
-
g
=
g
b}
é’
-
[
2
)
=
=
=
]
>
b=
Ll
B
£
A
=
=
=
a8
=
@
=
=
%
=
5
5
EL
[T}
= |
[
(=
=
LA
=
L

=

Calculate
=]
Parameters

]
File
O

Figura 27: Quarta caixa de didlogo, pardmetros reacionais.

Nesta janela 4, considerada como Parametros Reacionais, € uma das mais importantes no
desenvolvimento do trabalho e nela tém-se as taxas cinéticas dos mecanismo envolvidos no

processo (alquil, alquenil, formagdo de metileno, reacdes indesejadas).
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A quinta caixa de didlogo apresentada refere-se a informacao do processo, ou seja, recebe

as varidveis de entrada e processa a reacao quimica.

B FTSlurry Simulator - [C:\Documents and Settings\Edvar Linhares\Desktop\2009.fts]

File Calculete Help

DEH
Parameters
M4r bt = | RunAll |
Simulations i
SIMULATION 1D |4CTIVE |TEMPERATURE |PRESSURE |SUP_VELOC, G4SN |LIO_VELDC|PRESSURE 00 |FRESSURE_H2 |PRESSURE_C02 |PRESSURE H20 [CAT_EMLL_FRACTION

5[YES 51315 31 025 ] 05 05 0 0 025
| B YES 51315 38 025 ] 15 05 0 i 05
: 7ES 51315 31 025 ] 05 05 ] 0 025
3 YES 51315 39 025 ] 15 05 0 i 05
: 3YES B1315 30 0% o 05 05 ] 0 025
10YES 51318 308 025 ] 05 05 0 0 05
: 11 YES 51315 31 025 ] 05 05 ] 0 025
12 YES 51315 3 025 ] 05 05 0 0 0%
| 13 YES 51315 39 025 ]| 05 05 0 i 05
| 14[YES 51315 31 025 o 05 05 ] 0 025
| 16 YES 51315 38 025 ] 15 05 0 i 05
: 16[YES 51315 31 025 ] 05 05 ] 0 025
17 YES 51315 39 025 ] 05 05 0 i 05
: 18[YES B1315 30 025 ] 05 05 ] 0 025
19 YES 51315 309 0% ] 05 05 0 0 05
: 20YES 51315 30 025 ] 05 05 ] 0 025
21 YES 51315 3 025 o 05 05 0 0 0%
| 22 YES 51315 39 025 ]| 15 05 0 0 05
| 73|YES 51315 31 025 ] 05 05 ] 0 025
51315 39 025 ] 15 05 0 0 05
51315 31 025 ] 05 05 ] 0 025
51315 39 025 ] 05 05 0 i 05

Figura 28: Quinta caixa de didlogo, simula¢des programadas.

Nesta janela 5, considerada como Simulacdes, t€ém-se nela a forma resumida das janelas
anteriores dos dados de entrada. O usudrio ja pode inserir valores diretamente sem precisar ir até

outras janelas.

E o ambiente onde as simulac¢des sdo realizadas e as bateladas organizadas em condicdes

operacionais especificas, cada uma com os seus respectivos dados de entrada.
O software permite a programacao de até 50 bateladas.

O cientista pode programar vdérias corridas para avaliar como as condi¢cdes de
funcionamento influéncia da conversdo e da fracdo de massa de um produto especifico, como a

gasolina.
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Entrar-se no software para inserir as caracteristicas do reator, do mecanismo reacional e do

catalisador em estudo para poder se obter os respectivos resultados de derivados de petréleo.

A sexta até a oitava caixa de didlogo produz resultados do processo, ou seja, resultados

virtuais da sintese sdo disponiveis para o tratamento do usudrio.

A sexta caixa de didlogo apresentada refere-se a informacao sobre algumas razdes, taxas e

conversdes oriundas do processo quimico industrial realizado, como mostrado na préxima figura.

& FTSlurry Simulator - [C:\Documents and Settings\Edvar Linhares\Desktop\2009.fts]

Fle Caloulate Help
0= &
Parameters | simulation

Results ID: | Default o]
Yariahles
Concentrations
DESCRIPTION yiaLLE
B|H2CORATIO IN THE REACTOR l
:HE:ED RATIO N THE CATALYST f
a GLOBAL RATE FOR FT SYMTHESIS REACTION [mol/h) 00129
GLOBAL RATE FOR WS REACTION [mol/h] l
: FRODUCTITY [kaoth] 0,031
_Tl:le-".L COMVERSION OF CO 08337
TOTAL CONVERSION OF CO + H20 (.5RGE
:TEITf-".L COMVERSION OF CO INTO HYDROCARBOMS 06429
_Tl:le-".L COMVERSION OF CO INTO C0O2 0,190

Figura 29: Sexta caixa de didlogo, conversdes e produtividades.

Nesta janela 6, considerada como Varidveis, recebe os resultados relacionados a conversao
global de gés natural, conversdo de gis em hidrocarbonetos, produtividade e razdo de alimentagdo entre

monoéxido de carbono e hidrogénio (Razio de alimentacdo no reator e catalisador).
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A sétima caixa de didlogo apresentada refere-se a informac@o sobre a distribuicdo dos

hidrocarbonetos produzidos na faixa de 1 até 30 carbonos.

| Data | Graph |

CARBON_MNUMBER | MOLAR_FRACTION_PARAFFIM | MOLAR_FRACTION_OLEFHIME | MASS FRACTION_PARAFFIN | MASS_FRACTION_OLEPHIME

l 1 05315 0 03104 ]
n 2 01326 0.0015 0.2109 0.0016
3 01326 0.0354 03033 0.0542
B 4 02z 0.014a 00257 0.0302
: 5 00,0051 0.0062 00133 0.0158
n B 00,0021 0.0026 01,0066 0,003
7 (.0003 0,001 00032 0.004
: 8 0.0004 0.0005 00015 0.0m9
n 3 (0.000z2 0.0002 0.0007 0.0003
10 00,0001 0,000 0,0003 0.000%
: 1 00,0000 0.0000 0.0002 0.0002
n 12 (0.0000 0.0000 0.0001 0.000m
13 0 0.0000 0,0000 0.000m
i 14 0 0 0,000 0,0000
n 15 n e n M 1.0
16
u —+— Molar Fraction Paraffin
- 17 o Molar Fraction Clephine|
18 —+ Mass Fraction Parafin
- —— Mass Fraction Olephine
13
i 20
i 21
22
B 2|
B 24 3
| 25
26

0 Bococooolooced g 8 8 8 8 i 5 5

2 4 [ 8 0 12 “ 16 18 2‘3 2 2‘4 % Z‘E 3«‘3
Figura 30: Sétima caixa de didlogo, resultados da distribui¢do dos hidrocarbonetos.

Nesta janela 7, considerada como Produtos, €é dividida em duas sub-janelas, Data e Graph.
Nela tem-se a distribui¢do da fragdo de massa e de mol de cada hidrocarbneto na faixa programa.
O Data imprime os resultados da distribuicao dos produtos na forma tabular e o Graph imprime
os resultados distribuicdo dos produtos na forma gréifica. O usudrio recebe e analisa as fragdes

fornecidas de cada batelada.
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A oitava caixa de didlogo apresentada refere-se a informacao sobre as concentracdes de gas
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Figura 31: Sétima caixa de didlogo, resultados da distribui¢do dos hidrocarbonetos

Nesta janela 8, considerada como Resultados de Concentragdes, tem-se em cada ponto do

comprimento do reator a respectiva concentracdo dos gases e liquidos ali presentes oriundos do

€nio e dgua.
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3.2. Otimizacao dos Valores da Sintese Atual.

A busca, o ponto, o objetivo resumidamente escrito de todo este trabalho final de curso
foi chegar a melhor condi¢do operacional possivel a ser utilizada em um reator, somado com

uma catdlise de qualidade.

No presente momento, o mecanismo da reacdo de Fischer-Tropsch ainda ndo € totalmente
compreendido. A reacdo de Fischer-Tropsch produz predominantemente hidrocarbonetos de
cadeia reta (o-olefinas e parafinas) e ndo hd consenso geral de que a reagdo pode ser visto como
uma reagdo de polimerizacdo de metileno onde a unidade de mondomero (=CH2) ndo estd
presente inicialmente. Os produtos sdo formados pela hidrogenac¢do do CO gerando o mondmero
de metileno. A polimerizacdo ocorre através da iniciagdo, propagacdo e terminacio das cadeias

de hidrocarbonetos.

As distribui¢des de produtos tendem a obedecer a distribui¢io de Anderson - Schulz -
Flory, mas isso nem sempre € verdadeiro, € muitos pesquisadores relataram desvios da teoria
ASF, levando a um problema de otimiza¢do mais complexo. Teorias de desvios ASF baseiam-se

na superposicao de duas distribui¢des ASF.

A otimizagdo da distribuicdo dos produtos com um completo mecanismo de reagdo com
boas estimativas para os parametros de cinética que podem ser dificeis de obter, e para uma alta
qualidade da reag@o é necessario ter em maos dados experimentais, a fim de estabelecer qual a

teoria do crescimento da cadeia esta ocorrendo.

Com confianca nos parametros cinéticos, um modelo matematico do mecanismo pode ser e
foi usado nas simulagdes para otimizar a reacdo e absorver rendimentos mais elevados da
producdo de gasolina, diesel ou outro produto desejado. Se um modelo mecénico de confiangca
ndo estd disponivel, uma rede neural pode ser e foi usada em substituicio ao mecanismo de
reacdo, correlacionando as condi¢des de funcionamento inicial e distribui¢do de produtos ou a

conversao de monoéxido de carbono.

Como tal, a busca por uma melhor condi¢do operacional do reator pode se beneficiar
muito com a utilizacdo de uma rede neural. Uma rede treinada foi desenvolvida para sugerir a
melhor condicao operacional do reator, reduzindo experiéncias, ensaios-piloto de produgdo e os

custos relacionados a testes experimentais.
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Neste trabalho um modelo de rede neural para a Fischer-Tropsch foi desenvolvido,
estudado e otimizado. As otimiza¢des de produtos dos hidrocarbonetos, como gasolina e diesel,

foram feitas buscando as melhores condi¢des para a sua produgdo em um reator de lama.
3.3. O Processo de Otimizacao.
3.3.1. Simulacao Natural/Dados Iniciais de Entrada.

Considerando os valores do dimensionamento do reator e os parametros cinéticos 0s
mesmo que sao utilizados atualmente, temos a simulac@o natural do processo. Nao incluindo
nenhum tipo de otimiza¢@o, nem por tentativas € nem por uso de redes neurais. Temos os
dados literdrios de como a sintese € desenvolvida, sem procurar variar nenhum ponto do
processo, para que se compreenda melhor o caminho do trabalho desde o inicio, passo a

passo.

Tabela 1: Todos os principais dados de entrada do software em seus valores usados na sintese

atual tendo ferro/cobalto como catalisadores.

Diametro do Reator 7 metros
Comprimento do Reator 30 metros
Temperatura 513 Kelvins
Pressao 3 MPa
Velocidade Superficial do Gas na Entrada 0,25 m/s
Velocidade do Liquido 0,01 m/s
Pressao Parcial de CO 0,5
Pressao Parcial de H2 0,5
Pressdo Parcial de CO2 0
Pressdo Parcial de H20 0
Fracdo de catalisador na emulsao 0,25
Densidade do Catalisador A+B- T, Kg/m3
Capacidade Térmica do Catalisador A+B-T ,J/(mol-K)
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Condutividade Térmica do Catalisador

A+B-T ,J/(mK)

Massa do Catalisador 0Kg

Numero de sitios ativos 0

Peso molecular do CO 28 g/mol
Peso molecular do H, 2 g/mol
Peso molecular do H,O 44 g/mol
Peso molecular do CO, 18 g/mol
Difusividade do CO 1,72E-8 m?/s
Difusividade do H, 4,55E-8 m?/s
Difusividade do H,O 2,49E-8 m?/s
Difusividade do CO, 3,17E-8 m?/s
Coeficiente de Parti¢cdo do CO 2,478
Coeficiente de Parti¢do do H, 2,964
Coeficiente de Parti¢ao do H,O 2,051
Coeficiente de Particdo do CO, 1,063

Densidade da Emulsido

A+B-T ,Kgm’

Viscosidade da Emulsao

A+B-T ,Pas

Capacidade Térmica da Emulsdo

A+B-T ,J/(mol-K)

Condutividade Térmica da Emulsdo

A+B-T ,J/(mK)

Energia de Ativacdo de todos os Parametros Reacionais

Taxa global do CO

0,1106
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Taxa global do H, 3,016
Taxa global de outro reagente 0

Taxa de Iniciag@o - Modelo Alquil 1,406
Taxa de Propagacdo - Modelo Alquil 0,353
Taxa de producio de metano - Modelo Alquil 0,06386
Taxa de producido de etano - Modelo Alquil 0,02314
Taxa de producio de Parafinas - Modelo Alquil 0,02314
Taxa de producdo de Olefinas - Modelo Alquil 0,003487
Taxa de producdo de Eteno - Modelo Alquenil 0,02421
Taxa de Iniciag¢do - Modelo Alquenil 0,09994
Taxa de Propagagdo - Modelo Alquenil 8,052
Taxa de producio de Olefinas - Modelo Alquenil 0,04792
Taxa de Readsor¢do de Olefinas 0
Constante Cinética 1 0,0292
Constante Cinética 2 85,81
Constante Cinética 3 3,07

Alguns outros parametros sao definidos no simulador, mas ndo vem ao caso de uso
devido a ndo necessidade dos mesmos no processo de otimizagdo. Aqui temos todos os pontos
importantes do processo. Alguns pontos foram selecionados e tiveram seus valores variados para
a andlise de como essa a¢ao influenciou nos resultados finais de produgao dos hidrocarbonetos

em uma respectiva boa catélise correspondente.

Adiante temos descrito como foi realizado os passos de otimizacdo dos valores padrdes
selecionados com o intuito sempre de se melhor controlar a reacdo quimica, produzir com maior

qualidade, menos tempo, mais velocidade reacional e menos custo.
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3.3.2. Estimativa de Parametros por Tentativas.

Os dados de entrada descritos no item anterior foram variados percentualmente através
de chutes. Essa variacdo serd futuramente analisada, corrigida e validadas com o uso e

treinamento de redes neurais ordinarias.

Foi realizada a variacdo de cada um dos parametros cinéticos isoladamente acima do
seu valor padrdo, junto com a variagdo da pressdo do sistema e da razdo mondxido de
carbono/hidrogénio na tentativa de obter resultados melhores do que os atuais na produgdo
principalmente de gasolina, diesel e querosene. A temperatura foi usada no valor padrao, pois
estudos ja realizados comprovam que qualquer variacdo minima rapidamente provoca o

deslocamento dos produtos para gases ou ceras instantaneamente.

Tabela 2: Dados cinéticos de entrada e o uso do método das tentativas.

PARAMETROS REACIONAIS DO REATOR SIMULADO PELO “FTSLLURY"”

SIMULACAO NATURAL SIGLA Valor Variacdo em Variacdo em
Padrao 100 % 200 %
Taxa global do CO GRA 0,11060 0,22120 0,33180
Taxa global do H, GRB 3,01600 6,03200 9,04800
Taxa global de outro reagente GRC 0,00000 0,00000 0,00000
Taxa de Inicia¢do - Modelo Alquil KI 1,40600 2,81200 421800
Taxa de Propagacao - Modelo Alquil KP 0,35300 0,70600 1,05900
Taxa de produg@o de metano - Modelo Alquil KMET 0,06390 0,12780 0,19170
Taxa de produgdo de etano - Modelo Alquil KETA 0,02310 0,04620 0,06930
Taxa de produgdo de Parafinas - Modelo Alquil KTP 0,02310 0,04620 0,06930
Taxa de producio de Olefinas - Modelo Alquil KTO 0,00350 0,00700 0,01050
Taxa de produgdo de Eteno - Modelo Alquenil KETE 0,02420 0,04840 0,07260
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Taxa de Iniciacdo - Modelo Alquenil KI 0,09820 0,19640 0,29460
Taxa de Propagacdo - Modelo Alquenil KP 8,05200 16,10400 24,15600
Taxa de producéo de Olefinas - Modelo Alquenil KTO 0,04790 0,09580 0,14370

Taxa de Readsorcao de Olefinas RRO 0.00000 0.00000 0.00000

Cada caso foi estudado e analisado separadamente para se obter em qual condi¢do
operacional se tem mais eficiéncia na producdo dos combustiveis liquidos. Os valores de
todos os parametros cinéticos (iniciacao, propagacao e terminagdo especifica) foram alterados
por 100% e 200% para gerar dados que representaram o efeito de cada parametro cinético

sobre a distribuicao do produto.

Tabela 3: Caracteristicas/ Condi¢ao Operacional de Cada Batelada.

Corrida Pressao Razdo | Pressdo | Pressdo | 01 - Simulagdo Natural;
Batelada MPa CO:H, H, CO |o-x1 (alquil) + 100%
03 —KI (alquil) + 200%
1 04— KI (alquenil) + 100%
1,0000 1,0000 | 0,5000 | 0,5000 .
05 - KI (alquenil) + 200%
2 06— KP (alquil) + 100%
1,0000 2,0000 | 0,6667 | 0,3333 i
07 - KP (alquil) + 200%
3 08 — KP (alquenil) + 100%
1,0000 0,5000 | 0,3333 0,6667
09 — KP (alquenil) + 200%
4 10-KTO (alquil) + 100%
2,0000 1,0000 1,0000 1,0000
11-KTO (alquil) + 200%
5 .
20000 | 2,0000 | 13333 | 06667 | -7 <0 @ * 100%
13— KTP (alquil) + 200%
6 .
2,0000 | 0,5000 | 0,6667 | 153333 | #7KTO  (alquenih ¥ 100%
15-KTO (alquenil) + 200%
7 3,0000 1,0000 1,5000 1,5000 .
16 - KMET (alquil) + 100%
17-KMET (alquil) + 200%
8 3,0000 2,0000 | 2,0000 1,0000
18—KETA  (alquil) + 100%
0 19-KETA (alquil) + 200%
3,0000 | 0,5000 | 1,0000 | 2,0000 | 20_KETE  (alquenil . 100%
21-KETE (alquenil) + 200%
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Dos 14 parametros reacionais em questdo apenas 10 foram usados no estudo de
otimizacdo dos resultados através do método das tentativas, os 10 que envolvem o mecanismo
alquil, alquenil e formagdo de espécies de metileno, proporcionando 20 variagdes de
parametros somados também com a andlise da simulagdo natural/processo atual. No total
temos 21 casos, 21 ambientes produzidos, 21 tipos de distribuicdo diferente das fragcdes

produzidas dentre os hidrocarbonetos de grandes e pequenos pesos moleculares.

Derivados de petréleo obtiveram valores diferentes em cada batelada, mas o que entra é
igual ao que sai (processo sem acimulo ou perca de energia) em todas as bateladas, a quantidade
produzida é a mesma, diferindo-se na fracdo madssica ou molar de cada faixa de carbono.
Podendo ter em um mesmo caso menos producdo de um composto e maior produgdo de outro
composto em relagdo a simulacdo natural, entrando em questdo o analista para saber qual

derivado ele estar focado para otimizagao.

Assim, pegou-se um parametro dos selecionados separadamente, variou-se o seu valor
padrdo nas respectivas porcentagens, € os lan¢cou no simulador de um em um esses novos valores
e, em seguida, analisou-se e se interpretou os resultados, na qual, mais adiante se explica um
método que facilita esse trabalho consideravelmente, na qual prediz se os chutes e os parametros
envolvidos aumentam ou ndo a eficiéncia do processo reacional. A idéia é balancear os reagentes
nos seus pontos maximos que fornecam como resultado uma boa producdo de derivados de

petroleo e de atividade catalitica.

As faixas dos combustiveis dentro dos 30 carbonos que sdo dados pelo simulador foram

consideradas as seguintes:

- Estado Gasoso

-- Gas leve, do carbono do 1 ao 5.
- Estado Liquido

-- Gasolina, do carbono 6 ao 8.

-- Querosene, do carbono 9 ao 11.

73



Capitulo III — Materiais e Métodos

-- Diesel , do carbono 12 ao 20.
- Estado Sélido

-- Graxa, do carbono 21 ao 30.

A distribuicdo completa de produtos obtidos em uma STF pode ir até 40 carbonos.

3.3.3. Treinamento das Redes Neurais.

Inicialmente descreve-se que o trabalho é um processo de otimizagdo. Usar redes neurais é
uma forma de corrigir os desvios existentes da teoria padrdo do mecanismo reacional atualmente
utilizado nas empresas. Valores atuais foram modificados até que se fixem em valores que
forneca pontos de maximo de produgao dos hidrocarbonetos desejados, ou seja, sempre em busca
das melhores condi¢des operacionais para a utilizacao do reator de leito de lama e principalmente

chegar a uma boa catdlise para langar no reator.

Cada batelada produzida no método das tentativas (primeiro lancamento) teve seus valores
de produtos validados através dos seus processamentos nas redes neurais ordindrias criadas em

linguagem de programacao Fortran 90.

Os produtos fornecidos pelo simulador, em um processo reverso criado, foram langcados na
rede neural programada e a rede forneceu novas condicdes iniciais de operagdo, e, através dos
célculos dos erros valida-se ou ndo as bateladas inicialmente jogadas no simulador (tanto analisa
o valor da variagdo e principalmente qual o parametro/mecanismo reacional da situacdo). As
bateladas validadas ou ndo, ou seja, todas as bateladas sem excluir as boas ou as ruins,
inicialmente produziram os hidrocarbonetos e depois em rede neural tiveram os seus parametros
cinéticos/dados de entrada otimizados. Esses novos dados de entrada criados em redes neurais
foram re-lancados no simulador, e, l6gico, o simulador processou e forneceu novamente as

faixas de hidrocarbonetos produzidos.

Os produtos formados do primeiro e segundo lancamento dos dados cinéticos/dados de
entrada no software foram comparados. Essa comparacao € a base da validacdo do uso das redes
neurais. Quanto mais proximos os resultados de comparac¢do de cada ponto escolhido entre os
lancamentos (pontos experimentais), maior a veracidade dos valores cinéticos re-produzidos

pelas redes neurais.
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Quando se somam dois reagentes e se chega a um produto. Em um processo reverso no
ponto de vista matematico, o produto se desfaz e volta a ser os reagentes. E mais ou menos assim

que ocorre nas redes neurais.

Usando o simulador, os dados de entrada transformados em produtos tém que
obrigatoriamente possuir valores iguais aos dados de entrada que sejam oriundos dos seus

produtos transformados em reagentes, como se fosse uma reacdo em total equilibrio.

Como o simulador matematicamente sempre vai ser assim, as redes neurais foram criadas
para realizar o processo reverso (produto se transformando em reagentes), e esses produtos
forneceram dados cinéticos otimizados/conjunto de valores dos dados de entrada corrigidos
devido as teorias dos desvios de ASF. Esses novos conjuntos de valores corrigidos foram re-

lancados no simulador.

Nao se terd somente um valor variado entrando em uma nova simula¢do, mas sim um
conjunto de valores, que juntos tem o intuito de otimizar o processo e a producdo do que se
deseja no caso se obter, e futuramente a partir deles chegar a catalisadores 6timos para a

utilizagdo.

O calculo do erro foi realizado entre os dados de entrada do primeiro e do segundo
lancamento, e nao entre os produtos fornecidos do primeiro e do segundo langamento dos dados
cinéticos no simulador. A comparacdo entre os produtos é realizado através de uma forma
grifica e, também indica a qualidade da rede neural, pois, se os pontos experimentais dos dois
langamentos estdo proximos, conseqiientemente as redes neurais treinadas produziram erros

pequenos.

Esses conjuntos de novos valores foram produzidos oriundos dos resultados impressos do
método das tentativas. No método das tentativas, dentre os parametros cinéticos/dados de entrada
da reacdo padrdo, pegou-se um parametro para variar € o jogou no simulador junto com os outros
parametros cinéticos que nao teve se valor padrdo modificado. Analisou-se os resultados apds o
processamento no simulador, e, no caso das redes neurais, seleciona-se todos os parametros

corrigidos pelas redes neurais e se re-langcou no simulador.

No método das tentativas o usudrio estipula um valor de varia¢do de cada dado cinético, e
nas redes neurais elas préprias fornecerdo os conjuntos de valores cinéticos corrigidos para
serem reprocessados no simulador, na qual esses dados fornecidos pelas redes neurais t€m como
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origem o método das tentativas. O método das tentativas tem que anteceder as redes neurais
devido a cada condi¢do operacional ser uma forma de treinamento das redes neurais, e, por
l6gica indicar qual mecanismo reacional é o mais indicado para aprofundar os estudos com o

intuito de se chegar em uma catdlise mais eficiente de que a atual.

As condi¢des de funcionamento que mais influéncia as condi¢des de reagdo foram

estudadas:
®Pressao
eTaxa de alimentagdo Hidrogénio/Mondxido de carbono.
ePardmetros Cinéticos dos mecanismos reacionais.

Estas condicdes de funcionamento sdo importantes porque a pressao estd relacionada com
a concentracdo dos gases dentro do reator e da razdo H2:CO. A razdo estd relacionada

diretamente com a propagacao e as taxas de terminacao da sintese.

O objetivo € avaliar a capacidade das redes neurais gerarem uma boa saida parametros
cinéticos de um catalisador para que futuramente se modele o processo com uma catdlise impar

(mais velocidade em menos tempo).

Apenas alguns dos produtos representativos da distribui¢do completa de hidrocarbonetos

fornecidos pelo simulador foram utilizados como ponto de estudos das redes neurais, foram eles:

Tabela 4: Pontos experimentais utilizados

Ponto Sigla Produto
1 Cl Metano
2 C2 Etano
3 C5 Pentano
4 C10 Decano
5 C20 Eicosano
6 o)} Eteno
7 02 Propeno
8 05 Penteno
9 010 Dequeno
10 015 Pentadequeno
11 020 Eicoiseno
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Bem, a idéia é aqui se trabalhar com os combustiveis liquidos. Na tabela acima temos
outros hidrocarbonetos declarados, ou seja, t€ém-se hidrocarbonetos isoladamente e de uma
quantidade maior. Esses, considerados como pontos experimentais, serdo as vitaminas das redes

neurais e indicardo se o todo o estudo desenvolvido estar coerente ou nao.

Foca-se claro nas faixas dos derivados de petréleo de maior valor agregado. Esses pontos
experimentais sdo somente uma forma global e resumida de transformar os resultados oriundos
dos métodos das tentativas, através de um processo inverso (redes neurais), em dados de entrada

mais coerentes e mais balanceados.

As redes neurais sao neste trabalho analisadas a partir desses pontos. O simulador fornece
os resultados das bateladas. Os pontos experimentais respectivos de cada condicdo operacional
sdo armazenados e transformados em novos dados de entrada/conjunto de valores pelas redes
neurais para novamente serem jogados e reprocessados no simulador e fornecer melhores

resultados na producdo dos combustiveis liquidos.

A fase de treinamento foi realizada com um conjunto de 189 pontos de treinamento, ou
seja, 189 tentativas para achar um conjunto ideal dos valores dos parametros reacionais. Esses

pontos referem-se aos dados usados para treinar a rede neural.

Cada condi¢do operacional das 189 criadas foi analisada tanto na impressio dos resultados
através dos métodos das tentativas e do uso das redes neurais. A atencdo estd nos dados de

entrada/dados cinéticos somado com a varia¢ao de pressao e temperatura.

Dentro dos dados cinéticos/dados de entrada no método das tentativas, que sao dez, apenas
um dos dez estar fora do seu valor padrdo e esse respectivo valor ird influenciar no resultado das

fracdes dos produtos.

Qualquer variacao, quaisquer chutes que atue nos parametros reacionais podem aumentar a
producdo dos combustiveis nos resultados, mas sdo as redes neurais que dizem se tem coeréncia
o valor percentual lancado e principalmente o parametro reacional variado e seu respectivo

mecanismo.

Dentro dos dados cinéticos/dados de entrada produzidos pelas redes neurais, que sdo dez,
todos os dez estdo fora do seu valor padrdo e esses respectivos valores irdo influenciar no

resultado das fragdes dos produtos.
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Cada batelada jogada no método das tentativas foi processada nas redes neurais e dentro
dessas bateladas inclui a simulacdo natural (dados sem variacdo cinética das utilizadas

atualmente) somente com a variacdo de pressao (1,2,3 MPa).

Assim, as 189 bateladas realizadas no método das tentativas produziram uma distribuicdo
dos hidrocarbonetos nas faixas estudadas diferentes (exemplo: 189 fragdes de gasolina
diferentes). A idéia antes das redes neurais é ver como a variagdo aleatéria dos dados atua na
producdo dos combustiveis liquidos e, logo, descobrir qual o parametro cinético € mecanismo
reacional que aumenta a eficiéncia do processo com o seu respectivo valor de entrada variado.

Essas andlises estdo descritas no proximo capitulo.

Como cada batelada também foi lancada nas redes neurais para produzir e fazer que todos
os dados de entrada fiquem atuando na eficiéncia da producgdo, a idéia foi ter um conjunto de
todos os dados cinéticos oriundo das redes com erros muito pequenos em relacdo aquela sua

batelada feita somente no método das tentativas.

Tem-se os dados de entrada (exemplo A = 1, B =2, C = 3) de uma batelada X entre as 189
do método das tentativas, esses dados de entrada da batelada X sdo variados isoladamente
(exemplo1 -A=1,7;B=2;C=3);(exemplo2-A=1;B=25;C=3);(exemplo3-A=1;
B =2 ; C = 3,3). Cada exemplo desses fornece uma distribui¢do dos produtos da sintese
(primeiro lancamento no simulador). As redes neurais pegam esses dados A, B e C nao

isoladamente.

As redes produzem A, B, e C de uma forma coerente oriunda dos pontos experimentais
(Tabela 4). Pega os pontos experimentais da batelada X e através do processo inverso usando o

Fortran, chega aos valores de A, B e C.

O exemplo 1 processado em redes ficaria arbitrariamente em A = 1,2 ;B =23 ;C=3,7;

oexemplo2emA=1,6;B=25;C=3,1;eoexemplo3emA=19;B=2,6;C=33.

Esses exemplos com a variagio dos dados cinéticos/dados de entrada
balanceados/otimizados produzem melhores fra¢cdes dos combustiveis liquidos em cada batelada
e cabe ao usudrio identificar as melhores bateladas, salvar os conjunto de valores, re-langar no

simulador, validar e repassar esses dados para futuras pesquisas em atividades cataliticas.
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Neste trabalho foi realizado o estudo dos erros entre os dados de entrada/cinéticos entre
todas as 189 bateladas do método das tentativas com as 189 bateladas processadas nas redes

neurais, o calculo do erro individual e global é mostrado no prosseguir do capitulo.

Grandes diferencas e pequenas diferencas de erros sdo encontradas. Os pontos
experimentais produzidos no método das tentativas (primeiro lancamento) e das redes neurais

(conjunto de novos valores re-simulados no software/segundo lancamento) s@o analisados.

Os onze pontos experimentais dos produtos de cada uma das bateladas foram jogados em
redes neurais e produziram novos dados de entrada. Esses dados de entrada foram comparados

com os dados de entrada anteriores e forneceram como ja citado, valores de erros.

Esses dados de entrada/cinéticos produzidos nas redes neurais feitas em linguagem Fortran
oriundos dos pontos experimentais de cada batelada, obrigatoriamente quando forem jogados no
simulador tem que produzir os mesmos valores dos pontos experimentais respectivos lancados

nas redes em Fortran para que as redes sejam validadas.

Cada um dos conjuntos dos pontos experimentais dos produtos das 189 bateladas foram
comparados em graficos e quanto mais préximos os pontos dos graficos nas duas curvas, maior a
certeza que as redes estdo funcionando e levando o processo a um caminho de eficiéncia e

qualidade.

O erro de previsao global (OPE) € calculado como:

OPE = Ze = Z|(simulation data)— (NN prediction] (37)

Uma técnica fundamental para encontrar topologias potencialmente boa é treinar redes

com 1, 2 e 3 camadas escondidas, com 10 a 30 neurdnios em cada camada.

Se houver mais de uma camada, o erro € usado, e este € geralmente o caso dos sistemas de
polimerizacdo, a segunda camada deve ter pelo menos 5 neurdnios mais do que a primeira

camada para melhorar as previsoes.
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Nesta primeira etapa do treinamento as redes foram usadas somente para comparar as
topologias e 60000 iteragdes foram utilizados para selecionar as melhores redes. Estudos
anteriores mostraram que, apds 60.000 iteracdes o erro de previsao global ndo cai drasticamente,
mais fica longe, e para quase todas as redes as topologias de erro diminui a um ritmo quase

semelhante.

E importante nao comparar apenas o erro global, mas também os erros de previsdo para

cada variavel individual utilizado no treinamento.

O erro de predicio médio (MPE) para cada varidvel foi calculado como:

MPE = & (38)

o |(simulati0n data)— (NN prediction)|
n |

100 [%] (39
(simulation data) | (%] (39)

Os resultados que serdo impressos indicam que uma topologia com apenas uma camada

oculta nao € suficiente para produzir boas previsoes.

Topologias com duas e trés camadas ocultas tém eficiéncia muito satisfatéria para

parametros cinéticos.

Os erros de predi¢do da rede neural devem ser inferiores a 5% para ser adequado para uso.
Em nosso estudo, a rede neural com topologia 20:25:25 foi a selecionada, pois apresentou o
menor erro de previsao global e porque os erros individuais da maioria dos parametros cinéticos
foi menor do que os erros das outras redes neurais treinadas. Esta mesma rede foi treinada para

250.000 iteracdes, diminuindo o erro de previsao média de 4,95%.
O erro produzido no sistema implica do seguinte:

- Possuem-se os valores de entrada que foram variados para se tentar obter otimizacdo
através do método das tentativas (10 parametros cinéticos somado com a pressdao e razio

CO:H2).

Tabela 5: Conjunto de valores

Pressdo | Razdo | KI KP KMET | KETA | KTP KTO KETE | KI” KPP~ KTO"
CO:H2
3 1 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479
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- Cada parametro foi variado isoladamente em 100% e 200%, produzindo 20 variag¢des

dos valores cinéticos, junto com a simulagdo natural que se variou somente a pressao e razio de

alimentagdo dos reagentes.

- Com a variacdo de pressdo e razdo dos reagentes, para cada parametro cinético

isoladamente variado obteve-se 9 condi¢des operacionais, ou seja, 9 corridas/bateladas.

- No total se tem 189 condicdes operacionais diferentes para poder serem processadas nas

redes neurais.

Simulacao Natural:
KlI(alquil) + 100%:
KlI(alquil) + 200%:
KI(alquenil) + 100%:
KlI(alquenil) + 200%:
KP(alquil) + 100%:
KP(alquil) + 200%:
KP(alquenil) + 100%:
KP(alquenil) + 200%:
KTO(alquil) + 100%:
KTO(alquil) + 200%:
KTPalquil) + 100%:

KTP(alquil) + 200%:

KTO(alquenil) + 100%:
KTO(alquenil) + 200%:
KMET (alquil) + 100%:

KMET ((alquil) + 200%:

KETA(alquil) + 100%:

Pressdo 1; 2; 3; e razdo de alimentacgdo 0,5 ; 1 ; 2 =9 Bateladas
Pressao 1; 2; 3; e razdo de alimentacdo 0,5 ; 1 ; 2 =9 Bateladas
Pressao 1; 2; 3; e razdo de alimentacdo 0,5 ; 1 ; 2 =9 Bateladas
Pressdo 1; 2; 3; e razdo de alimentacdo 0,5 ; 1 ; 2 =9 Bateladas
Pressdo 1; 2; 3; e razdo de alimentacdo 0,5 ; 1 ; 2 =9 Bateladas
Pressao 1; 2; 3; e razdo de alimentacdo 0,5 ; 1 ; 2 =9 Bateladas
Pressao 1; 2; 3; e razdo de alimentacdo 0,5 ; 1 ; 2 =9 Bateladas
Pressdo 1; 2; 3; e razdo de alimentacdo 0,5 ; 1 ; 2 =9 Bateladas
Pressdo 1; 2; 3; e razdo de alimentacdo 0,5 ; 1 ; 2 =9 Bateladas
Pressao 1; 2; 3; e razdo de alimentacdo 0,5 ; 1 ; 2 =9 Bateladas
Pressao 1; 2; 3; e razdo de alimentacdo 0,5 ; 1 ; 2 =9 Bateladas
Pressdo 1; 2; 3; e razdo de alimentacdo 0,5 ; 1 ; 2 =9 Bateladas
Pressdo 1; 2; 3; e razdo de alimentacdo 0,5 ; 1 ; 2 =9 Bateladas
Pressdo 1; 2; 3; e razdo de alimentacdo 0,5 ; 1 ; 2 =9 Bateladas
Pressdo 1; 2; 3; e razdo de alimentacdo 0,5 ; 1 ; 2 =9 Bateladas
Pressdo 1; 2; 3; e razdo de alimentacdo 0,5 ; 1 ; 2 =9 Bateladas
Pressdo 1; 2; 3; e razdo de alimentacdo 0,5 ; 1 ; 2 =9 Bateladas

Pressdo 1; 2; 3; e razdo de alimentacdo 0,5 ; 1 ; 2 =9 Bateladas
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Pressdo 1; 2; 3; e razdo de alimentacdo 0,5 ; 1 ; 2 =9 Bateladas

Pressdo 1; 2; 3; e razdo de alimentacdo 0,5 ; 1 ; 2 =9 Bateladas

Pressdo 1; 2; 3; e razdo de alimentacdo 0,5 ; 1 ; 2 =9 Bateladas

- Todos os valores foram analisados e comparados com a simulagdo natural em sua

condi¢ao operacional padrao (processo atual) para ver, antes da corre¢dao pelas redes neurais,

qual os mecanismos e parametros que ja indicam uma possivel eficiéncia no processo.

- Os 11 pontos experimentais de cada um dos 189 resultados foram lancados nas redes

neurais e forneceu 189 novos conjuntos de valores dos valores de entrada que foram variados.

Tabela 6: Exemplo do novo conjunto de valores de entrada otimizado em rede neural para
o parametro reacional KETA (alquil) + 200% em pressao igual a 1 e razao de alimentacgao 0,5

Condig¢des Valores padrdao | Valor do parametro Novo conjunto | Erro Percentual INDIVIDUAL
L do Processo reacional variado de valores em relag@o aos valores padrio
Operacionais
(KETA + 200%) apés ousodas | 1ores em médulo)
redes neurais
Pressao 1 X X X
Razao CO:H, 0,5 X X X
KI (alquil) 1,4060 X 1,3957 (1,3957 - 1,4060) / 1,3957
=0,73%
KP (alquil) 0,3530 X 0,3532 (0,3532- 0,3530) / 0,3532=
0,06%
KMET (alquil) 0,0639 X 0,0638 (0,0638- 0,0639) / 1,3957
=0,09%
KETA (alquil) 0,0231 0,0694 0,0690 (0,0694 - 0,0690) / 0,0694
(ndo entra no (entra no cdlculo do erro) =0,58%
cdlculo do erro)
KTP (alquil) 0,0231 X 0,0231 (0,0231- 0,0231) / 0,0231

=0,13%
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KTO (alquil) 0,0035 X 0,0026 (0,0026- 0,0035)/ 0,0026
=25,44%

KETE 0,0242 X 0,0242 (0,0242- 0,0242)/ 0,0242=

(alquenil) 0,04%

KI (alquenil) 0,0982 X 0,0995 (0,0995- 0,0982)/ 0,0995
=1,32%

KP (alquenil) 8,0520 X 8,0991 (8,0991- 8,0520)/ 8,0991
=0,58%

KTO (alquenil) 0,0479 X 0,0470 (0,0470- 0,0479)/ 0,0470
=1,92%

ERRO PERCENTUAL GLOBAL Média = 3,09

Assim, todas as condi¢des operacionais foram analisadas desta forma.
- Os erros globais foram organizados em ordem crescente.
- Os menores erros/melhores redes/melhores conjunto de valores foram Re- simulados.
- Os piores erros/piores redes/piores conjunto de valores foram Re-simulados.

- Cada fragcao produzida através dos valores re-simulados foi comparada com os valores
simulados inicialmente, ou seja, os 11 pontos experimentais oriundos do conjunto de valores
padrées da simulagdo foram comparados com os 11 pontos experimentais oriundos do novo

conjunto de valores produzido pelo treinamento das redes neurais de cada batelada.

Tabela 7: Pontos Experimentais

Valor em Valor em Valor na
Ponto Produto Sigla simulagdo simulacdo respectiva
Experimental natural KETA+200% |rede neural
treinada
1 Cl1 Metano 0,1830683714
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0,1703046937 0,2190661186
2 C2 Etano 0,3545629061 | 0,3727976811 | 0,4461029528
3 C5 Pentano 0,0032181087 | 0,0041587564 | 0,0520901364
4 C10 Decano 0,0000184247 | 0,0000256990 | 0,0007841191
5 C20 Eicosano 0,0000000003 | 0,0000000005 | 0,0000016840
6 Ol Eteno 0,0010888545 | 0,0012000000 | 0,0015658370
7 02 Propeno 0,0024534694 | 0,0036840433 | 0,0436768592
8 05 Penteno 0,0215764913|0,0238258189 | 0,0252880138
9 010 Dequeno 0,0001427717 | 0,0001571975 | 0,0001784806
10 015 Pentadequeno | 0,0000010001 | 0,0000010213 | 0,0001353468
11 020 Eicoiseno 0,0000000122 | 0,0000000133 | 0,0000432201

A rede neural esbogada possui um erro percentual de valor médio entre todas as redes

treinadas.

O menor erro percentual global foi de 0,85%, com erros individuais proximo de 0%.

O pior erro percentual global foi de 31,14%, com erros individuais préoximo de 200%, ou

seja, sdo os desvios gerais.

Vale ressaltar que redes neurais de grandes erros percentuais individuais e globais também

aperfeicoam o processo de forma eficiente, ou seja, até nas piores otimiza¢des produzem bons

resultados de producdo.

Antes da formacdo dos produtos € utilizando uma rede neural para fins de otimizagdo, a

melhor topologia e a melhor estratégia de formagdo devem ser logo encontradas.

Primeiro, as topologias potencialmente boas devem ser identificadas. Isso é feito por meio

de testes com varias topologias e comparando os seus erros de previsao.

Erros mais baixos indicam topologias de bom potencial, ou seja, topologias de rede neural

com boa chance de as previsdes de saida satisfatoria.
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Os pontos experimentais referem-se ao conjunto de dados usados para treinar as redes

neurais.

A Figura abaixo apresenta os resultados de algumas das topologias das redes treinadas.

1.20

0.80 —

0.40 —

Overall Prediction Error

0.00—

15
20

10-15
20-25
20-25-25

Neural Network Topology
Figura 32. Erros de previsdo global para diversas topologias de rede neural.

Os resultados apresentados indicam que uma rede neural com apenas uma camada oculta
ndo € suficiente para produzir previsdes satisfatorias e que, embora as redes neurais com duas
camadas ocultas possam reduzir o erro de previsdo global, uma rede neural com trés camadas

ocultas melhora ainda mais a previsoes.

Para ser aplicado na otimizacdo dos erros de predicdo de uma rede neural, o erro global
deve ser inferior a 5% para que a saida dos resultados sejam confidveis. Em nosso estudo, a rede
neural com topologia 25-30-30 foi selecionada como a rede mais adequada para a otimizacdo do
processo e foi treinado por 100000 itera¢des, diminuindo os erros de previsao média para menos

de 5% para todas as variaveis.

Uma vez treinada, a rede neural pode ser usada para otimizar o sistema de reacao.
Otimizacdo da sintese de Fischer-Tropsch foi realizada buscando a condi¢do de operacdo que

resulta na maior produgdo de gasolina e diesel.
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As redes neurais foram utilizadas em substituicio a um modelo de polimerizacdo mais
complexo: as fragdes de saida do produto de peso e conversdo com base nas condi¢des de
funcionamento. O método de Newton e um gradiente de diferencas finitas foram usados para

resolver numericamente o problema de otimizagao.

A produgdo de diesel em altas produtividades ndao € possivel por sintese de Fischer-
Tropsch direta, mas pode ser alcangado por dirigir a sintese para parafinas pesadas, que sao
posteriormente quebradas ou seletivamente hidrogenadas em um segundo reator. As condi¢des
de operacdo 6tima encontrada para atingir o miximo rendimento da gasolina, diesel e gaséleo

mais olefinas superiores sdo apresentados no proximo capitulo.

Rendimento méaximo de diesel sdo obtidos a baixo H,:CO do que para a gasolina, de
acordo com as teorias de polimerizacdo desde que hidrogénio também atue como um agente de
transferéncia de cadeia e acarrete um aumento na sua concentracdo no meio reacional, assim,
levando a formagao de cadeias de hidrocarbonetos mais curtas. A conversao de hidrocarbonetos,
a produgdo e fracdes de peso de cada produto t€m diferentes pontos de maximo e, portanto, a

funcdo de otimizacdo pode se concentrar em um desses dois fatores.

Quando a otimizagdo incide sobre a produ¢do mdxima de um produto desejado, as
condi¢des de funcionamento sdo diferentes dos produtos obtidos. Pressdo e velocidade espacial
sao mantidas a valores altos, porque a producdo méxima também € associada com as
concentracdes de gés elevada nos sitios ativos. A razao H,.CO para a produ¢ao maxima € inferior
ao rendimento maximo, existindo um trade-off que reduzir o comprimento da cadeia média no
sentido de uma maior producdo de massa (associada a maiores taxas de propagacdo). O uso de
pressoes elevadas aumenta a concentracdo de H, e CO no meio reacional. Também aumenta a
taxa de terminagao por causa da maior concentra¢do de H; levando a cadeias de hidrocarbonetos
muito curto. Usando menos hidrogénio os indices de CO podem reduzir a taxa de terminagdo de
cadeias maiores produtoras de hidrocarbonetos para compensar a pressdao parcial de H2. O

rendimento maximo depende razdes econdmicas.

Executa-se o sistema com as condi¢des de exploragdo que favorece o maximo rendimento
e, logo, os resultados conduzirdo a menores custos para a reciclagem e incineracdo de produtos
ndo desejados (gases leves e GLP), mas, a producdo serd menor para o mesmo tamanho do

reator. Durante a execugdo do sistema, com as condi¢cdes de exploracdo que favorece a producao
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maxima, tem-se o aumento dos custos de reciclagem, que podem ser compensados pela taxa de

producdo aumentada.

Cabe a mim, o autor do trabalho, analisar as otimizagdes e organizar quais as melhores
condi¢des operacionais que aumenta a eficiéncia na producdo dos combustiveis liquidos,
buscando chegar sempre em uma melhor catdlise. Todos os resultados esperados deste capitulo

estdo explicados de forma sucinta no préximo capitulo.
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CAPITULO IV - RESULTADOS E DISCUSSOES

O presente capitulo aborda uma discussdo de como os resultados podem fornecer uma
melhor catdlise futura e esboga os dados do reator modelado utilizado na sintese e os novos
resultados simulados apds a cinética envolvida ser otimizada através de estimativas de
parametros e corrigida pelo treinamento de redes neurais. Assim, com o intuito de saber qual
o conjunto de valores dos pardmetros cinético/mecanismo reacional que sdo os melhores de
usar no processo reacional da sintese de Fischer — Tropsch do que os utilizados atualmente,
para se obter uma excelente produgdo de gasolina, 6leo diesel e querosene de avido em um

ponto 6timo de catdlise.

4.1. Resultados e Discussao da Otimizacao do Processo Atual.

Enfim, o porqué de obter esses conjunto de valores otimizados virtualmente se deve aos
cientistas que costumam realizar experimentos envolvendo varios pardmetros, especialmente
no desenvolvimento de novos catalisadores, e ndo pode dispor de tempo e custo para exercer
todas as combinacdes destes parametros. Por isso, eles devem confiar em modelagem e
simula¢do de sistemas para ajudd-los a explorar o espago dos parametros reacionais e para
compreender os efeitos das condicdes de um novo processamento, cinética de catalisadores e

diferentes mecanismos cinéticos.

O foco de uma modelagem e simulagéo é proporcionar ao pesquisador encontrar em que
valores uma ou mais variagdes em alguns aspectos de um processo poderdo contribuir para
otimizar outros aspectos deste sistema especifico ou do processo industrial como um todo e
avaliar a capacidade das redes proporcionar uma boa saida pardmetros cinéticos, sempre como

o olhar em uma investigacao da distribui¢do de produtos de um catalisador

Com o objetivo de priorizar a producdo de hidrocarbonetos liquidos (gasolina,
querosene e diesel) na sintese de FT € necessdria uma mudanca na distribuicdo de ASF, ou
seja, realizar uma corre¢do. Uma forma de se fazer essa modificacdo é pela reducdo de
formacgdo de hidrocarbonetos pesados, através do conhecimento dos efeitos dos promotores
estruturais, aumentando a taxa de propagagdo (rp,) e diminuindo a taxa de terminagdo (r;)
reduzindo a quantidade dos compostos leves por restricoes geométricas provocadas pela
textura de poros dos catalisadores, evitando o aumento da cadeia de carbonos, considerando

que o mecanismo dessa reagdo € um processo de polimerizagdo (Sapag et al., 2001).
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O software FTSlurry foi usado para gerar os dados usados para treinar as redes neurais.
Este software foi desenvolvido utilizando as equacdes e resolvendo procedimento descrito nos
capitulos anteriores e, ele tem a capacidade de simular a sintese para catalisadores de ferro e
cobalto baseados em processos cataliticos que podem representar os mecanismos alquil e

alquenil, junto com a formacao de espécies de metileno.

As condi¢bes de funcionamento que mais influencia as condicdes de reacdo foram
estudados: a pressdo (1,0-3,0 MPa) e a razdo de alimentacdo de hidrogénio para o mondxido

de carbono (de 0,5 a 2,0). Estas condi¢des de funcionamento sdo importantes pelo seguinte:
- A pressdo estd relacionada com a concentrag@o dos gases dentro do reator.

- A razdo estd relacionada diretamente com a propagagdo e as taxas de terminagdo da

SFT.

A distribuicdo completa do produtos obtidos em uma SFT pode ir até 40 carbonos
geralmente. Assim, 40 fragcdes em massa de parafina e 39 fracdes de massa de olefinas

poderiam ser utilizadas como vitaminas para as redes neurais.

Os parametros definem o cendrio de cada corrida (simulacdo). Sao controlados
externamente pelo usudrio no inicio de cada corrida e portam-se como constantes durante a
corrida de simulag@o. Podem representar uma configuracio especifica para o sistema ou uma
determinada politica de operacdo do sistema. Também podem ser sementes de inicializacdo

dos geradores de varidveis (aleatdrias) independentes.

Entre estes pardmetros estdo na quantidade e na distribuicdo da demanda de servico, os
algoritmos de escalonamento, o nimero médio de vezes que um usudrio visita um dispositivo,
o nimero de usudrios em um sistema fechado e a distribui¢do do tempo entre chegadas de
usudarios em um sistema aberto. Alguns destes parimetros caracterizam a carga do sistema,

como por exemplo, a distribui¢do do tempo entre chegadas de usudrios.

Neste projeto foi desenvolvido um programa computacional de redes neurais em
linguagem Fortran 90 que usam valores de saida dos derivados de petrdleo fornecido pelo
nosso simulador, otimiza, e nos fornece melhores resultados para os pardmetros reacionais, ou
seja, indica qual o valor desses parametros levaria um melhor rendimento da sintese com o
intuito principal de realizar os objetivos ja antes citados. O conhecimento dos parametros foi
de extrema importancia porque temos os valores dos pardmetros cinéticos para estudar e

produzir novos catalisadores futuramente.
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Pode-se dizer que a habilidade mais importante de um projetista € o entendimento de
como o sistema se comporta, a capacidade de estimar o conjunto inicial dos pardmetros do
sistema e a habilidade de realizar andlises de modificacdo/correcdo/otimizacao dos pardmetros

com precisao.

O nosso objetivo é também avaliar a capacidade das redes proporcionar uma boa saida
pardmetros cinéticos de um catalisador, apenas alguns produtos representativos da
distribuicdo completa de produtos foram utilizados como exercicios para as redes neurais
(pontos experimentais): As fracdes de massa de metano, etano, pentano (C5), decano (C10),
fitol (C20), eteno, propeno, penteno (O5), pentadecene (O15) e eicoseno (020). A pressdo e a
razdo Hy: CO também foram utilizados como exercicios para as redes. As saidas foram os
valores dos parametros cinéticos para a sintese. Neste estudo, a fase de treinamento foi

realizado com um conjunto de 189 pontos de treinamento.

As redes treinadas proporcionaram um erro de previsdo média de 4,95%, tornando-se
potencialmente bastante adequado para estimar os pardmetros cinéticos da sintese de Fischer-
Tropsch. As redes, no entanto, apresentaram média de erros para algumas varidveis acima do
limite de erro de 5%, considerado-os satisfatorios. Essas varidveis representam a formacgao de
olefinas e os parametros cinéticos do mecanismo de alquenil podem ou ndo influenciar o

catalisador utilizado durante a sintese.

As simulagdes foram realizadas com vdrias corridas para determinar se as redes podem
ser usadas para estimar os parametros cinéticos da SFT. As redes previram constantes

cinéticas que foram capazes de seguir a tendéncia da distribui¢io de produtos obtidos no SFT.

As previsdes dos produtos leves foram muito satisfatérios, mesmo com grandes erros na
taxa de iniciagdo. Os erros na taxa de iniciacdo do mecanismo alquenil afetou principalmente
a previsdo da fragdo molar de propeno, mas teve pouca influéncia sobre a predicdo da fracdo
molar de olefinas superiores, porque a previsdao da propagagdo e terminacdo constante de

velocidade pode ter compensado o erro na previsdo da taxa de iniciagao.
4.2. Resultados e Discussao da Atividade Catalitica Envolvida.

A sintese de Fischer-Tropsch tornou-se um assunto de interesse renovado nos ultimos
anos devido a uma escalada do preco do petréleo e a descoberta das reservas de gas diversos.
Parte das reservas de gds do mundo estd localizada em 4reas remotas e varios deles estdo no
mar, e nestes casos o transporte de gis natural pode tornar-se caro e antiecondmico. A SFT

pode ser usada para converter gas natural em hidrocarbonetos liquidos tornando o transporte
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mais facil e econdmico. Além disso, grande parte da fonte de energia do mundo € baseada em
hidrocarbonetos liquidos, como gasolina, querosene e 6leo diesel. Assim, com o mercado
cada vez globalizado, uma atividade catalitica 6tima é fundamental para o crescimento e

evolucdo da sintese tanto industrialmente como economicamente.

Com estudos ja realizados por outros autores, sabe-se que existem trés formas gerais
que podem ser empregadas para a ativacdo de um catalisador do ferro/cobalto e estas utilizam:
(1) CO, (2) Hy, ou (3) gis de sintese (CO+ H;). Nesta operacdo o 6xido do metal €
transformado em um metal puro por tratamento térmico, com fluxo de gis. Como nos
tratamentos térmicos prévios (calcinagdo), as varidveis como a taxa de aquecimento, a
temperatura final, o tempo de redug@o, a concentracdo e o fluxo de gas tem que ser escolhido
cuidadosamente dependendo do tipo de metal, sistema catalitico e reagdo a ser executada. A
qualidade do gas de redugdo ou mistura € muito importante, pois o vapor de 4gua tem que ser
tdo baixo quanto possivel o que pode prejudicar a alta dispersdo do metal.Estudos mostram
que o pré-tratamento (ativacdo) possui um efeito significativo na atividade, seletividade e
estabilidade do catalisador (Pinna,1998).

Em geral, catalisadores de ferro/cobalto utilizados na sintese de Fischer-Tropsch
mostram alta atividade e seletividade para Cs quando submetido ao pré-tratamento com CO.
Enquanto, quando reduzidos com H; mostram alta seletividade de hidrocarbonetos gasosos

(principalmente metano e Cs) (Lang. e Bukur, 1999).

Estudos foram realizados para identifica o efeito das condicdes de pré-tratamento em
catalisadores de ferro/cobalto promovidos com potdssio para observar sua atividade e
seletividade para hidrocarbonetos. Foram observadas baixas seletividade para metano e
compostos leves (C, 4) e a alta seletividade para diesel e graxa com pré-tratamentos com CO e

CO/H; (Bukur et al., 1995).

A figura seguinte mostra a influéncia da temperatura de redugdo com o pré-tratamento
com H,. Redugdes a 280°C causam uma mudanga para produtos com elevado niimero de
carbonos relativos a temperatura de 250°C. Redugdes com gas de sintese na razdo de H,/CO
de 0,7 e 2,0 com temperaturas de 280°C e 310°C, respectivamente aumenta a seletividade para

fracdo de graxa.
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Figura 33: Efeito das condigdes de pré-tratamento na seletividade de hidrocarbonetos a 250°C e 1,48MPa,
H,/C0O=0,67 Fonte: [Bukur et al.,1995]

4.2.1. Catalisadores de Ferro.

Os catalisadores de ferro fazem uso de um promotor alcalino, dlcalis do grupo I, para
atingir elevada atividade e estabilidade Estes catalisadores possuem duas rotas de seletividade
para produgdo de hidrocarbonetos. A de alta temperatura (270°C) € direcionada para producio
de misturas de hidrocarbonetos olefinicos e de baixo peso molecular, produzidos tais como
obtidos nos processos de leito fluidizado. Devido a temperatura de reagdo relativamente
elevada os pesos moleculares médio dos produtos formados sdo baixos e nenhum produto na

fase liquida ocorre abaixo destas condi¢des (Schulz, 1999).

A segunda rota, de baixa temperatura (240°C), € descrita utilizando catalisadores de
ferro para produzir elevada atividade catalitica utilizando baixas temperaturas reacionais,
onde muitos dos hidrocarbonetos produzidos se encontram na fase liquida nestas condi¢des. A
principal fracdo do produto obtido é a parafina, onde esta € refinada para fins comerciais
Porém, esta rota pode ser bastante seletiva para o hidrocraqueamento na produgdo de

combustivel diesel de alta qualidade (Schulz and Cronjé,1997).

Os catalisadores comerciais de ferro para a sintese de Fischer-Tropsch, geralmente,

consistem de ferro precipitado que é promovido com potdssio e cobre para se obter uma alta
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atividade e seletividade, usando Al,O3; e SiO, como estabilizadores estruturais. Tipicamente
para estes catalisadores de Fe suportados, relativamente baratos. Sua fase ativa para a sintese
de Fischer-Tropsch parece ser a fase carbeto de ferro, mas também, sdo formados 6xidos, que
sdo ativos para a reacdo de “Water gas Shift”(WGS). Uma alta atividade na reacdo de WGS
faz com que estes catalisadores sejam dependentes da razdo H,/CO no gds de sintese para ter
uma alta convers@o em hidrocarbonetos. Esta razio é dependente do tipo de matéria-prima
utilizada. Usando o carvio, este resulta num géds de sintese com uma baixa relagdo de H,/CO,
esta carga sO pode ser usada em combinacdo com um catalisador Fe-suportado. Porém, a
atividade na reacdo de WGS do catalisador também resulta em uma baixa formacgdo de coque

no processo de transformacdo de gis em liquidos (O’Brien et. al.,2000).

A atividade dos catalisadores de ferro decresce devido a producdo de dgua que é um
inibidor para esta reacdo. A composi¢do dos catalisadores baseados em ferro muda durante na
sintese de Fischer-Tropsch. Foi concluido que dois sitios ativos operam simultaneamente na
superficie dos catalisadores de Ferro: carbetos de Fe'/Fe e a magnetita (Fe;O4). A fase carbeto
¢ ativa para dissociacdo do CO e formagdo de hidrocarbonetos. Enquanto isso, a fase 6xido

adsorve o CO para forma produtos predominantemente oxigenados (Zhang et al., 2004).

Diversos autores propuseram que a magnetita seja a fase mais ativa para a reagdo de
WGS em catalisadores do ferro. Mostrou-se que a magnetita coexiste com os varios carbetos
de ferro no catalisador durante reacdes do gas de sintese. Aceita-se geralmente que as reacdes
dos WGS e de FT prosseguem em diferentes sitios ativos nos catalisadores precipitados de

ferro (Jager e Espinosa,1995)

Dois metais estdo normalmente presentes nos catalisadores de ferro, potdssio e o
cobre. Esses materiais devem ser incorporados pela técnica de impregnagdo ao catalisador de
ferro precipitado com uma solucéo aquosa do sal apropriado. O potdssio atua na atividade e
seletividade do produto do catalisador. O cobre tem influéncia significativamente na
velocidade com que o catalisador de ferro alcanca a maxima atividade, mas ha controvérsia

acerca do seu impacto em outras propriedades sobre o catalisador (Davis, 2003).
4.2.2. Catalisadores de Cobalto.

Os catalisadores de cobalto foram aplicados na primeira planta de Fischer-Tropsch pela
empresa alemd Ruhrchemie, companhia de exploragdo de carvdo, em 1935. O
desenvolvimento de catalisadores de cobalto de alto desempenho foram descritos por Fischer,

Meyer e Koch, sendo bastante inovador. Atualmente, os catalisadores de cobalto sdo
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utilizados para a produgcdo de diesel por Fischer-Tropsch a partir do gis natural
proporcionando a maxima produgdo de graxas que posteriormente passam por um processo de
hidrocraqueamento. A seletividade na producdo de combustivel diesel chega a 80%, esta
produgdo pode ser obtida pela combinacdo da sintese de Fischer-Tropsch/Hidrocraqueamento

(Eisenberg et al.,1998).
4.2.3. Comparacao entre os Catalisadores: Fe x Co, sob o ponto de vista cinético.

Existe um consenso geral na tradicional cinética de Fischer-Tropsch da literatura onde a
dgua ou o CO; ndo possui nenhum efeito inibitério na taxa de reacdo da sintese de FT nos
catalisadores de cobalto. Enquanto o efeito contrario aplica-se para os catalisadores de ferro.
Uma andlise das equacgdes propostas mostram em geral, com boa aproximacgdo, que a taxa de
reacdo de FTS para os catalisadores de ferro levam em consideragdo a pressdo parcial
absoluta dos reagentes. Enquanto que para os catalisadores de cobalto € relatada a taxa de

pressdo parcial de hidrogénio/ mondxido de carbono (Yunji e Ding et al.2004).

kP P,
Ferro : — Iy = = (40)
Peo +aP,  +bPe,
kirPoP,’
Cobalto : = — 41)
1+bP,, P,

Isto resulta que, em principio, utilizando-se catalisadores de cobalto deveria ser mais
facil de obter alta conversdo por passe comparado a utilizagdo de catalisadores de ferro.
Assim, podemos dizer que os melhores catalisadores de cobalto sdo suportados, enquanto os
melhores catalisadores de ferro sdo os precipitados. Resultando numa maior drea do metal
para o catalisador de ferro quando comparado com os catalisadores de cobalto. Embora seja
conhecido que o cobalto possua um maior nimero de sitios ativos do que o ferro, a alta
densidade dos sitios de ferro por unidade de &rea superficial possa resultar numa maior
atividade intrinseca. Esta vantagem dos catalisadores de ferro precipitado em cima dos
catalisadores de cobalto suportados tenderd a decrescer até o desaparecimento da conversiao

devido ao aumento da pressdo parcial da d4gua (Vannice, 1975).
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Isto significa que existe uma condi¢do operacional S6tima para qualquer um dos
catalisadores de ferro ou cobalto tornando-os mais produtivos. Uma comparagao foi realizada
usando dados de catalisadores comerciais de ferro e cobalto, como mostrado na figura
abaixo. Como esperado, os catalisadores de ferro foram mais produtivos a altas velocidades
espaciais e elevadas pressdes. O fato de os catalisadores de cobalto terem sido mais
produtivos a baixa velocidade espacial (elevada pressdo de dgua) significa que os
catalisadores de cobalto foram mais produtivos sob altos regimes de conversdo por passe (van

Berge, 1997).
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Figura 34: Comparacdo cinética entre os catalisadores de ferro e cobalto Fonte:[Espinosa et al., 1999]
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4.2.4. Expressoes Cinéticas Globais Propostas para Catalisadores de Ferro e Cobalto

baseado em SFT.

Em 1956, Anderson propds uma equagdo cinética para os catalisadores de Ferro e
cobalto para a sintese de Fischer-Tropsch, baseados em trabalhos anteriores. Essas expressoes

de taxas sdo:

Catalisador = ke PeoPy R 42)
oy = —— 2
de Ferro Fep +bPy
k. PP,
Catalisador — Py = L‘)sz (43)
1+bP., P
de Cobalto bFeo by >

Anderson mencionou que diversos estudos foram requeridos para estabelecer a
validade dessas equacdes. Outras expressdes de taxa foram propostas para ambos os
catalisadores de ferro e cobalto, mas, o ponto em comum entre todos os outros trabalhos
divulgados é que todas as equacdes propostas para o cobalto contem termos de hidrogénio e
monoéxido de carbono, enquanto que, para as equacdes de ferro levam em conta a presenca de
dgua. Isto significa que, para o caso de catalisadores de ferro, a taxa de reacdo decrescerd com
0 aumento da conversao, nao somente devido ao consumo de reagentes, mas também devido a
formacdo dos produtos da reagdo, d4gua e CO,. Esta observacdo ¢ muito importante para a
otimizagdo do projeto de reatores comerciais para a sintese de Fischer-Tropsch (vaan Steen e

Schultz, 1999).

A taxa de reacdo que contem os termos de H,, CO e dgua, na qual sao aplicados para os
catalisadores de ferro e cobalto, apresentaram uma equagio vélida para catalisadores de ferro,
cobalto e ruténio onde fez uma relacdo da atividade de Water Gas Shift para cada catalisador
especifico. Devido a variedade de expressdes das taxas propostas na literatura, concluimos
que para um perfeito projeto do reator, o estudo cinético devera ser realizado levando-se em

consideragdo as caracteristicas do catalisador especifico (Espinoza, 1995).
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4.3. Resultados e Discussao do Uso do Método das Tentativas.

A sintese atual acontece nas seguintes condi¢des operacionais:

- Temperatura 513,15 Kelvis; Pressao 3,09 MPa; H,:CO 1:1.

- Velocidade Superficial do Gés 0,25 m/s; Velocidade do Liquido 0,01 m/s.

- Fragdo de catalisador na emulsio 0,01.

Resultado da sintese atual,

ou seja,

impressdo dos valores nas faixas dos

hidrocarbonetos apds a reacdo processada sem nenhum uso de algum método de otimizagdo,

utilizando todas as condi¢des usadas no processo atual esta demonstrado na tabela abaixo. A

tabela é exportada dos dados oriundos da janela de resultados do software (figura 30).

Tabela 8: Exemplo dos resultados impressos pelo simulador

Nidmero de | Fracdo Molar Fracdo Massica

Carbonos Parafina Olefina Parafina Olefina

1 0,559036813637102 | 0,000000000000000 | 0,348763509260657 | 0,000000000000000
2 0,202093120422799 | 0,000567002154839 |0,236397801171392 | 0,000619032412174
3 0,202093120422799 | 0,025065230330518 | 0,346716775051375 | 0,041047965675573
4 0,002743670670206 | 0,005813507673541 | 0,006204840505976 | 0,012693954150377
5 0,000635359425145 |0,001350113323673 | 0,001783703323422 | 0,003685012042413
6 0,000147131943897 | 0,000314292656284 | 0,000493373787854 | 0,001029400009266
7 0,000034071752237 | 0,000073480520848 | 0,000132851088548 | 0,000280781797530
8 0,000007890090145 | 0,000017313354629 | 0,000035071752259 | 0,000075608373530
9 0,000001827130054 | 0,000004135739662 | 0,000009119060124 | 0,000020318628331
10 0,000000423113573 | 0,000001011503349 | 0,000002342696075 | 0,000005521613565
11 0,000000097981583 | 0,000000257110614 | 0,000000595990998 | 0,000001543872296
12 0,000000022689867 | 0,000000069268937 | 0,000000150401275 | 0,000000453751898
13 0,000000005254355 | 0,000000020178942 | 0,000000037697098 | 0,000000143199144
14 0,000000001216766 | 0,000000006432993 | 0,000000009393832 | 0,000000049163161
15 0,000000000281770 | 0,000000002238339 | 0,000000002329169 | 0,000000018328032
16 0,000000000065250 | 0,000000000836759 | 0,000000000574991 | 0,000000007308344
17 0,000000000015110 | 0,000000000329206 | 0,000000000141401 | 0,000000003055030
18 0,000000000003499 | 0,000000000133841 | 0,000000000034655 | 0,000000001315102
19 0,000000000000810 | 0,000000000055496 | 0,000000000008467 | 0,000000000575587
20 0,000000000000188 | 0,000000000023273 | 0,000000000002063 | 0,000000000254083
21 0,000000000000043 | 0,000000000009822 | 0,000000000000502 | 0,000000000112594
22 0,000000000000010 | 0,000000000004160 | 0,000000000000122 | 0,000000000049957
23 0,000000000000002 | 0,000000000001765 | 0,000000000000029 | 0,000000000022163
24 0,000000000000001 | 0,000000000000750 | 0,000000000000007 | 0,000000000009824
25 0,000000000000000 | 0,000000000000319 | 0,000000000000002 | 0,000000000004350
26 0,000000000000000 | 0,000000000000136 | 0,000000000000000 | 0,000000000001923
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27 0,000000000000000 | 0,000000000000058 | 0,000000000000000 | 0,000000000000849
28 0,000000000000000 | 0,000000000000025 | 0,000000000000000 | 0,000000000000375
29 0,000000000000000 | 0,000000000000010 | 0,000000000000000 | 0,000000000000165
30 0,000000000000000 | 0,000000000000004 | 0,000000000000000 | 0,000000000000073

Como mostrado acima, os resultados da concentracdo de cada um dos hidrocarbonetos

produzidos sdo divulgados em duas partes:

- Fragdo Molar de Parafina e Olefinas - Fracdo Massica de Parafina e Olefinas

O estudo focou no uso dos valores méssicos que sdo de mais fécil utilizagdo. Os valores
molares s@o tdo coerentes como os mdssicos, na qual a soma de cada uma das células do
conjunto impresso das fragdes molares de parafinas e olefinas, e a soma de cada uma das
células do conjunto impresso das fracdes madssicas de parafinas e olefinas ddao o mesmo
resultado, ou seja, o resultado de valor unitario, provando a coeréncia dos dados tanto da parte

matematica, fisica e quimica do processo industrial em questao.

Concentration of Products

—+— Molar Fraction Paraffin
o Molar Fraction Clephine

—— Mass Fraction Paraffin
Mass Fraction Olephine

Fraction

2 3 4 5 6 T 8B 9 10 12 13 # 15 %6 7 8 #© N N n B B B X T B B A
Carbon Number

Figura 35. Forma grafica dos resultados da tabela 8.

Repetindo a explicacdo da tabela anterior, o resultado da simulagdo natural, ou seja,
impressao dos valores nas faixas dos hidrocarbonetos apds a reacdao processada sem nenhum
uso de algum método de otimizagdo, utilizando todas as condi¢des usadas no processo atuais
estd demonstrado na tabela abaixo, mas, a tabela se difere da anterior porque os resultados
estdo organizados nas faixas de hidrocarbonetos da qual se compde os principais derivados de

petréleo, focando-se nos combustiveis liquidos. A tabela mostra os resultados que sio obtidos
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na sintese atual mudando somente os valores das pressdes e pressdes parciais dos reagentes. A

tabela serve como exemplo de como todos os dados do simulador foram tratados.

Como j4 mencionado anteriormente, a reacdo acontece com o uso de catalisadores de

cobalto ou ferro. Para um bom rendimento se requer alta pressdo (tipicamente 10 - 30 bar) e

temperatura (200 - 350°C). Acima dos 400°C a formagdo de metano resulta excessiva.

Tabela 9: Producdo de Hidrocarbonetos na Simulacdo Natural com variacdo somente da
pressdo e pressdo Parcial de mondxido de carbono e hidrogénio.

Temperatura 513 K

Corrida/Batelada | 01 02 103 04 105 106 07 08 109
Pressdo 1 MPa 2 MPa 3 MPa

Razao 1:1 2:1 1:2 1:1 2:1 1:2 1:1 2:1 1:2
CO:H2

Gas Leve 0,94002 [ 0,94002 | 0,63160|0,83115|0,99740 | 0,54719 | 0,97971 | 0,99474 | 0,67206
Gasolina 0,00067 | 0,00067 | 0,00355|0,02842|0,00022 | 0,05083 | 0,00728 | 0,00128 | 0,10097
Querosene 0,00001 | 0,00001 | 0,00016|0,00530| 0,00000 | 0,01482 | 0,00073 | 0,00005 | 0,04496
Diesel 0,00000 | 0,00000 | 0,00001 | 0,00106 | 0,00000 | 0,00513 | 0,00007 | 0,00000 | 0,02770
Graxa 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00007 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00138
Etano/Propano | 0,00000 | 0,00000 | 0,00001 | 0,00106 | 0,00000 | 0,00513 | 0,00007 | 0,00000 | 0,02770
Olefinas Leves | 0,04154|0,04154{0,21760|0,04939 |0,00164 | 0,10850 | 0,00334 | 0,00171 | 0,02305
Olefinas Pesadas | 0,00000 | 0,00000 | 0,00002 | 0,00161 | 0,00002 | 0,00873 | 0,00393 | 0,00069 | 0,04003
Total da

Conversao

de CO 0,93561(0,97961 | 0,97729|0,81454|0,97210| 0,60308 | 0,92439 | 0,95027 | 0,70635
Total da

Conversao

de

CO + H20 0,6237410,97961 | 0,48865 | 0,54302|0,97259|0,30147 | 0,61626 | 0,95027 | 0,35318
Total de

Conversao

do CO em

Hidrocarbonetos | 0,61967 | 0,84043 | 0,49244 | 0,67506 | 0,92953 | 0,43585{0,90382{0,92841 | 0,66033

Enfim, através dos chutes, variando os valores percentualmente em 100 e 200, teve-se,

apos vdrias simulagdes e analisando cada batelada e pardmetro variado isoladamente, chegou-

se aos seguintes resultados:

- Em qual condicdo a producio de Gasolina foi maior do que a Simulacido Natural?

KP(alquil) + 100% na corrida 9.

43,88 % mais eficiente que a simulac@o natural/processo atual.

- Em qual condic¢do a producio de Diesel foi maior do que a Simulacdo Natural?

99




Capitulo IV — Resultados e Discussdes.

KP (alquil) + 200% na corrida 9.
88,77 % mais eficiente que a simulacdo natural/processo atual.

- Em qual condic¢do a producio de Querosene foi maior do que a Simulacdo Natural?

KP (alquil) + 200% na corrida 9.
39,03 % mais eficiente que a simulac@o natural/processo atual.

Logo, temos que a variacdo dos pardmetros cinéticos através do método de tentativas
foram mais eficientes coincidentemente na taxa de propagacdo do mecanismo alquil e na
condi¢do operacional de nimero 9 (mais pressdo e diferenca na razio), onde cada um dos
combustiveis liquidos poderiam ter tido sua maior eficiéncia em parametros cinéticos e
condicdes operacionais isoladamente. Nas redes neurais esses valores de eficiéncia acima

documentados foram validados e corrigidos como todo os outros.

A andlise inicial de eficiéncia € realizada, ou seja, uma andlise somente em relacdo ao
chutes nos dados de entrada. A idéia foi treinar as redes neurais e elas fornecerem o conjunto
de valores, o mecanismo reacional e o pardmetro cinético mais adequado para se ter uma
maior producdo dos combustiveis liquidos. A figura abaixo mostra a influéncia da pressao e

da razdo de alimentag@o na conversdo de gasolina no processo quimico industrial estudado.

0.700
0.750
0.800
0.850
0.900
above

HRRGO00
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Figura 36. Influéncia da Razao CO:H, e da pressdo sobre a producao de fragcdes de gasolina
Fonte: [Fernandes, 2006]
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4.4. Resultados e Discussio do Uso das Redes Neurais Ordinarias Treinadas.

Os dados da tabela abaixo sdo as 189 condi¢cdes operacionais da pesquisa realizada.
Séo diferentes € distribuidas entre os pardmetros cinéticos/dados de entrada somado com a

variagdo da pressao global e a razdo monéxido de carbono e hidrogénio.

Cada batelada produz uma distribui¢ao diferente nos produtos, logo cada uma delas

produzem concentracdes diferente de hidrocarbonetos em cada fracdo respectivamente.

Tabela 10: Parametros cinéticos das 189 condi¢des operacionais desenvolvidas.

- VALORES DOS PARAMETROS INICIALMENTE DECLARADOS NO SIMULADOR
Pressao Razdo
Batelada | KI KP KMET | KETA | KTP | KTO | KETE KI KP KTO | Global H,/CO
1 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 1 (O,S{O,S)
2 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 : (0,666{0,333)
3 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 1 (0,666%0,333)
4 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 ? (1?1)
5 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 ’ (0,666%0,333)
6 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 ’ ( 1,333%0,666)
7 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 ’ ( 1,5?1 ,5)
8 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 ’ (2?1)
9 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 ’ (1?2)
10 2,8120 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 1 (O,S{O,S)
11 2,8120 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 : (0,66610,333)
12 2,8120 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 1 (0,666%0,333)
13 2,8120 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 ’ (1?1)
14 2,8120 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 ? (0,666%0,333)
15 2,8120 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 ’ (1,333%0,666)
16 2,8120 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 ’ (1,5?1,5)
17 2,8120 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 ’ (2?1)
18 2,8120 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 ’ (1?2)
19 4,2180 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 1 (0,5{0,5)
20 4,2180 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 : (0,66610,333)
21 4,2180 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 : (0,666{0,333)
22 4,2180 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 ? (1?1)
23 4,2180 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 ? (0,666?0,333)
24 4,2180 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 ? (1,333%0,666)
25 4,2180 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 ’ (1,5?1,5)
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26 4,2180 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (2?1)

27 4,2180 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1?2)

28 1,4060 | 0,7060 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (O,S%O,S)
29 1,4060 | 0,7060 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666{0,333)
30 1,4060 | 0,7060 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666{0,333)
31 1,4060 | 0,7060 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (l?l)

32 1,4060 | 0,7060 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666?0,333)
33 1,4060 | 0,7060 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 ( 1,333?0,666)
34 1,4060 | 0,7060 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 ( 1,5?1 ,5)
35 1,4060 | 0,7060 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (2?1)

36 1,4060 | 0,7060 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1?2)

37 1,4060 | 1,0590 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,510,5)
38 1,4060 | 1,0590 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666{0,333)
39 1,4060 | 1,0590 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666{0,333)
40 1,4060 | 1,0590 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (l?l)

41 1,4060 | 1,0590 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666?0,333)
42 1,4060 | 1,0590 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 ( 1,333%0,666)
43 1,4060 | 1,0590 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1,5?1 ,5)
44 1,4060 | 1,0590 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (2?1)

45 1,4060 | 1,0590 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1?2)

46 1,4060 | 0,3530 | 0,1277 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,510,5)
47 1,4060 | 0,3530 | 0,1277 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666{0,333)
48 1,4060 | 0,3530 | 0,1277 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666{0,333)
49 1,4060 | 0,3530 | 0,1277 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1?1)

50 1,4060 | 0,3530 | 0,1277 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666?0,333)
51 1,4060 | 0,3530 | 0,1277 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1,333?0,666)
52 1,4060 | 0,3530 | 0,1277 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1,5?1 ,5)
53 1,4060 | 0,3530 | 0,1277 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (2?1)

54 1,4060 | 0,3530 | 0,1277 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1?2)

55 1,4060 | 0,3530 | 0,1916 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (O,S}O,S)
56 1,4060 | 0,3530 | 0,1916 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666{0,333)
57 1,4060 | 0,3530 | 0,1916 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666{0,333)
58 1,4060 | 0,3530 | 0,1916 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1?1)

59 1,4060 | 0,3530 | 0,1916 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666?0,333)
60 1,4060 | 0,3530 | 0,1916 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1,333?0,666)
61 1,4060 | 0,3530 | 0,1916 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1,5?1 ,5)
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Capitulo IV — Resultados e Discussdes.

62 1,4060 | 0,3530 | 0,1916 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (2?1)

63 1,4060 | 0,3530 | 0,1916 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1?2)

64 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0463 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (O,S}O,S)
65 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0463 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666{0,333)
66 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0463 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666{0,333)
67 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0463 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (l?l)

68 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0463 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666?0,333)
69 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0463 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 ( 1,333?0,666)
70 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0463 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 ( 1,5?1 ,5)
71 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0463 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (2?1)

72 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0463 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1?2)

73 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0694 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,510,5)
74 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0694 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666{0,333)
75 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0694 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666{0,333)
76 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0694 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (l?l)

71 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0694 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666?0,333)
78 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0694 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 ( 1,333%0,666)
79 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0694 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1,5?1 ,5)
80 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0694 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (2?1)

81 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0694 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1?2)

82 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0463 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,510,5)
83 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0463 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666{0,333)
84 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0463 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666{0,333)
85 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0463 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1?1)

86 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0463 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666?0,333)
87 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0463 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1,333?0,666)
88 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0463 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1,5?1 ,5)
89 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0463 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (2?1)

90 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0463 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1?2)

91 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0694 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (O,S{O,S)
92 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0694 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666{0,333)
93 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0694 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666}0,333)
94 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0694 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 ( 1?1 )

95 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0694 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666?0,333)
96 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0694 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1,333?0,666)
97 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0694 | 0,0035 ] 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1,5?1 ,5)
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Capitulo IV — Resultados e Discussdes.

98 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0694 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (2?1)

99 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0694 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1?2)

100 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0070 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (O,S}O,S)
101 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0070 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666{0,333)
102 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0070 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666{0,333)
103 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0070 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (l?l)
104 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0070 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666?0,333)
105 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0070 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 ( 1,333?0,666)
106 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0070 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 ( 1,5?1 ,5)
107 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0070 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (2?1)

108 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0070 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1?2)

109 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0105 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,510,5)
110 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0105 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666{0,333)
111 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0105 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666{0,333)
112 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0105 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (l?l)
113 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0105 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666?0,333)
114 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0105 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1,333%0,666)
115 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0105 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1,5?1 ,5)
116 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0105 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (2?1)
117 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0105 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1?2)
118 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0484 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,510,5)
119 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0484 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666{0,333)
120 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0484 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666{0,333)
121 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0484 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1?1)
122 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0484 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666?0,333)
123 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0484 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1,333?0,666)
124 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0484 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1,5?1 ,5)
125 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0484 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (2?1)
126 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0484 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1?2)
127 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0726 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (O,S{O,S)
128 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0726 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666{0,333)
129 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0726 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666}0,333)
130 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0726 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1?1)

131 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0726 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (0,666?0,333)
132 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0726 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1,333?0,666)
133 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 ] 0,0726 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1,5?1 ,5)
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Capitulo IV — Resultados e Discussdes.

134 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0726 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (2?1)
135 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0726 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0479 (1?2)
136 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,1964 | 8,0520 | 0,0479 (O,S}O,S)
137 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,1964 | 8,0520 | 0,0479 (0,666{0,333)
138 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,1964 | 8,0520 | 0,0479 (0,666{0,333)
139 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,1964 | 8,0520 | 0,0479 (l?l)
140 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,1964 | 8,0520 | 0,0479 (0,666?0,333)
141 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,1964 | 8,0520 | 0,0479 (1,333?0,666)
142 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,1964 | 8,0520 | 0,0479 ( 1,5?1 ,5)
143 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,1964 | 8,0520 | 0,0479 (2?1)

144 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,1964 | 8,0520 | 0,0479 (1?2)

145 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,2946 | 8,0520 | 0,0479 (0,510,5)
146 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,2946 | 8,0520 | 0,0479 (0,666{0,333)
147 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,2946 | 8,0520 | 0,0479 (0,666{0,333)
148 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,2946 | 8,0520 | 0,0479 (l?l)
149 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,2946 | 8,0520 | 0,0479 (0,666?0,333)
150 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,2946 | 8,0520 | 0,0479 ( 1,333%0,666)
151 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,2946 | 8,0520 | 0,0479 (1,5?1 ,5)
152 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,2946 | 8,0520 | 0,0479 (2?1)

153 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,2946 | 8,0520 | 0,0479 (1?2)
154 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 16,1040 | 0,0479 (0,510,5)
155 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 16,1040 | 0,0479 (0,666{0,333)
156 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 16,1040 | 0,0479 (0,666{0,333)
157 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 16,1040 | 0,0479 (1?1)

158 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 16,1040 | 0,0479 (0,666?0,333)
159 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 16,1040 | 0,0479 (1,333?0,666)
160 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 16,1040 | 0,0479 (1,5?1 ,5)
161 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 16,1040 | 0,0479 (2?1)

162 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 16,1040 | 0,0479 (1?2)

163 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 24,1560 | 0,0479 (O,S{O,S)
164 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 24,1560 | 0,0479 (0,666{0,333)
165 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 24,1560 | 0,0479 (0,666}0,333)
166 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 24,1560 | 0,0479 (1?1)

167 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 24,1560 | 0,0479 (0,666?0,333)
168 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 24,1560 | 0,0479 (1,333?0,666)
169 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 24,1560 | 0,0479 (1,5?1 ,5)
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Capitulo IV — Resultados e Discussdes.

170 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 24,1560 | 0,0479 ’ (2?1)

171 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 24,1560 | 0,0479 ’ (1?2)
172 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0958 : (0,5{0,5)
173 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0958 : (0,666{0,333)
174 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0958 : (0,666{0,333)
175 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0958 ? (1?1)
176 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0958 ? (0,666?0,333)
177 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0958 ’ (1,333?0,666)
178 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0958 ’ (1,5?1,5)
179 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0958 ’ (2?1)
180 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,0958 ’ (1?2)

181 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,1438 : (O,S{O,S)
182 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,1438 : (0,666{0,333)
183 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,1438 : (0,666{0,333)
184 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,1438 ’ (1?1)
185 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,1438 ? (0,666%0,333)
186 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,1438 ’ (1,333%0,666)
187 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,1438 ’ (1,5?1 ,5)
188 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 | 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,1438 ’ (2?1)
189 1,4060 | 0,3530 | 0,0639 | 0,0231 | 0,0231 | 0,0035 ] 0,0242 | 0,0982 | 8,0520 | 0,1438 ’ (1?2)

A tabela abaixo mostra os valores da tabela anterior processados em redes neurais. Cada
batelada da tabela anterior imprimiu uma faixa de distribui¢des de hidrocarbonetos. Em cada

faixa impressa foi selecionado os valores dos pontos experimentais.

Esses pontos experimentais, em um processo reverso da sintese (~° Produtos se
transformando em Reagentes **) produziram novos valores de entrada (parimetros cinéticos),

valores diferentes dos que os que produziram esses pontos.

Esses novos valores de entrada sdo valores otimizados de uma forma a produzir dentro
da faixa dos 30 carbonos uma quantidade maior dos combustiveis liquidos apds toda a

finalizagcdo do projeto.

Foi jogado um conjunto de valores individualmente (primeiro lancamento). Foi
impresso uma faixa de distribuicdo individualmente. Foi selecionado os pontos experimentais

individualmente. Os pontos experimentais voltaram a ser reagentes produzindo, através dos
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neurdnios das redes neurais, valores dos parimetros reacionais mais coerentes, concretos ¢é

eficientes.

Tabela 11: Parametros cinéticos otimizados oriundos da tabela anterior otimizados.

VALORES OTIMIZADOS EM R.N.O.

Batelada KI KP KMET KETA KTP KTO KETE KI KP KTO
1 1,3750 0,3527 0,0636 0,0245 0,0231 0,0034 0,0242 0,1008 8,1696 0,0469
2 1,3983 0,3492 0,0643 0,0240 0,0230 0,0056 0,0241 0,1224 11,1434 0,0560
3 1,4226 0,3529 0,0632 0,0244 0,0231 0,0035 0,0243 0,1011 8,3791 0,0474
4 1,4145 0,3524 0,0629 0,0237 0,0231 0,0035 0,0244 0,1014 8,5942 0,0484
5 1,3639 0,3587 0,0625 0,0222 0,0231 0,0066 0,0244 0,1006 8,2650 0,0469
6 1,4110 0,3518 0,0631 0,0247 0,0231 0,0035 0,0245 0,1009 8,3796 0,0471
7 1,4467 0,3542 0,0634 0,0238 0,0233 0,0035 0,0242 0,1002 8,3259 0,0471
8 1,3986 0,3543 0,0633 0,0239 0,0231 0,0039 0,0243 0,1008 8,1783 0,0476
9 1,4424 0,3532 0,0632 0,0241 0,0231 0,0036 0,0244 0,1010 8,4705 0,0476
10 3,0125 0,3497 0,0660 0,0236 0,0231 0,0039 0,0236 0,0988 8,0750 0,0463
11 1,3983 0,3492 0,0643 0,0240 0,0230 0,0056 0,0241 0,1224 11,1434 0,0560
12 2,9379 0,3491 0,0635 0,0238 0,0231 0,0035 0,0242 0,1011 8,2643 0,0467
13 2,9618 0,3564 0,0626 0,0232 0,0231 0,0035 0,0245 0,1013 8,3841 0,0469
14 2,8106 0,3566 0,0625 0,0234 0,0231 0,0036 0,0245 0,1005 8,1235 0,0458
15 2,9682 0,3540 0,0627 0,0231 0,0231 0,0036 0,0245 0,1013 8,3651 0,0469
16 3,3137 0,3496 0,0636 0,0232 0,0231 0,0036 0,0242 0,1013 8,2882 0,0470
17 3,6172 0,3478 0,0636 0,0231 0,0231 0,0035 0,0242 0,1015 8,3187 0,0471
18 3,0820 0,3541 0,0637 0,0234 0,0231 0,0035 0,0243 0,1013 8,3424 0,0471
19 4,2868 0,3448 0,0657 0,0230 0,0231 0,0036 0,0237 0,0994 8,2625 0,0464

20 1,3983 0,3492 0,0643 0,0240 0,0230 0,0056 0,0241 0,1224 11,1434 0,0560
21 42139 0,3583 0,0638 0,0230 0,0231 0,0036 0,0242 0,1014 8,2028 0,0464
22 4,2392 0,3641 0,0638 0,0230 0,0231 0,0036 0,0242 0,1014 8,1822 0,0462
23 2,8106 0,3566 0,0625 0,0234 0,0231 0,0036 0,0245 0,1005 8,1235 0,0458
24 4,2303 0,3516 0,0637 0,0230 0,0231 0,0036 0,0242 0,1014 8,1904 0,0462
25 4,1590 0,3472 0,0638 0,0231 0,0231 0,0035 0,0242 0,1014 8,2481 0,0469
26 3,6046 0,3478 0,0636 0,0231 0,0231 0,0035 0,0242 0,1014 8,3163 0,0471
27 4,2098 0,3560 0,0638 0,0231 0,0231 0,0035 0,0242 0,1014 8,2037 0,0464
28 1,4109 0,7019 0,0628 0,0232 0,0231 0,0035 0,0243 0,1008 8,4200 0,0473
29 1,3981 0,5600 0,0632 0,0232 0,0231 0,0035 0,0243 0,1013 8,5084 0,0526
30 1,3837 0,7046 0,0643 0,0232 0,0231 0,0035 0,0243 0,1015 8,3412 0,0473
31 1,4182 0,7107 0,0630 0,0232 0,0231 0,0035 0,0243 0,1007 8,3977 0,0472
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32 1,4158 0,7266 0,0633 0,0231 0,0231 0,0035 0,0243 0,1006 8,3771 0,0471
33 1,4085 0,7013 0,0628 0,0231 0,0231 0,0036 0,0243 0,1018 8,4836 0,0476
34 1,3852 0,7170 0,0636 0,0232 0,0231 0,0035 0,0243 0,1008 8,4099 0,0473
35 1,4374 0,7024 0,0633 0,0233 0,0231 0,0034 0,0243 0,1010 8,4188 0,0475
36 1,3863 0,7265 0,0630 0,0232 0,0231 0,0035 0,0243 0,1007 8,4112 0,0473
37 1,3919 1,0674 0,0639 0,0232 0,0231 0,0036 0,0243 0,0999 8,1211 0,0455
38 1,3759 0,9462 0,0635 0,0232 0,0231 0,0035 0,0243 0,1008 8,3102 0,0467
39 1,3695 1,0523 0,0635 0,0232 0,0231 0,0035 0,0243 0,1018 8,3041 0,0470
40 1,4188 1,0518 0,0631 0,0232 0,0231 0,0035 0,0243 0,1012 8,2413 0,0465
41 1,3856 1,0493 0,0637 0,0232 0,0231 0,0036 0,0243 0,1000 8,1591 0,0458
42 1,3927 1,0450 0,0635 0,0232 0,0231 0,0036 0,0242 0,1002 8,1753 0,0460
43 1,3707 1,0689 0,0644 0,0232 0,0231 0,0036 0,0243 0,1000 8,1351 0,0457
44 1,3666 1,0604 0,0636 0,0232 0,0231 0,0035 0,0242 0,1013 8,2374 0,0467
45 1,3876 1,0574 0,0635 0,0232 0,0231 0,0036 0,0242 0,1001 8,1558 0,0459
46 1,4042 0,3525 0,1245 0,0232 0,0231 0,0035 0,0244 0,1013 8,4740 0,0480
47 1,4021 0,3528 0,1378 0,0232 0,0231 0,0035 0,0243 0,1010 8,4231 0,0477
48 1,4027 0,3524 0,1190 0,0233 0,0231 0,0036 0,0245 0,1010 8,3787 0,0464
49 1,3994 0,3526 0,1273 0,0234 0,0231 0,0036 0,0243 0,1007 8,3675 0,0473
50 1,4032 0,3525 0,1252 0,0233 0,0231 0,0035 0,0243 0,1009 84114 0,0476
51 1,4030 0,3526 0,1309 0,0232 0,0231 0,0035 0,0244 0,1008 8,4196 0,0476
52 1,4041 0,3526 0,1267 0,0232 0,0231 0,0035 0,0243 0,1009 8,4428 0,0478
53 1,4021 0,3526 0,1333 0,0233 0,0231 0,0036 0,0243 0,1008 8,3831 0,0474
54 1,3984 0,3526 0,1273 0,0234 0,0231 0,0035 0,0243 0,1008 8,3973 0,0475
55 1,3923 0,3532 0,1916 0,0232 0,0231 0,0035 0,0243 0,1001 8,1704 0,0464
56 1,3921 0,3532 0,1919 0,0231 0,0231 0,0035 0,0243 0,1003 8,1871 0,0465
57 1,3926 0,3532 0,1900 0,0232 0,0231 0,0035 0,0243 0,1002 8,1808 0,0460
58 1,3921 0,3532 0,1922 0,0232 0,0231 0,0035 0,0243 0,1001 8,1641 0,0463
59 1,3922 0,3532 0,1914 0,0232 0,0231 0,0035 0,0243 0,1002 8,1791 0,0464
60 1,3928 0,3532 0,1898 0,0232 0,0231 0,0035 0,0244 0,1001 8,1814 0,0456
61 1,3932 0,3532 0,1892 0,0232 0,0231 0,0035 0,0243 0,1002 8,1887 0,0465
62 1,3924 0,3532 0,1910 0,0232 0,0231 0,0035 0,0243 0,1001 8,1788 0,0464
63 1,3915 0,3532 0,1930 0,0232 0,0231 0,0036 0,0243 0,1000 8,1493 0,0463
64 1,4567 0,3527 0,0633 0,0448 0,0231 0,0026 0,0243 0,1002 8,3440 0,0477
65 1,4395 0,3523 0,0636 0,0418 0,0231 0,0026 0,0243 0,1008 8,4846 0,0484
66 1,4021 0,3527 0,0635 0,0461 0,0231 0,0026 0,0243 0,1005 8,2336 0,0471
67 1,4051 0,3526 0,0633 0,0468 0,0231 0,0026 0,0243 0,1003 8,3620 0,0479
68 1,4045 0,3526 0,0634 0,0489 0,0231 0,0026 0,0243 0,1003 8,3531 0,0479
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69 1,4034 0,3526 0,0634 0,0497 0,0231 0,0026 0,0244 0,1001 8,2676 0,0473
70 1,4056 0,3526 0,0634 0,0468 0,0231 0,0026 0,0243 0,1004 8,3738 0,0479
71 1,4054 0,3525 0,0633 0,0452 0,0231 0,0026 0,0243 0,1005 8,3931 0,0480
72 1,4165 0,3524 0,0634 0,0461 0,0231 0,0026 0,0243 0,1002 8,2940 0,0474
73 1,3989 0,3532 0,0638 0,0693 0,0231 0,0026 0,0242 0,0991 8,0619 0,0467
74 1,3958 0,3532 0,0638 0,0690 0,0231 0,0026 0,0242 0,0992 8,0756 0,0468
75 1,3957 0,3532 0,0638 0,0690 0,0231 0,0026 0,0242 0,0995 8,0991 0,0470
76 1,3948 0,3532 0,0638 0,0689 0,0231 0,0026 0,0242 0,0992 8,0746 0,0468
71 1,3963 0,3532 0,0638 0,0682 0,0231 0,0026 0,0242 0,0992 8,0956 0,0469
78 1,3955 0,3532 0,0638 0,0691 0,0231 0,0026 0,0243 0,0992 8,0688 0,0468
79 1,3953 0,3532 0,0639 0,0694 0,0231 0,0026 0,0242 0,0992 8,0668 0,0468
80 1,3949 0,3533 0,0641 0,0697 0,0231 0,0026 0,0242 0,0997 8,1201 0,0472
81 1,3952 0,3532 0,0639 0,0696 0,0231 0,0026 0,0242 0,0992 8,0693 0,0468
82 1,3845 0,3523 0,0642 0,0232 0,0482 0,0036 0,0238 0,1001 8,0845 0,0462
83 1,3976 0,3506 0,0637 0,0230 0,0471 0,0035 0,0248 0,1026 8,1594 0,0464
84 1,4002 0,3548 0,0639 0,0232 0,0452 0,0036 0,0235 0,1014 8,2273 0,0475
85 1,3947 0,3559 0,0641 0,0232 0,0473 0,0036 0,0237 0,0997 8,3330 0,0478
86 1,3971 0,3507 0,0638 0,0230 0,0469 0,0035 0,0247 0,1027 8,1554 0,0465
87 1,4008 0,3545 0,0634 0,0232 0,0472 0,0036 0,0238 0,0994 8,3103 0,0465
88 1,3906 0,3530 0,0636 0,0232 0,0471 0,0035 0,0240 0,1023 8,3766 0,0482
89 1,3936 0,3522 0,0637 0,0231 0,0477 0,0035 0,0246 0,1027 8,1889 0,0473
90 1,4024 0,3534 0,0634 0,0232 0,0469 0,0036 0,0238 0,1002 8,3010 0,0468
91 1,3946 0,3530 0,0635 0,0232 0,0690 0,0036 0,0244 0,1015 8,2868 0,0466
92 1,3962 0,3525 0,0635 0,0232 0,0689 0,0035 0,0245 0,1017 8,2817 0,0464
93 1,3959 0,3528 0,0635 0,0232 0,0702 0,0036 0,0244 0,1016 8,2997 0,0464
94 1,3959 0,3529 0,0636 0,0232 0,0695 0,0036 0,0243 0,1016 8,3305 0,0465
95 1,3961 0,3525 0,0635 0,0232 0,0690 0,0035 0,0245 0,1017 8,2821 0,0464
96 1,3958 0,3531 0,0636 0,0232 0,0688 0,0036 0,0243 0,1016 8,3261 0,0466
97 1,3956 0,3527 0,0635 0,0232 0,0692 0,0035 0,0244 0,1016 8,2976 0,0465
98 1,3957 0,3526 0,0634 0,0232 0,0693 0,0035 0,0245 0,1017 8,2933 0,0464
99 1,3962 0,3529 0,0634 0,0232 0,0691 0,0036 0,0243 0,1014 8,3178 0,0464
100 1,3806 0,3525 0,0633 0,0222 0,0231 0,0077 0,0243 0,1009 8,1961 0,0470
101 1,3518 0,3516 0,0648 0,0228 0,0231 0,0041 0,0240 0,1245 11,6072 0,0807
102 1,4182 0,3537 0,0635 0,0231 0,0231 0,0070 0,0242 0,1016 8,2039 0,0474
103 1,4109 0,3570 0,0634 0,0228 0,0231 0,0072 0,0243 0,1009 8,3838 0,0470
104 1,3321 0,3563 0,0628 0,0228 0,0230 0,0102 0,0243 0,1055 8,7002 0,0433
105 1,4058 0,3516 0,0632 0,0240 0,0231 0,0068 0,0244 0,1009 8,1949 0,0456
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106 1,4100 0,3535 0,0635 0,0225 0,0233 0,0074 0,0241 0,0999 8,2932 0,0463
107 1,3410 0,3528 0,0633 0,0233 0,0230 0,0088 0,0246 0,1001 8,3188 0,0454
108 1,4336 0,3549 0,0631 0,0227 0,0231 0,0071 0,0243 0,1008 8,3973 0,0471
109 1,3923 0,3525 0,0640 0,0211 0,0231 0,0103 0,0241 0,1017 8,4104 0,0481
110 1,3950 0,3496 0,0733 0,0228 0,0231 0,0038 0,0232 0,0855 8,1260 0,1360
111 1,3776 0,3527 0,0637 0,0221 0,0231 0,0104 0,0242 0,1017 8,1038 0,0478
112 1,4080 0,3544 0,0655 0,0222 0,0230 0,0104 0,0243 0,1003 8,1888 0,0457
113 1,4875 0,3548 0,0653 0,0224 0,0231 0,0068 0,0244 0,1214 11,3279 0,0543
114 1,4416 0,3517 0,0633 0,0222 0,0231 0,0103 0,0243 0,1005 8,1868 0,0461
115 1,3812 0,3515 0,0637 0,0231 0,0232 0,0103 0,0240 0,0959 8,3138 0,0464
116 1,3936 0,3510 0,0633 0,0238 0,0229 0,0105 0,0251 0,0983 8,5250 0,0454
117 1,4117 0,3519 0,0636 0,0221 0,0231 0,0103 0,0243 0,1006 8,2460 0,0461
118 1,3999 0,3514 0,0640 0,0231 0,0231 0,0034 0,0543 0,1030 8,3233 0,0465
119 1,4290 0,3466 0,0733 0,0227 0,0231 0,0035 0,0403 0,0785 7,3250 0,1424
120 1,4167 0,3535 0,0645 0,0231 0,0231 0,0034 0,0497 0,1015 8,5282 0,0359
121 1,4170 0,3536 0,0646 0,0231 0,0231 0,0034 0,0499 0,1004 8,5303 0,0359
122 1,4179 0,3472 0,0697 0,0228 0,0231 0,0035 0,0553 0,0815 7,2837 0,1001
123 1,4253 0,3535 0,0626 0,0231 0,0231 0,0034 0,0498 0,1014 8,6521 0,0359
124 1,3936 0,3531 0,0656 0,0231 0,0231 0,0034 0,0512 0,1063 8,5797 0,0445
125 1,4268 0,3543 0,0657 0,0230 0,0230 0,0032 0,0531 0,0973 7,5837 0,0474
126 1,4197 0,3535 0,0641 0,0231 0,0231 0,0034 0,0501 0,1014 8,3916 0,0359
127 1,4073 0,3536 0,0634 0,0234 0,0229 0,0034 0,0724 0,0974 8,3548 0,0359
128 1,4290 0,3466 0,0733 0,0227 0,0231 0,0035 0,0403 0,0785 7,3250 0,1424
129 1,4029 0,3532 0,0637 0,0231 0,0231 0,0034 0,0727 0,1023 8,3354 0,0359
130 1,4034 0,3532 0,0637 0,0231 0,0231 0,0034 0,0725 0,1025 8,3590 0,0359
131 1,4180 0,3472 0,0698 0,0228 0,0231 0,0035 0,0553 0,0815 7,2818 0,1005
132 1,4031 0,3531 0,0637 0,0231 0,0231 0,0034 0,0725 0,1028 8,3805 0,0359
133 1,4029 0,3532 0,0633 0,0231 0,0231 0,0034 0,0729 0,1020 8,3249 0,0359
134 1,4031 0,3533 0,0645 0,0231 0,0231 0,0034 0,0743 0,1007 8,2793 0,0359
135 1,4030 0,3532 0,0637 0,0231 0,0231 0,0034 0,0727 0,1024 8,3378 0,0359
136 1,4347 0,3546 0,0605 0,0233 0,0232 0,0033 0,0232 0,1270 13,0040 0,1043
137 1,4548 0,3533 0,0679 0,0232 0,0232 0,0033 0,0226 0,0873 8,0340 0,1491
138 1,4192 0,3544 0,0634 0,0231 0,0231 0,0034 0,0241 0,1519 8,7106 0,0952
139 1,4180 0,3527 0,0642 0,0230 0,0232 0,0034 0,0240 0,1980 8,6642 0,0489
140 1,4286 0,3475 0,0704 0,0230 0,0232 0,0035 0,0233 0,0847 7,7832 0,1424
141 1,4101 0,3531 0,0642 0,0230 0,0231 0,0034 0,0241 0,1959 8,9273 0,0494
142 1,4073 0,3540 0,0638 0,0231 0,0231 0,0034 0,0240 0,1911 8,7541 0,0508
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143 1,5880 0,3511 0,0616 0,0235 0,0230 0,0031 0,0244 0,1633 14,0253 0,0657
144 1,4157 0,3534 0,0640 0,0231 0,0231 0,0034 0,0239 0,1928 8,8445 0,0507
145 1,4427 0,3549 0,0605 0,0233 0,0233 0,0032 0,0233 0,1272 12,7350 0,1005
146 1,4548 0,3533 0,0679 0,0232 0,0232 0,0033 0,0226 0,0873 8,0340 0,1491
147 1,4156 0,3531 0,0630 0,0231 0,0231 0,0034 0,0242 0,1510 9,4197 0,0928
148 1,4158 0,3526 0,0631 0,0233 0,0232 0,0034 0,0244 0,2734 9,1892 0,0502
149 1,4285 0,3475 0,0704 0,0230 0,0232 0,0035 0,0234 0,0848 7,7870 0,1424
150 1,4046 0,3530 0,0635 0,0231 0,0231 0,0034 0,0241 0,2693 8,6273 0,0554
151 1,3895 0,3538 0,0636 0,0230 0,0229 0,0034 0,0241 0,2707 8,8138 0,0555
152 1,5156 0,3487 0,0642 0,0235 0,0233 0,0032 0,0252 0,2864 7,0760 0,0605
153 1,4107 0,3532 0,0633 0,0232 0,0231 0,0034 0,0243 0,2696 8,8551 0,0545
154 1,4431 0,3548 0,0606 0,0233 0,0233 0,0032 0,0233 0,1273 12,6041 0,0981
155 1,4548 0,3533 0,0679 0,0232 0,0232 0,0033 0,0226 0,0873 8,0340 0,1491
156 1,4144 0,3546 0,0612 0,0231 0,0231 0,0034 0,0237 0,1204 11,3158 0,0836
157 1,4106 0,3526 0,0634 0,0229 0,0231 0,0034 0,0242 0,0871 17,6436 0,0566
158 1,4341 0,3477 0,0701 0,0230 0,0232 0,0035 0,0234 0,0841 7,7694 0,1427
159 1,4129 0,3524 0,0637 0,0229 0,0231 0,0034 0,0244 0,0921 17,4933 0,0580
160 1,4443 0,3516 0,0628 0,0233 0,0239 0,0034 0,0245 0,0848 17,3943 0,0557
161 1,5881 0,3511 0,0616 0,0235 0,0230 0,0031 0,0244 0,1632 14,0167 0,0657
162 1,4114 0,3525 0,0635 0,0229 0,0231 0,0034 0,0242 0,0899 17,9063 0,0593
163 1,4434 0,3548 0,0606 0,0233 0,0233 0,0032 0,0233 0,1273 12,6114 0,0983
164 1,4548 0,3533 0,0679 0,0232 0,0232 0,0033 0,0226 0,0873 8,0340 0,1491
165 1,4174 0,3504 0,0622 0,0220 0,0229 0,0034 0,0245 0,0899 24,6228 0,0610
166 1,4013 0,3540 0,0641 0,0234 0,0231 0,0035 0,0239 0,0934 23,9154 0,0585
167 1,4290 0,3476 0,0703 0,0230 0,0232 0,0035 0,0234 0,0849 7,7989 0,1424
168 1,4029 0,3537 0,0640 0,0233 0,0231 0,0035 0,0240 0,0947 23,6257 0,0603
169 1,3943 0,3541 0,0622 0,0231 0,0228 0,0034 0,0241 0,1030 22,8415 0,0607
170 1,3747 0,3492 0,0566 0,0232 0,0228 0,0037 0,0252 0,1059 23,1930 0,0697
171 1,4038 0,3533 0,0635 0,0232 0,0231 0,0034 0,0244 0,0988 23,5232 0,0625
172 1,4349 0,3545 0,0607 0,0233 0,0232 0,0033 0,0233 0,1271 12,8471 0,1015
173 1,4548 0,3533 0,0679 0,0232 0,0232 0,0033 0,0226 0,0873 8,0340 0,1491
174 1,4295 0,3579 0,0647 0,0232 0,0229 0,0033 0,0239 0,1604 7,2955 0,1030
175 1,3962 0,3535 0,0639 0,0231 0,0227 0,0034 0,0240 0,1002 7,9258 0,1290
176 1,4342 0,3477 0,0702 0,0230 0,0232 0,0035 0,0234 0,0841 7,7656 0,1427
177 1,4027 0,3525 0,0632 0,0230 0,0232 0,0035 0,0242 0,0983 8,0568 0,1237
178 1,4165 0,3524 0,0632 0,0231 0,0235 0,0035 0,0244 0,1013 8,1913 0,1170
179 1,3792 0,3529 0,0644 0,0231 0,0231 0,0036 0,0239 0,1091 8,2582 0,1311
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180 1,4106 0,3521 0,0647 0,0237 0,0231 0,0034 0,0245 0,0996 8,0060 0,1072
181 1,4349 0,3545 0,0607 0,0233 0,0232 0,0033 0,0233 0,1271 12,8471 0,1015
182 1,4548 0,3533 0,0679 0,0232 0,0232 0,0033 0,0226 0,0873 8,0340 0,1491
183 1,4300 0,3581 0,0647 0,0232 0,0229 0,0033 0,0238 0,1618 7,2448 0,1037
184 1,3954 0,3534 0,0639 0,0231 0,0227 0,0034 0,0240 0,1011 7,9956 0,1299
185 1,4336 0,3476 0,0703 0,0230 0,0232 0,0035 0,0234 0,0840 17,7576 0,1427
186 1,4266 0,3534 0,0620 0,0230 0,0231 0,0035 0,0239 0,0994 8,0219 0,1445
187 1,4284 0,3537 0,0635 0,0231 0,0229 0,0035 0,0245 0,1004 7,9946 0,1424
188 1,4064 0,3534 0,0648 0,0232 0,0231 0,0035 0,0240 0,1031 8,2488 0,1425
189 1,4142 0,3549 0,0631 0,0230 0,0232 0,0035 0,0236 0,0996 8,1360 0,1430

Cada batelada descrita na tabela anterior foi analisada e comparada com cada batelada

da tabela 10, e, como ja descrito no capitulo anterior, é calculado o erro individual e global

entre elas. Esses erros foram calculado e estao disponiveis na tabela abaixo.

Tabela 12: Erros produzidos em cada rede neural treinada.

_ ERRO PERCENTUAL INDIVIDUAL ERRO GLOBAL%
Batelada KI KP | KMET | KETA | KTP | KTO | KETE KI KP KTO
1 2,20 | 0,08 0,41 5,88 10,17 | 249 0,04 2,65 1,46 2,13 1,75
2 0,55 1,08 0,69 3,72 10,61 | 60,60 | 0,45 | 24,64 | 38,39 | 16,86 14,76
3 1,18 0,03 1,03 545 10,17 | 0,37 0,37 2,95 4,06 1,09 1,67
4 0,60 | 0,17 1,50 242 10,17 ] 0,37 0,78 3,26 6,73 1,00 1,70
5 2,99 1,61 2,13 4,06 | 0,17 | 89,27 | 0,78 2,44 2,65 2,13 10,83
6 0,36 | 0,34 1,19 6,74 10,17 | 0,37 1,20 2,75 4,07 1,71 1,89
7 2,89 | 0,34 0,72 2,85 10,69 | 037 0,04 2,04 3,40 1,71 1,51
8 0,53 0,37 0,88 328 0,17 | 11,84 | 0,37 2,65 1,57 0,67 2,23
9 2,59 | 0,06 1,03 4,15 10,17 | 324 0,78 2,85 5,20 0,67 2,07
10 7,13 0,93 3,35 1,99 10,17 | 11,84 | 2,52 0,61 0,29 3,38 3,22
11 50,27 | 1,08 0,69 3,72 10,61 | 60,60 | 045 | 24,64 | 38,39 | 16,86 19,73
12 4,48 1,10 0,56 285 0,17 | 0,37 0,04 2,95 2,64 2,55 1,77
13 5,33 0,96 1,97 026 | 0,17 | 037 1,20 3,16 | 4,12 2,13 1,97
14 0,05 1,02 2,13 1,12 10,17 | 3,24 1,20 2,34 | 0,89 4,42 1,66
15 5,55 0,28 1,82 0,17 | 0,17 | 3,24 1,20 3,16 3,89 2,13 2,16
16 17,84 | 0,96 0,41 0,26 |0,17 | 324 0,04 3,16 2,93 1,92 3,09
17 28,63 | 147 0,41 0,17 | 0,17 | 037 0,04 3,36 3,31 1,71 3.97
18 9,60 | 0,31 0,25 1,12 10,17 | 0,37 0,37 3,16 3,61 1,71 2,07
19 1,63 2,32 2,88 0,61 |0,17 | 324 2,11 1,22 2,61 3,17 2,00
20 66,85 | 1,08 0,69 3,72 10,61 | 60,60 | 045 | 24,64 | 38,39 | 16,86 21,39
21 0,10 1,50 0,09 0,61 | 0,17 | 324 0,04 3,26 1,87 3,17 1,41
22 0,50 | 3,14 0,09 0,61 |0,17 | 3,24 0,04 3,26 1,62 3,59 1,63
23 33,37 | 1,02 2,13 1,12 10,17 | 3,24 1,20 2,34 | 0,89 4,42 4,99
24 0,29 | 0,40 0,25 0,61 |0,17 | 324 0,04 3,26 1,72 3,59 1,36
25 1,40 1,64 0,09 0,17 | 0,17 | 037 0,04 3,26 2,44 2,13 1,17
26 14,54 | 147 0,41 0,17 10,17 | 0,37 0,04 3,26 3,28 1,71 2,54
27 0,19 | 0,85 0,09 0,17 | 0,17 | 037 0,04 3,26 1,88 3,17 1,02
28 0,35 0,58 1,66 026 0,17 ] 0,37 0,37 2,65 4,57 1,29 1,23
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0,56 | 20,68 1,03 0,26 |0,17 | 0,37 0,37 3,16 | 5,67 9,77 4,20
1,59 | 0,20 0,69 0,26 |0,17 | 0,37 0,37 3,36 3,59 1,29 1,19
0,87 0,67 1,35 026 |0,17 | 037 0,37 2,55 4,29 1,50 1,24
0,70 | 2,92 0,88 0,17 10,17 | 0,37 0,37 2,44 | 4,04 1,71 1,38
0,18 0,67 1,66 0,17 10,17 | 3,24 0,37 3,67 | 5,36 0,67 1,62
1,48 1,56 0,41 026 | 0,17 | 037 0,37 2,65 4,44 1,29 1,30
2,23 0,51 0,88 0,69 |0,17 | 249 0,37 2,85 4,56 0,88 1,56
1,40 | 2,90 1,35 026 |0,17 | 037 0,37 2,55 4,46 1,29 151
1,00 | 0,79 0,06 026 | 0,17 | 3,24 0,37 1,73 0,86 5,05 1,35
2,14 | 10,65 | 0,56 026 | 0,17 | 037 0,37 2,65 3,21 2,55 2,29
2,60 | 0,63 0,56 026 | 0,17 | 037 0,37 3,67 3,13 1,92 1,37
0,91 0,68 1,19 026 |0,17 | 037 0,37 3,05 2,35 2,96 1,23
1,45 0,92 0,25 0,26 | 0,17 | 3,24 0,37 1,83 1,33 4,42 1,42
0,95 1,32 0,56 0,26 | 0,17 | 3,24 0,04 2,04 1,53 4,01 1,41
2,51 0,93 0,85 026 | 0,17 | 324 0,37 1,83 1,03 4,63 1,58
2,80 | 0,13 0,41 0,26 | 0,17 | 0,37 0,04 3,16 2,30 2,55 1,22
1,31 0,15 0,56 026 | 0,17 | 324 0,04 1,93 1,29 4,22 1,32
0,13 0,14 2,51 026 | 0,17 | 037 0,78 3,16 5,24 0,17 1,29
0,28 0,06 791 026 | 0,17 | 037 0,37 2,85 4,61 0,46 1,73
0,23 0,17 6,81 0,69 10,17 | 324 1,20 2,85 4,06 3,17 2,26
0,47 0,11 0,31 1,12 10,17 | 3,24 0,37 2,55 3,92 1,29 1,36
0,20 | 0,14 1,96 0,69 10,17 | 0,37 0,37 2,75 4,46 0,67 1,18
0,21 0,11 2,51 0,26 0,17 | 0,37 0,78 2,65 4,57 0,67 1,23
0,14 | 0,11 0,78 0,26 |0,17 | 0,37 0,37 2,75 4,85 0,25 1,01
0,28 0,11 4,39 0,69 | 0,17 | 324 0,37 2,65 4,11 1,09 1,71
0,54 | 0,11 0,31 1,12 10,17 | 0,37 0,37 2,65 4,29 0,88 1,08
0,97 0,06 0,00 026 | 0,17 | 037 0,37 1,93 1,47 3,17 0,88
0,99 | 0,06 0,16 0,17 | 0,17 | 037 0,37 2,14 1,68 2,96 091
0,95 0,06 0,84 026 | 0,17 | 037 0,37 2,04 1,60 4,01 1,07
0,99 | 0,06 0,31 0,26 |0,17 | 0,37 0,37 1,93 1,39 3,38 0,92
0,98 0,06 0,10 026 |0,17 | 0,37 0,37 2,04 1,58 3,17 091
0,94 | 0,06 0,94 0,26 |0,17 | 0,37 0,78 1,93 1,61 4,84 1,19
0,91 0,06 1,25 0,26 |0,17 | 0,37 0,37 2,04 1,70 2,96 1,01
0,97 0,06 0,31 0,26 |0,17 | 0,37 0,37 1,93 1,57 3,17 092
1,03 0,06 0,73 0,26 | 0,17 | 3,24 0,37 1,83 1,21 3,38 1,23
3,61 0,08 0,88 324 10,17 ] 2544 | 0,37 2,04 3,63 0,46 3,99
2,38 0,20 0,41 9,72 | 0,17 | 2544 | 0,37 2,65 5,37 1,00 4,77
0,28 0,08 0,56 043 | 0,17 | 2544 | 0,37 2,34 2,26 1,71 3,36
0,06 | 0,11 0,88 1,08 | 0,17 | 2544 | 037 2,14 3,85 0,04 3.41
0,11 0,11 0,72 5,62 0,17 | 2544 | 0,37 2,14 3,74 0,04 3.85
0,18 0,11 0,72 7,34 1017|2544 | 0,78 1,93 2,68 1,29 4,07
0,03 0,11 0,72 1,08 | 0,17 | 25,44 | 0,37 2,24 | 4,00 0,04 3,42
0,04 | 0,14 0,88 2,38 | 0,17 | 25,44 | 0,37 2,34 | 424 0,17 3,62
0,75 0,17 0,72 043 | 0,17 | 2544 | 0,37 2,04 3,01 1,09 342
0,50 | 0,06 0,09 0,14 10,17 | 25,44 | 0,04 0,92 | 0,12 2,55 3,00
0,73 0,06 0,09 0,58 | 0,17 | 2544 | 0,04 1,02 | 0,29 2,34 3,08
0,73 0,06 0,09 0,58 | 0,17 | 2544 | 0,04 1,32 | 0,58 1,92 3,09
0,80 | 0,06 0,09 0,72 | 0,17 | 2544 | 0,04 1,02 | 0,28 2,34 3,10
0,69 | 0,06 0,09 1,73 10,17 | 25,44 | 0,04 1,02 | 0,54 2,13 3,19
0,75 0,06 0,09 043 10,17 | 2544 | 0,37 1,02 | 021 2,34 3,09
0,76 | 0,06 0,06 0,00 | 0,17 | 25,44 | 0,04 1,02 | 0,18 2,34 3,01
0,79 | 0,08 0,38 043 10,17 | 25,44 | 0,04 1,53 0,85 1,50 3,12
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81 0,77 0,06 0,06 0,29 10,17 | 2544 | 0,04 1,02 | 021 2,34 3,04
82 1,53 0,20 0,53 0,26 | 4,10 | 3,24 1,69 1,93 0,40 3,59 1,75
83 0,60 | 0,68 0,25 0,61 |1,73 | 037 2,44 4,48 1,33 3,17 1,57
84 0,41 0,51 0,06 0,26 | 238 | 3,24 2,93 3,26 2,18 0,88 1,61
85 0,80 | 0,82 0,38 0,26 | 2,16 | 3,24 2,11 1,53 3,49 0,25 1,50
86 0,63 0,65 0,09 0,61 | 130 037 2,02 4,58 1,28 2,96 1,45
87 0,37 0,42 0,72 026 | 1,94 | 324 1,69 1,22 3,21 2,96 1,60
88 1,10 | 0,00 0,41 026 | 1,73 | 037 0,87 4,18 | 4,03 0,58 1,35
89 0,88 0,23 0,25 0,17 |3,02| 037 1,61 4,58 1,70 1,29 1,41
90 026 | 0,11 0,72 026 | 1,30 | 3,24 1,69 2,04 3,09 2,34 1,50
91 0,81 0,00 0,56 026 | 0,58 | 3,24 0,78 3,36 2,92 2,75 1,53
92 0,70 | 0,14 0,56 0,26 0,72 | 0,37 1,20 3,56 2,85 3,17 1,35
93 0,72 | 0,06 0,56 026 | 1,15| 3,24 0,78 3,46 3,08 3,17 1,65
94 0,72 | 0,03 0,41 0,26 | 0,14 | 324 0,37 3,46 3,46 2,96 1,51
95 0,70 | 0,14 0,56 026 | 0,58 | 037 1,20 3,56 2,86 3,17 1,34
96 0,73 0,03 0,41 0,26 | 0,86 | 3,24 0,37 3,46 3,40 2,75 1,55
97 0,74 | 0,08 0,56 026 |0,29 | 037 0,78 3,46 3,05 2,96 1,26
98 0,73 0,11 0,72 026 | 0,14 | 037 1,20 3,56 3,00 3,17 1,33
99 0,70 | 0,03 0,72 026 | 043 | 324 0,37 3,26 3,30 3,17 1,55
100 1,81 0,14 0,88 4,06 |0,17 | 10,00 | 0,37 2,75 1,79 1,92 2,39
101 3,85 0,40 1,47 1,47 10,17 | 41,43 | 0,87 | 26,78 | 44,15 | 68,41 18,90
102 0,87 0,20 0,56 0,17 10,17 | 0,00 0,04 3,46 1,89 1,09 0,85
103 0,35 1,13 0,72 1,47 10,17 | 2,86 0,37 2,75 4,12 1,92 1,59
104 5,26 | 0,93 1,66 1,47 10,61 | 4571 | 037 7,43 8,05 9,64 8,11
105 0,01 0,40 1,03 372 10,17 | 2,86 0,78 2,75 1,77 4,84 1,83
106 0,28 0,14 0,56 2,77 10,69 | 5,71 0,45 1,73 3,00 3,38 1,87
107 4,62 | 0,06 0,88 0,69 | 0,61 | 25,71 1,61 1,93 3,31 5,26 4,47
108 1,96 | 0,54 1,19 1,90 10,17 | 1,43 0,37 2,65 4,29 1,71 1,62
109 0,97 0,14 0,22 882 10,17 | 1,90 0,45 3,56 | 445 0,38 2,11
110 0,78 0,96 14,78 147 10,17 ] 63,81 | 4,17 | 12,93 | 0,92 | 183,81 28,38
111 2,02 | 0,08 0,25 449 10,17 ] 095 0,04 3,56 | 0,64 0,25 1,25
112 0,14 | 0,40 2,57 4,06 | 0,61 | 095 0,37 2,14 1,70 4,63 1,76
113 5,80 | 0,51 2,25 320 0,17 | 3524 | 0,78 | 23,63 | 40,68 | 13,31 12,56
114 2,53 0,37 0,88 4,06 10,17 | 1,90 0,37 2,34 1,67 3,80 1,81
115 1,76 | 0,42 0,25 0,17 10,26 | 1,90 0,87 2,34 3,25 3,17 1,44
116 0,88 0,57 0,88 2,85 | 1,04 0,00 3,68 0,10 | 5,87 5,26 2,11
117 0,41 0,31 0,41 449 10,17 | 1,90 0,37 2,44 241 3,80 1,67
118 0,43 0,45 0,22 0,17 10,17 | 249 | 12,19 | 4,89 3,37 2,96 2,74
119 1,64 1,81 14,78 1,90 [ 0,17 | 037 | 16,74 | 20,06 | 9,03 | 197,16 26,37
120 0,76 | 0,14 1,00 0,17 | 0,17 | 249 2,69 3,36 591 25,08 4,18
121 0,78 0,17 1,16 0,17 10,17 | 2,49 3,10 2,24 | 594 25,08 4,13
122 0,85 1,64 9,15 1,47 10,17 | 0,37 | 14,26 | 17,01 | 9,54 | 108,89 16,33
123 1,37 0,14 1,97 0,17 10,17 | 2,49 2,89 326 | 745 25,08 4,50
124 0,88 0,03 2,72 0,17 | 0,17 | 249 5,79 8,25 6,55 7,14 342
125 1,48 0,37 2,88 0,61 |0,61 | 823 9,71 0,92 | 5,82 1,09 3,17
126 0,97 0,14 0,38 0,17 | 0,17 | 249 3,51 326 | 422 25,08 4,04
127 0,09 | 0,17 0,72 1,12 11,04 | 2,49 0,28 0,81 3,76 25,08 3,56
128 1,64 1,81 14,78 1,90 10,17 | 037 | 44,49 | 20,06 | 9,03 | 197,16 29,14
129 0,22 | 0,06 0,25 0,17 10,17 | 2,49 0,14 4,18 3,52 25,08 3,63
130 0,18 0,06 0,25 0,17 10,17 | 2,49 0,14 4,38 3,81 25,08 3.67
131 0,85 1,64 9,30 147 10,17 | 0,37 | 23,83 | 17,01 | 9,57 | 109,72 17,39
132 0,21 0,03 0,25 0,17 10,17 | 2,49 0,14 4,68 | 4,08 25,08 3.73
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133 0,22 | 0,06 0,88 0,17 10,17 | 2,49 0,41 3,87 3,39 25,08 3,68
134 0,21 0,08 1,00 0,17 10,17 | 2,49 2,34 2,55 2,82 25,08 3.69
135 0,21 0,06 0,25 0,17 10,17 | 2,49 0,14 4,28 3,55 25,08 3,64
136 2,04 | 045 5,26 0,69 0,26 | 5,36 4,17 | 3534 | 61,50 | 117,65 23,27
137 3,47 0,08 6,33 0,26 | 0,26 | 5,36 6,65 | 5555 | 022 | 211,14 28,93
138 0,94 | 0,40 0,72 0,17 | 0,17 | 249 045 | 22,66 | 8,18 98,66 13,49
139 0,85 0,08 0,53 0,61 |0,26| 249 0,87 0,81 7,60 2,05 1,62
140 1,61 1,56 10,24 | 0,61 |0,26| 037 3,76 | 56,87 | 3,34 | 197,16 27,58
141 0,29 | 0,03 0,53 0,61 |0,17 | 249 0,45 0,25 | 10,87 3,09 1,88
142 0,09 | 0,28 0,09 0,17 | 0,17 | 249 0,87 2,70 | 8,72 6,01 2,16
143 1294 | 0,54 3,54 1,56 061 ] 11,10 | 0,78 | 16,85 | 74,18 | 37,10 15,92
144 0,69 | 0,11 0,22 0,17 10,17 | 2,49 1,28 1,83 9,84 5,80 2,26
145 2,61 0,54 5,26 0,69 0,69 | 823 3,76 | 56,82 | 58,16 | 109,72 24,65
146 3,47 0,08 6,33 0,26 | 0,26 | 5,36 6,65 | 70,37 | 0,22 | 211,14 30,41
147 0,68 0,03 1,35 0,17 | 0,17 | 249 0,04 | 48,74 | 16,99 | 93,66 16,43
148 0,70 | 0,11 1,19 0,69 10,26 | 2,49 0,78 7,20 | 14,12 4,76 3.23
149 1,60 1,56 10,24 | 0,61 |0,26| 037 335 | 71,22 | 3,29 | 197,16 28,97
150 0,10 | 0,00 0,56 0,17 | 0,17 | 2,49 0,45 859 | 7,14 15,61 3,53
151 1,17 0,23 0,41 0,61 | 1,04 | 249 0,45 8,11 9,46 15,82 3.98
152 7,80 1,22 0,53 1,56 0,69 | 823 4,09 2,78 | 12,12 | 26,25 6,53
153 0,33 0,06 0,88 026 | 0,17 | 249 0,37 849 | 997 13,73 3.68
154 2,64 | 051 5,10 0,69 10,69 | 823 3,76 | 29,63 | 21,73 | 104,72 17,77
155 3,47 0,08 6,33 0,26 | 0,26 | 5,36 6,65 | 11,10 | 50,11 | 211,14 29,48
156 0,60 | 0,45 4,17 0,17 10,17 | 2,49 2,11 | 22,61 | 29,73 | 74,46 13,70
157 0,33 0,11 0,72 1,04 10,17 ] 2,49 0,04 | 11,30 | 9,56 18,11 4,39
158 2,00 1,50 9,77 0,61 |0,26| 037 3,35 | 14,36 | 51,75 | 197,79 28,18
159 049 | 0,17 0,25 1,04 10,17 ] 2,49 0,78 6,21 8,63 21,04 4,13
160 2,72 | 040 1,66 0,69 |328| 249 1,20 | 13,65 | 8,01 16,24 5,03
161 12,95 | 0,54 3,54 1,56 10,61 ] 11,10 | 0,78 | 66,19 | 12,96 | 37,10 14,73
162 0,38 0,14 0,56 1,04 10,17 | 249 0,04 845 | 11,19 | 23,75 4,82
163 2,66 | 0,51 5,10 0,69 10,69 | 823 3,76 | 29,63 | 47,79 | 105,13 20,42
164 3,47 0,08 6,33 0,26 | 0,26 | 5,36 6,65 | 11,10 | 66,74 | 211,14 31,14
165 0,81 0,74 2,60 493 11,04 | 249 1,20 8,45 1,93 27,30 5,15
166 0,33 0,28 0,38 1,12 |1 0,17 | 0,37 1,28 4,89 1,00 22,08 3,19
167 1,64 1,53 10,08 | 0,61 |0,26 | 0,37 3,35 | 13,54 | 67,71 | 197,16 29,63
168 0,22 | 0,20 0,22 0,69 |0,17 | 037 0,87 3,56 2,20 25,83 343
169 0,83 0,31 2,60 0,17 | 1,47 | 249 0,45 4,89 5,44 26,67 4,53
170 2,23 1,08 11,37 | 026 | 147 | 6,11 4,09 7,84 3,99 45,45 8,39
171 0,16 | 0,08 0,56 0,26 |0,17 | 249 0,78 0,61 2,62 30,43 3.82
172 2,06 | 042 4,95 0,69 |0,26 | 536 3,76 | 29,43 | 59,55 5,95 11,24
173 3,47 0,08 6,33 026 |0,26| 536 6,65 | 11,10 | 0,22 55,64 8,94
174 1,67 1,39 1,32 026 | 1,04 | 536 1,28 | 63,34 | 9,40 7,52 9,26
175 0,70 | 0,14 0,06 0,17 11,90 | 2,49 0,87 2,04 1,57 34,66 4,46
176 2,01 1,50 9,93 0,61 |0,26| 037 335 | 14,36 | 3,56 48,96 8,49
177 0,23 0,14 1,03 0,61 |026| 037 0,04 0,10 | 0,06 29,12 3.20
178 0,75 0,17 1,03 0,17 | 1,56 | 0,37 0,78 3,16 1,73 22,13 3,19
179 1,91 0,03 0,85 0,17 | 0,17 | 3,24 1,28 | 11,10 | 2,56 36,85 5,82
180 0,33 0,25 1,32 242 10,17 | 2,49 1,20 1,43 0,57 11,90 2,21
181 2,06 | 042 4,95 0,69 0,26 | 536 3,76 | 29,43 | 59,55 | 2942 13,59
182 3,47 0,08 6,33 026 | 0,26 | 5,36 6,65 | 11,10 | 0,22 3,69 3.74
183 1,71 1,44 1,32 026 | 1,04 | 536 1,69 | 64,77 | 10,02 | 27,89 11,55
184 0,75 0,11 0,06 0,17 11,90 | 2,49 0,87 2,95 0,70 9,67 1,97
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185 1,96 1,53 10,08 0,61 |0,26 | 037 3,35 14,46 | 3,66 0,76 3,70
186 1,47 0,11 291 0,61 |0,17 | 0,37 1,28 1,22 0,37 0,49 0,90
187 1,59 0,20 0,56 0,17 11,04 | 037 1,20 2,24 0,71 0,97 091
188 0,03 0,11 1,47 0,26 |0,17 | 0,37 0,87 4,99 2,44 0,90 1,16
189 0,58 0,54 1,19 0,61 ]0,26 | 037 2,52 1,43 1,04 0,56 091

A andlise dos erros de cada batelada se cabe a comparar se os pontos experimentais
inicialmente produzidos pelo método das tentativas (primeiro lancamento) estdo préximos dos

pontos experimentais produzidos do segundo langamento.

O erro global de todas as bateladas ficou 4,95%, na qual até os piores treinamentos
forneceram resultados consideraveis. Valor que indicou a coeréncia da rede neural criada, do
ndmero de iteracdes, neurdnios e camadas ocultas utilizadas, de praticamente todos os chutes
realizados, da modelagem do software, ou seja, de todo o material e método envolvido na

otimizagao dos combustiveis liquidos através da sintese de FT.

A figura abaixo documenta o fim de toda a otimizagao processual. Foram escolhidos 10
entre as 189 redes neurais ordindrias desenvolvidas. Claro, que o estudo a seguir foi realizador
ponto por ponto, mas, os 10 pontos estdo em posi¢cdes privilegiadas dentro dos 189, ou seja,
indicam o bom caminhamento do estudo. Sdo 10 pontos em relacdo a média global produzida.
Eles se distribuem em todo os 189 pontos analisados e, com transparéncia, prova que

praticamente todas as redes treinadas fornecem novos valores de entrada que podem otimizar

a producdo.
REDE NEURAL ANALISADA EM VARIAGAD NOMERO RESPECTIVO
RELAGAD AQ ERRO PERCENTUAL DO | ERRO DA PARAMETRO
SEU VALOR ANALISE OTIMIZADO MECANISMO
NATURAL PELA
RN.O.
MELHOR 100 0.85 102 KTO ALQUIL
SEGUNDA MELHOR 200 0,88 55 KMETE ALQUENIL
INTERMEDIARIA - PROXIMA & 100 5,03 160 KP ALQUENIL
MEDIA GERAL
INTERMEDIARIA - PROXINA & 200 5,15 165 KP ALQUENIL
MEDIA GERAL
VALOR DISPERSD - PONTO 100 3,22 10 KI ALQUIL

MEDIO ENTRE A MELHOR
REDE E A MEDIA GERAL
WALCR DISPERSO - PONTO 100 18,80 1M KTO ALQUIL
MEDIO ENTRE A MEDIA
GERAL E APICR REDE

INTERMEDIARIA - PROXIMA A 100 5,82 179 KTO ALQUENIL
MEDIA GERAL

INTERMEDIARIA - PROXIMA A 200 6,53 152 Kl ALGQUENIL
MEDIA GERAL

PEMULTIMA FICR 200 30,41 148 Kl ALQUENIL

PICR 200 31,14 164 KP ALQUENIL

Figura 37: Anélise geral do processo de otimizacdo realizado.
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Os chutes inicialmente foram realizados, e as redes validaram a capacidade que os
chutes podem ou néo otimizar a producdo de combustiveis liquidos. Com os resultados da
figura anterior, tem-se a indicacdo até de qual mecanismos e pardmetros nio compensa

manipular.

Os parametros KTO do mecanismo ALQUIL e KMET do mecanismo ALQUENIL,
como explicado na figura acima, sdo os dados cinéticos que mais influenciam o aumento da
producgdo dos combustiveis liquidos. A manipulagdo dos mesmos nos fornecerd uma maior

atividade catalitica junto com uma conversdo do processo reacional.

Cada uma das 189 redes neurais tiveram seus pontos experimentais segundo
lancamento) comparados com o0s pontos experimentais que as treinaram (primeiro

lancamento).

Na figura a seguir mostra-se dois graficos. O da melhor rede neural produzida (A) e o
da pior rede neural produzida (B). Cada grafico possuem duas curvas. As curvas sdo os 11

pontos experimentais (tabela 4).

A curva de cor amarela indica os pontos experimentais do primeiro lancamento dos
dados no simulador e a curva de cor vermelha indica os pontos experimentais do segundo

lancamento no simulador.

O calculo dos erros € realizado entres os conjuntos dos dados cinéticos dos langamentos
no simulador do processo. Os graficos abaixo sdo uma forma também de se calcular os erros,

mas a forma matematica € com o uso dos dados de entrada.

Quanto menores sdo os erros entre os dados cinéticos simulado e re-simulados, mais
préximas as curvas dos pontos experimentais ficardo, na qual essa regra nao ficou diferente no
estudo nem em relacdo as piores redes, pois a pior rede neural treinada (B) possui a maioria

dos pontos individuais muito préximos.

Enfim, a modelagem da simulacdo da otimizacdo processo STF estar completamente
coerente. A escala piloto recém desenvolvida e seus respectivos resultados experimentais ird
validar a otimizacdo para nos proporcionar uma ampliacdo de escala, levando o projeto a uso

e aplicagdo industrial.
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Figura 38: Comparacdo grafica dos pontos experimentais dos langamentos dos dados cinéticos no simulador.
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4.4.1. Linha de Raciocinio da Otimizacao.

1.

2.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

Conhecimento do processo atual.

Idéia de otimizar o processo atual.

Levantamento de hipdteses de como otimizar o processo atual.
Consisténcia matemética do processo atual.

Modelagem das equagdes diferenciais.

Criacdo do software.

Escolha de qual catalisador utilizar.

Simulag¢do do processo atual/Simulag@o natural.

Simulag¢do do processo com variag@o de alguns dados padrio de entrada.
Andlise da eficiéncia das novas simulacdes em relacdo a simulagio natural.
Escolha de 11 pontos experimentais (primeiro langamento no software).
Criag@o de redes neurais em Fortran.

Treinamento das redes neurais.

Pontos experimentais voltardo a ser dados cinéticos (processo reverso).
Novos dados cinéticos disponiveis/conjunto de valores otimizados.
Novos dados de entrada/cinéticos RE-simulados no software.

Célculo dos erros individuais e globais das redes neurais.

Pontos experimentais novamente produzidos (segundo langamento).
Comparagdo dos pontos experimentais do primeiro e segundo langamento.
Validacdo das redes neurais.

Solucdo dos desvios do modelo atual.

Aplicac@o dos resultados em estudos cataliticos.

Escala piloto para comprovagdo experimental de todo o processo.
Ampliagdo de escala.

Uso e comercializagio de todo o projeto industrialmente.
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4.5. Fluxograma Geral do Projeto.
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4.6. Consideracoes Futuras.

Pretende-se futuramente identificar algumas possiveis vias para o desenvolvimento de
catalisadores otimizados, mais ativos e seletivos, utilizando promotores estruturais para fins
de otimizar a distribui¢do dos produtos em fragdes de hidrocarbonetos especificas (gasolina,

diesel, querosene, olefinas e graxas).
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CAPITULO V - CONCLUSOES

v O objetivo maior deste trabalho final de curso € o estudo da seletividade dos produtos
na reacdo de Fischer-Tropsch e um estudo detalhado sobre a natureza dos catalisadores usados
na sintese de Fischer-Tropsch, com énfase nos catalisadores sintetizados e catalisadores

industriais a base de ferro e cobalto promovido e ndo promovido.

v Como ja mencionado no decorrer do trabalho, a realidade é que os esforcos de
pesquisa das empresas e universidades nos tltimos anos tém se voltado para a otimizacao dos
diversos processos quimicos industriais existentes, tentando buscar as melhores configuracoes
possiveis, levando em conta aspectos técnicos e principalmente os aspectos econdmicos.
Desenvolvimento de equipamentos mais modernos e menores, recuperacdo de energia e

catdlise, tem sido o foco principal da busca dos centros de pesquisas.

v Este trabalho final de curso mostrou que a tecnologia GTL passa por um processo de
renovagdo do seu processo de inovagdo. Vdrios fatores estdo conspirando para aumentar a
competitividade desta tecnologia. Primeiro, verifica-se um rdpido aumento das reservas de gis
consideradas irrecuperaveis com as tecnologias convencionais de transporte de gis. Segundo,
o recrudescimento da legislacdo ambiental vem contribuindo para a criagdo de nichos de

mercado para combustiveis limpos.

v A liberalizacdo da industria do gds natural nos principais mercados mundiais, com
maior volatilidade nos precos do gis, aumenta a demanda por flexibilidade dos arranjos
contratuais, o que € dificil de ser obtido em projetos com concentracio de investimentos em
ativos especificos, como ocorre nos caso dos gasodutos e da cadeia GNL. Este conjunto de

fatores redefine o ambiente de aplicac@o da tecnologia, levando-a a um renascimento notavel.

v A observacdo das estratégias das empresas envolvidas nas tecnologias GTL permite
identificar dois grupos de empresas: as empresas centradas nos mercados de energia e as
empresas centradas nas tecnologias. No primeiro grupo estdo naturalmente as empresas de

petréleo e gids. Sua base de interesse pelas tecnologias GTL deriva da atuagdo como
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operadores em gés e petrdleo. Com poucas excecdes, dispdem de umas imita¢des tecnoldgicas
para levar a frente seus projetos e buscam entio associar-se as empresas do segundo grupo.
Do ponto de vista das condi¢des de apropriabilidade dos resultados da inovagdo, podem vistas
como detentoras de ativos complementares, mas com defici€éncias nos conhecimentos

tecnoldgicos de base.

v Atualmente, as escalas das plantas apresentam-se como uma dimensio importante do
posicionamento estratégico do mercado GTL. Por um lado, alguns atores se posicionam na
busca de escalas maiores, dentro da trajetéria natural das indistrias de processos quimicos
visando a reducdo do custo de producdo e rentabilizardo dos volumosos investimentos
exigidos. As grandes empresas de petréleo que possuem grandes reservas de géds natural
irrecuperdveis sdo as mais interessadas nas grandes escalas. Por outro lado, algumas empresas
buscam plantas eficientes em escalas menores, capazes de explorar um grande niimero de
pequenos campos de géds natural irrecuperdveis. As plantas embarcadas propostas atualmente
representam de forma expressiva o conceito de escalas pequenas (de 2000 a 10.000 bpd),
enquanto os projetos das empresas de petrdleo, situando-se em torno de 80.000 bpd ou mais,
privilegiam a reduc@o de custo e a busca de competitividade das tecnologias GTL em relagio

as tecnologias estabelecidas de exploracdo do gés natural.

v Pretende-se com esta discussdo, identificar algumas possiveis vias para o
desenvolvimento de catalisadores otimizados, mais ativos e seletivos, utilizando promotores
estruturais para fins de otimizar a distribui¢do dos produtos em fragdes de hidrocarbonetos
especificas (gasolina, diesel, olefinas e graxas). Os resultados das diversas anélises fisico-
quimicas, juntamente com os dados obtidos através da reacdo de Fischer-Tropsch permitiram-

nos obter boas conclusoes.

v A abordagem orientada a objeto foi aplicado para o desenvolvimento da interface
grifica do software FTSlurry. As classes de front-end design de interface grafica e
desenvolvimento foram descritos. O software usa Runge-Kutta de quinta ordem para integrar
um fluido complexo do modelo de equilibrio dindmico para andlise do géds usado em reatores
Fischer-Tropsch. As estruturas de dados, tanto para pré e pds-processadores, incluindo o

solver foram descritos.
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v Os resultados obtidos para a distribuicdo de hidrocarbonetos apresentaram
comportamento de uma distribuicio normal para fracdo diesel e graxa, semelhantes ao
comportamento de uma Gaussiana. Os produtos liquidos obtidos em todos os experimentos

consistiram basicamente de parafinas.

v A automatizacdo de tarefas repetitivas em comum, normalmente encontrada em
estudos paramétricos, aumentou significativamente a produtividade, criando e executando as
condicdes de funcionamento vdrios casos. O uso de um servidor de banco de dados
incorporado, em vez de ficheiros de texto simples, para programar a estrutura do arquivo

fisico se mostrou muito eficaz.

v Os resultados de todas as corridas para o catalisador sintético e o industrial promovido
e ndo-promovido apresentaram quantidades significativas de parafinas com no maximo 30
atomos de carbono que pode ser causados através das limitagdes geométricas e espaciais
dentro dos poros do catalisador que também podem explicar o motivo pelo qual o indice de
dispersdo da distribuicdo de hidrocarbonetos serem mais baixos para um maior nimero de
carbonos médio. Lembrando que a distribuicio completa de produtos obtidos em uma STF

pode ir até 40 carbonos.

v O nosso objetivo foi matematico-computacionalmente comprovado nos graficos que
comparam os pontos experimentais. O software estd apto para ser um simulador industrial
capaz de controlar o processo de produ¢do de derivados de petréleo através do uso do gis
natural e ajudar-nos a desenvolver novos catalisadores capazes de melhorar ainda mais os

processos em Véarios aspectos.

v Dados experimentais serdo futuramente comparados através do nosso laboratério de
andlise e desenvolvimento de processos quimicos € com o auxilio de outros laboratérios do
Departamento de Engenharia Quimica que trabalham em conjunto conosco. Pois, com o uso
de reator industrial de leito de lama e medidor de concentracdo mdssica e molar de tltima
geracdo que € o cromatogrifo GC, modelaremos todo o projeto, tanto computacionalmente

como fisicamente.
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v Identificamos os principais parametros e mecanismos responsaveis pela produgdo dos
derivados de petrdleo, principalmente Gasolina, Diesel e Querosene a um baixo custo e alta
qualidade, ou seja, o nosso caminho nos guia na dire¢do de sucesso com esta nossa pesquisa,

prometendo tanto como sucesso académico como sucesso profissional.

v Existem, hoje, vdrios estudos a fim de se obter resultados satisfatdrios para a
transformacd@o de gés natural em produtos liquidos pela sintese de Fischer-Tropsch. Virios
catalisadores e novos valores dos parametros reacionais vém sendo pesquisados e empregados

nesta reacdo, visando sempre uma maior atividade e seletividade.

v Contudo, a complexidade do processo torna necessarias novas pesquisas e melhorias
para que se alcance o potencial maximo da sintese de Fischer-Tropsch a partir do uso do gés
natural como matéria-prima. Entre as fontes energéticas mais abundantes o gis natural € a

menos nociva ao meio ambiente na atualidade.

v Se considerarmos a demanda cada dia maior por carburantes ambientalmente menos
poluentes, como a gasolina e o diesel sem enxofre, os custos de transformacdo tecnoldgica das
frotas ao GNL, hidrogénio, metanol, etanol e eletricidade e, por outro lado, as necessidades
crescentes de insumos quimicos para suportar o desenvolvimento da industria mundial e as
restricdes ambientais aos processos tradicionais de producdo compreenderam a importancia e
a potencialidade dos processos de conversdao do gis em combustiveis liquidos e gasoquimicos.
Assim, tentamos tanto aumentar a demanda do uso do processo e também otimizar o processo

de producdo de hidrocarbonetos através do uso do gis natural.

v As redes neurais foram capazes de prever com pequenos erros as constantes de
velocidade cinética da reacdo de polimerizacdo da sintese de Fischer-Tropsch devido ao
desvio da idealidade do processo em relacio a distribuicdo homologada de Anderson. Alguns
componentes importantes (fracdes madssicas e molares de parafina e olefinas) foram
necessarios para prever as constantes cinéticas e, depois, para prever a distribuicdo do produto

inteiro da STF.
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v O procedimento utilizado neste documento poderia ser utilizado como uma ferramenta
para determinar a taxa das constantes cinéticas da STF ou pelo menos dar boas estimativas
iniciais para os métodos de estimativa de parametros com base na minimizagdo dos erros

individuais e globais das redes treinadas.

v Com todos os capitulos aqui demonstrados, tem-se que a tentativa de otimizar os
dados de entrada/dados cinéticos que foram validados. O método das tentativas foi criado para
treinar as redes neurais. Sem o método das tentativas ndo seria possivel treinar as redes
neurais. O conjunto de valores cinéticos somado com a variagdo de pressdo do sistema e
mantendo uma temperatura igual para todas as bateladas foram otimizados, conseqiientemente
conseguiu-se, apds todo esse leque de processamento, conjuntos de valores excelentes,
(pequeno desvios no percentual dos erros) e os menos serdo futuramente langados em estudos

para melhorar o processo de catilise (mais velocidade em menos tempo).

v Fischer-Tropsch € um processo quimico industrial importante para a producdo de
combustiveis liquidos e de olefinas. A otimizagdo de produtos de hidrocarbonetos, como 6leo
diesel e gasolina produzidos por Fischer-Tropsch geralmente requer o conhecimento de
complexos mecanismos de polimerizacdo e de seus pardmetros cinéticos associados, a fim de
otimizar a producdo. Fischer-Tropsch e seus mecanismos de reac@o ainda ndo sdo plenamente
compreendidos. Fazer uma otimizacdo é uma tarefa arduamente dificil. Neste trabalho, uma
rede neural foi utilizada em substituicio ao mecanismo de reagdo para otimizar a produgdo de
diesel e gasolina com base em alguns dados experimentais para a reagdo. A rede neural
imprimiu previsdes satisfatorias da distribui¢do dos produtos, com previsdo de erros menores
do que 5%. Assim, as condi¢des Otimas para a producdo de gasolina e diesel foram

encontradas para catalisadores de ferro e cobalto.

v A ampliacdo de escala jé estd sendo modelada, o protétipo do sistema ja estar instalado
em nosso laboratério (Alimentagdo + Reator + Cromatdgrafo), e assim sempre caminhando
toda a pesquisa, estudos € analises para se chegar ao objetivo maior que € o uso em escala

industrial.
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