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Resumo

No presente trabalho todo o projeto e construcdo de uma planta piloto de neutralizagédo de
pH é desenvolvido, sendo realizados experimentos para validacdo da implementacdo do modelo
fenomenoldgico de Gustafsson e Waller (1983). Baseado na planta piloto de neutralizacdo de
pH modelada, projetada e construida, o presente trabalho investiga as melhorias na estimacéo
de parametros de modelos NARX (Nonlinear AutoRegressive with eXogenous input) racionais
devido a incorporacdo de informacgéo auxiliar. Deste modo, propdem-se trés procedimentos
para insercdo de informacéo auxiliar (monotonicidade e limites de operacdo da curva estatica)
na identificagdo de modelos NARX racionais utilizando dados em uma faixa restrita de opera-
cdo. Dados simulados e experimentais sdo utilizados para estimar e validar o modelo NARX
racional. Os resultados obtidos mostram que modelos NARX racionais, identificados usando
informacao auxiliar ttm, em geral, um comportamento global melhor que os identificados utili-
zando modelagem empirica.

Palavras-chave: NARX racional - Dados experimentais - Neutralizacdo de pH - Identifica-
¢ao de sistemas - Informagé&o auxiliar.






Abstract

In the present work all steps to the pH neutralization plant building-up as well as the vali-
dation experiments to implement the Gustafsson e Waller (1983). Based on an experimental pH
neutralization plant, the present work investigates the improvements to estimation of rational
parameters of NARX (Nonlinear Autoregressive with Exogenous Input) models due the adding
of auxiliary information. Thus, three procedures to input auxiliary information into the system
- monotonic and operations limits - are provided to identify a rational NARX model leaded by
a restrict operation range of data. The results demonstrated a better global behavior of rational
NARX models using auxiliary information than the one’s identified by use of empiric modeling.

Keywords: Rational NARX - Experimental dada - pH neutralization - System identification
- Auxiliary information.
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Ordem de um sistema dinédmico.



Ne Atraso maximo nos termos em e(k), em modelos discretos.

1y Atraso maximo nos termos em y(k), em modelos discretos.

ng Numero de termos de ruido em um modelo NARX.

ng NUmero de termos em um modelo NARX.

N Conjunto dos numeros naturais

P Matriz dos regressores de um modelo NARMAX.

p(t) Regressor de um modelo NARMAX representado na
configuracado preditor de “um-passo-a-frente”.

D Ponto fixo de um sistema dinamico.

pHe? .. Minimo valor estatico de pH na regido que o modelo € valido.

pHe?, .. Maximo valor estatico de pH na regido que o modelo é valido.

s Variavel complexa de Laplace.

T, Periodo de amostragem.

k Tempo ou numero de amostras no caso discreto.

K,,, K., e K, Constantes de equilibrio das reages.

u(t) Sinal medido de entrada de um sistema.

Y Vetor de saidas.

y(K) Sinal de saida medido de um sistema.

Y Ponto fixo de um modelo NARX.

r Conjunto de dados de uma sequéncia.

At Passo de integracdo numérica.

AP Diferencial de presséo.

0(.) Funcéo delta de Dirac.

O] \etor de parametros de um modelo NARX racional, ap6s pseudo-
linearizacao.

0 Parametro nominal de um sistema dinamico representado por um
modelo NARMAX.

0 Parametro de um modelo NARX, estimado pelo método
dos minimos quadrados.

() Residuo de modelagem.

¢(t) Resultado de b(t)e(t), obtido devido a linearizagdo dos pardmetros para
0 modelo NARMAX racional.

> Coeficiente de um agrupamento de termos do numerador em um
modelo NARMAX racional.

Zf Coeficiente de um agrupamento de termos do denominador em um

modelo NARMAX racional.
T Tempo de atraso na definicdo das coordenadas de atraso.
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Valor minimo entre 7, € 7,2.

Tempo em que ocorre 0 primeiro minimo da auto-correlagéo
linear de um sinal.

Tempo em que ocorre 0 primeiro minimo da auto-correlacéo
n&o-linear de um sinal.

Variancia dos residuos.

Matrizes auxiliares no processo de estimagdo de parametros por
minimos quadrados estendido para 0 modelo NARMAX racional.
Func&o de auto-correlag&o do sinal ; (t).

Funcdo de correlagdo cruzada dos sinais v (t) ey (t).

\Volume do tanque reator.

espécies invariantes de reacdo para o fluxo de saida.

Marca registrada






Siglas e Abreviacoes

BE
BM
DI
DE
DV
ERR

MOCP
MQ
MQE
NARX

NARMAX

MIMO
MISO
pH
RME

RMSE
RNA
SISO
SIMO
USB

Balango de Energia

Balanco de Massa

Dados de ldentificacao

Dados Estaticos

Dados de Validacao

Taxa de reducdo do erro

(Error Reduction Ratio)

Grupo de pesquisa em Modelagem, Otimizacédo e Controle de Processos
Minimos Quadrados

Minimos Quadrados Estendidos

Modelo ndo-linear auto-regressivo com entradas exogenas

(Nonlinear Auto Regressive model with eXogenous inputs)

Modelo n&o linear auto-regressivo de média movel e entradas exogenas
(Nonlinear Auto Regressive Moving Average model with eXogenous inputs)
Multiplas Entradas e Multiplas Saidas ( Multi-Input Multi-Ouput )
Multiplas Entradas e Uma Saida ( Multi-Input Sigle-Ouput )

Potencial Hidrogenidnico

Estimador de Minimos quadrados para modelo racional

(Rational Model Estimator)

Raiz quadrada do erro quadratico médio (Root Mean Square Error)
Redes Neural Artificiais

Uma Entrada e Uma Saida ( Single-Input Single-Output )

Uma Entrada e Multiplas Saida ( Single-Input Multi-Output )
Barramento serial universal ( Universal Serial Bus )



Capitulo 1

Introducao

O desenvolvimento da ciéncia e da tecnologia, tendo como alicerce o aumento da capaci-
dade computacional, estimulou a comunidade cientifica a aprofundar-se nos estudos para mo-
delagem matematica de sistemas ndo-lineares.

A modelagem matematica atualmente divide-se em trés grupos, sendo estes: a modelagem
fenomenoldgica (também conhecida com caixa-branca), que € baseada nas leis fisicas e quimi-
cas; a modelagem empirica (também conhecida como caixa-preta), que é baseada apenas em
dados de entrada e saida do processo, e finalmente a modelagem semifisica (também conhe-
cida como modelagem caixa-cinza), que é baseada na combinacéo dos dados de entrada e saida
juntamente com conhecimentos fisicos/quimicos do processo.

A modelagem caixa-preta, bem como a modelagem caixa-cinza, permite diversas represen-
tacOes matematicas, como Redes Neurais Artificiais (RNA), representacdo de Hammersstein
e Wiener, NARX (Nonlinear AutoRegressive with eXogenous input) polinomiais e racionais,
entre outras.

A utilizagdo de modelos NARX racionais descreve eficientemente varias ndo-linearidades
com reduzido numero de parametros (BILLINGS e CHEN, 1989). Apesar de ndo ser uma pro-
posta recente, a representacdo NARX racional ainda apresenta poucas aplicac6es efetivamente
testadas em situacdes reais (CORREA, 1997). Entretanto, s&o encontrados na literatura técni-
cas diversas para a estimagédo de parametros de modelos racionais (BILLINGS e ZHU, 1991,
VASQUEZ, 1999; CORREA, 2001; ZHU, 2003).

Dentre os trés grupos de modelagem, a caixa-cinza tem ganhado atencdo de alguns pes-
quisadores (AGUIRRE et al., 2000; PEARSON e POTTMANN, 2000; CORREA, 2001; NE-



POMUCENO, 2002). A atencdo por este tipo de modelagem justifica-se pelo fato do uso de
informacao auxiliar juntamente com dados empiricos tornar o problema de identificagdo melhor
condicionado. Mais além, se a informag&o auxiliar for correta, 0 modelo obtido, em geral,
sera melhor e mais robusto mesmo quando o conjunto de dados for deficiente ou incompleto
(JOHANSEN, 1996). Segundo Corréa (2001), um aspecto importante no processo de identifi-
cacdo de sistemas diz respeito a quantidade de informacéo auxiliar utilizada durante a obtencéo
do modelo e observa-se que a utilizacdo de informacgéo auxiliar na estimacdo de parametros
possibilita a obtencdo de modelos com caracteristicas mais globais.

Modelos empiricos e semi-fisicos necessitam que testes sejam realizados nos processos
para a obtencao de dados de identificagdo, mas a obtencédo destes dados esta sujeita as condigdes
operacionais do sistema. Como exemplo, pode-se citar os sistemas industriais nos quais, na
sua grande maioria, ndo é possivel interromper a producdo para realizar testes para coleta de
dados. Quando os testes podem ser realizados no processo real, os mesmos ficam limitados
a uma pequena variacao de amplitude e freqiéncia do sinal de excitacdo, ou seja, 0s modelos
identificados com a massa de dados coletada fica limitado a uma faixa de operagdo (AGUIRRE
et al., 2000).

Uma caracteristica importante na grande maioria dos processos é que 0S mesmos apre-
sentam um comportamento estatico monotdnico com limites minimos e maximos. Fazendo
uma analise em termos da derivada em cada ponto da curva estatica da maioria dos processos,
observa-se que a mesma é menor ou igual a zero, ou entdo, maior ou igual a zero.

A principal motivacdo para este trabalho € a defini¢cdo de procedimentos para inserir in-
formacdo auxiliar na estimacéo de parametros de modelos NARX racionais, identificados com
dados de uma regido restrita de operagdo. Para o presente trabalho foi escolhido o processo
de neutralizacdo de pH para projeto e construcdo de um processo piloto. Este processo tem se
destacado nos ultimos anos como um dos sistemas mais populares para avaliagdo de técnicas de
identificacdo e controle (HENRIQUE et al., 2000; LEE e PARK, 2000; YANG et al., 2001; SYA-
FIIE et al., 2004; GOMEZ et al., 2004; MWEMBESHI et al., 2004; YOO et al., 2004; SYAFIIE
e MARTINEZ, 2005; BOLING et al., 2007). Muitas vezes esta popularidade se justifica por
ser um sistema simples, muito utilizado na indudstria e por apresentar severas nao-linearidades,
tornando-o um processo exigente quanto ao controle e identificacdo(GUSTAFSSON et al.,
1995).
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1.1 Objetivos

O principal objetivo deste trabalho é propor procedimentos para o uso de informacao au-
xiliar na estimacéo de parametros de modelos NARX racionais usando dados de uma regido
restrita de operacdo. Outros objetivos, decorrentes do primeiro, consistem na implementacao
do modelo fenomenoldgico de uma planta de neutralizacdo de pH e no projeto e construcdo da
mesma.

Para cumprimento dos objetivos citados anteriormente, surgem outros especificos de cada
um deles, listados a seguir.

e Comprovar as melhorias adquiridas no modelo NARX racional, apos a insergéo da infor-
magcéo auxiliar.

e Comparar de resultados entre 0 modelo fenomenologico e a planta piloto de neutralizacéo
de pH.

e Desenvolver algoritmos que permitam inserir informacdo auxiliar durante a estimagéo de
parametros de um modelo NARX racional.

1.2 Contribuicoes

Apresenta-se uma plataforma para simulacdo de uma planta de neutralizagéo de pH (mo-
delo matematico), considerando trés fluxos de entrada (acido forte, base forte e tampéo) e um de
saida, na qual sdo investigadas as técnicas de insercao de informacéo auxiliar para a estimacéo
de parametros de um modelo NARX racional. Apresenta-se também o projeto de uma planta
piloto de neutralizacdo de pH para fins de simulagdes reais, permitindo assim que as respostas
do modelo obtido com dados simulados possam ser comparadas com as respostas do modelo
obtido com dados reais.

Além de outros procedimentos para a insercdo de informacéo auxiliar na estimacao de pa-
rametros dos modelos NARX racionais, também pode ser citada a planta piloto de neutralizagédo
de pH como uma das principais contribui¢cdes deste trabalho. A planta piloto de neutralizacdo
de pH é um importante instrumento para o0 ensino e pesquisa de identificacdo e controle de
sistemas n&o-lineares.

Os resultados obtidos neste trabalho séo:
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e obtencdo de um modelo NARX racional que tenha respostas com derivada sempre posi-
tiva, quando comparada a curva estatica do pH;

e comprovacao das melhorias do modelo quando incorporada, a este, a informacao auxiliar;

e verificacdo da facilidade de obter equacGes algébricas para incorporar informacdes auxi-
liares.

1.3 Apresentacao do trabalho

Esta dissertacdo consiste numa breve revisdo bibliografica sobre a modelagem matematica
(Capitulo 2), seguida da modelagem da planta de neutralizacdo de pH (Capitulo 3), os proce-
dimentos propostos para insercdo de informacéo auxiliar na estimacéo de parametros (Capitulo
4), os resultados e discussdes (Capitulo 5), as conclusdes (Capitulo 6) e o projeto construtivo
da planta (Apéndice A). De forma resumida, tem-se:

e Capitulo 2: Modelagem de Sistemas. Este capitulo aborda questdes relativas a mode-
lagem fenomenoldgica e empirica de sistemas. A modelagem empirica apresentada tem
como abordagem principal os modelos racionais.

e Capitulo 3: Modelagem da planta de neutralizacdo de pH. Este capitulo descreve
0s procedimentos para a modelagem de uma planta de neutralizagdo de pH baseada em
invariantes de reacao.

e Capitulo 4: Procedimentos para uso de informacéo auxiliar na estimacéo de para-
metros em modelos NARX racionais. Este capitulo apresenta os procedimentos para
inserir informacdo na estimagéo de parametros de modelos NARX racionais, identifica-
dos a partir de uma massa de dados restrita a uma regido de operacao.

e Capitulo 5: Resultados e Discussdes. Neste capitulo é feita a avaliacdo do modelo
desenvolvido no Capitulo 3, bem como dos procedimentos propostos no Capitulo 4

e Capitulo 6: Conclusdes. Este capitulo apresenta as conclusdes da dissertagéo e sugestoes
para trabalhos futuros.

e Apéndice A: Projeto da planta piloto de neutralizacéo de pH. Este apéndice apresenta
0 projeto estrutural e elétrico da planta piloto de neutralizagcdo de pH, alem dos materiais
utilizados e procedimentos de preparo de solucéo e calibracdo das bombas



Capitulo 2

Modelagem de Sistemas

2.1 Introducéao

A medida que a humanidade evolui em cultura, ciéncia e tecnologia, maior se torna a
necessidade de informacdes a respeito desta evolucdo. Estas informag6es podem ser compor-
tamentais, climaticas, financeiras, operacionais, entre outras. A comunidade cientifica, que
estuda tecnologias de informacéo, tem uma premissa que €, "Mais importante que ter as infor-
macga0es € saber usa-las". A modelagem matematica é¢ uma das formas de usar estas informacdes
para predizer, analisar e controlar o comportamento de um sistema em diferentes condicoes.
Tal premissa pode ser usada como uma das justificativas para Ljung (1999) e Aguirre (2004)
classificarem a modelagem ndao somente como uma ciéncia, mas também como uma arte.

O objetivo deste capitulo € apresentar o estudo da modelagem matematica desde os concei-
tos béasicos as etapas para construcdo de modelos fenomenoldgicos (também conhecidos como
modelos caixa-branca) e os modelos empiricos (conhecidos como modelos caixa preta). Estes
conceitos servirdo como base para o desenvolvimento apresentado nos capitulos seguintes.

A Figura 2.1 apresenta, de forma simplificada, os dois caminhos para se chegar a um mo-
delo de um sistema, no qual a modelagem fenomenologica tem como base as leis fisicas e/ou
quimicas (neste caso a lei de Newton - F' = m.a e a lei de Ohm V' = R.I) e a modelagem
empirica os dados de entrada e saida do sistema.

Quando se usa a modelagem fenomenologica, o resultado é, em geral, um modelo apresen-
tado na forma de equac0es diferenciais. Por outro lado, quando se usa a modelagem empirica,
0s modelos séo representados por diferentes representacfes. Das duas modalidades, os modelos
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Sistema

e L T —

: F=ma
; V=R.i
Modelagem Modelagem
fenomenolégica Empirica
Modelo Modelo

Figura 2.1: Construcdo do modelo. Do sistema ao modelo. Adaptado de (LJUNG e TORKEL, 1994).

podem ser lineares ou ndo-lineares.

Na modelagem empirica existe maior liberdade para se escolher o tipo de representacao
que serd usada. Neste trabalho optou-se por trabalhar com a representacdo NARX racional. Os
motivos desta escolha séo discutidos ao longo desta dissertagéo.

2.2 Conceitos basicos
2.2.1 Sistema e experimento

Existem varias formas de definir o conceito de sistema. Fazendo uma andlise mais geral, um
sistema pode ser definido como a combinagdo de componentes, partes, entidades ou elementos,
que atuam em conjunto e realizam o mesmo objetivo (OGATA, 2000). Este conjunto de com-
ponentes pode ser fisico, biologico, mecanico, financeiro, entre outros (AGUIRRE, 2004). Em
outra abordagem mais simples, sistema pode ser definido como os objetos ou conjunto de obje-
tos cujas propriedades deseja-se estudar (LJUNG e TORKEL, 1994). A partir da determinacéo
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do foco de estudos, um sistema pode ser dividido em sub-sistemas, nos quais a taxa de sinergia
entre 0s mesmos garante o cumprimento do objetivo do sistema como um todo.

Durante séculos a principal atividade das ciéncias naturais foi fazer perguntas sobre as pro-
priedades dos sistemas, sendo que a forma mais apropriada para responder tais questionamentos
consistem na realizagdo de experimentos (LJUNG e TORKEL, 1994).

O experimento consiste na montagem de uma estratégia concreta a partir da qual se or-
ganizam diversas agdes observaveis, direta ou indiretamente, de forma a provar a veracidade
ou falsidade de uma hipotese ou de forma a estabelecer uma relacdo de causa e efeito entre
os fendbmenos. Muitas vezes, realizar um experimento com sistemas pode ser caro, perigoso
ou impossivel, por isso a maneira de abstrair aspectos do sistema € a construcdo de modelos
(LJUNG e TORKEL, 1994; LUYBEN, 1996).

2.2.2 O que é um modelo?

Uma das principais bases para o conhecimento cientifico e tecnoldgico é a construgcéo de
modelos. Segundo Ljung e Torkel (1994), modelo € uma ferramenta usada para a determinacéo
de perguntas e respostas sobre um sistema sem a necessidade de realizacdo de experimento.
Da mesma forma que existem diferentes tipos de sistemas, existem diferentes tipos de mode-
los, a saber: modelos fisicos, como prototipos e plantas pilotos, modelos mentais usados para
executar tarefas do cotidiano das pessoas, modelos graficos, que sdo usados para descrever o
comportamento do sistema por tabelas numericas ou curvas de desempenho, e finalmente os
modelos matematicos que, segundo Garcia (2005), sdo uma representacao abstrata da realidade
por equacdes.

Nesta dissertacdo, os modelos utilizados para representacdo dos sistemas sdo 0s matemati-
cos, que dentre as diversas formas de classificar as técnicas de modelagem, sdo agrupados em
trés grupos:

e modelos caixa-branca (fenomenoldgico);

e modelos caixa-preta (empirico);
e modelos caixa-cinza (semi-fisico ou empirico comuso de informacéo auxiliar).
A estrutura do modelo caixa-branca ou fenomenoldgico é determinada pelas equaces fisicas

e/ou quimicas que regem o sistema (GARCIA, 2005). No modelo caixa-preta ou empirico
nenhum ou muito pouco conhecimento auxiliar do sistema é necessario (AGUIRRE, 2004),
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sendo a estrutura deste modelo baseada nas informac6es contidas nos dados de entrada e de
saida coletados.

O modelo caixa-cinza se encontra entre 0 modelo caixa-branca e 0 modelo caixa-preta.
Neste modelo a estrutura é baseada nos dados de entrada e saida para identificagdo juntamente
com informacgdes auxiliares que ndo estdo presentes nestes dados. Independentemente do tipo
do modelo matematico, 0 mesmo serd uma aproximacao do sistema real, ou seja, 0 modelo nédo
incorpora todas as caracteristicas de um processo real (GARCIA, 2005).

2.2.3 Modelos e simulacdes dinamicas

Existem diferentes razdes para que um experimento com o sistema ndo possa ser realizado,
mas isso ndo impede que o modelo do mesmo seja avaliado. A avaliagdo do modelo também
chamada de validacéo, pode ser feita analiticamente ou com a resolucéo das equagdes que des-
crevem o sistema cujo comportamento deseja-se estudar (LJUNG e TORKEL, 1994). Segundo
Garcia (2005) a simulacdo € usada desde o projeto até a operacdo de processos reais, incluindo
os estudos de viabilidade econémica.

Diversos motivos justificam a construcdo de modelos e a simula¢do dos mesmos (LUY-
BEN, 1996; BEQUETTE, 2003; GARCIA, 2005), sendo eles:

e treinamento operacional;

projeto do processo, equipamento e plantas;

pré-operacdo e operacao de plantas;

teste de sistemas de seguranca;

sistemas de controle;

otimizacédo das condicOes operacionais;

pesquisa.

A simulacdo de modelos pode ser realizada de forma a analisar o comportamento tanto estatico
como dinamico do sistema. A primeira permite uma analise do comportamento do sistema em
regime permanente, ja a segunda permite o estudo de como certas grandezas variam no tempo
e a causa destas variagdes. Simular um sistema é a maneira mais barata e segura de realizar
"experimentos” em um sistema, entretanto os valores dos resultados de simulagdo dependem
da qualidade do modelo (LJUNG e TORKEL, 1994; LUYBEN, 1996).
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2.2.4 ClassificagOes para modelos matematicos

Conforme a representacdo do modelo, 0 mesmo pode ser classificado de diversas formas.
Algumas dessas classificagOes serdo apresentadas a seguir, tendo como base as bibliografias
estudadas (LJUNG e TORKEL, 1994; BEQUETTE, 2003; AGUIRRE, 2004; GARCIA, 2005).

2.2.4.1 Modelo estatico e Modelo dinamico

A diferenca basica entre um modelo estatico e um modelo dindmico é que as variaveis do
primeiro relacionam-se sem a dependéncia temporal, ao contrario do segundo. Fazendo uma
analise matematica destes modelos, 0 modelo estatico ndo apresenta um sistema de equacdes
diferenciais em relagéo ao tempo. O modelo dindmico é composto por equacdes diferenciais
que incluem a variavel temp e, em alguns casos, apresentam equagdes algébricas, como € o caso
de modelos RNA (Redes Neurais Artificiais).

Todo sistema real é, em ultima anélise, dinamico, logo o que define se 0 modelo real sera
descrito estaticamente é a néo relevancia de sua analise temporal (AGUIRRE, 2004).

2.2.4.2 Modelo linear e Modelo nao linear

Um modelo é dito linear quando obedece ao principio da superposi¢éo, ou seja, Se 0 mesmo
atende as propriedades de aditividade e homogeneidade. Por exemplo, considere um sistema
excitado exclusivamente pela entrada u;(t), deste modo a equacdo que relaciona entrada e
saida pode ser simplifica como y;(t) = f(u;(t)). Para este sistema ser linear y;(t) + y2(t) =
f(ur(t))+ f(ua(t)) e ay;(t) = f(au(t)), para todo c(constante qualquer) e todo u,(¢) (CHEN,
1998).

Um modelo ndo-linear ndo obedece ao principio da superposicdo e/ou da homogeneidade.
Isso significa que a resposta na saida de um sistema a soma das entradas ndo é a soma das
respostas as entradas individuais e/ou a multiplicacdo da entrada por um escalar ndo faz com
que a resposta seja multiplicada pelo mesmo escalar (NISE, 2002).

2.2.4.3 Modelos monovariaveis e Modelos multivariaveis

Os modelos matematicos podem ser classificados conforme a quantidade de entradas e
saidas presentes no mesmo. Quando a relacdo de causa e efeito ocorre somente com um par
de variaveis, sendo elas, uma entrada e uma saida, o0 modelo € dito monovariavel, por outro
lado quando o modelo apresenta mais de uma entrada ou mais de uma saida 0 mesmo é dito
multivariavel. Deste modo os modelos podem ser classificados como (AGUIRRE, 2004):
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SISO (single input, single output) uma entrada e uma saida - monovariavel;

MISO (multiple input, single output) multiplas entradas e uma saida - multivariavel;

SIMO (single input, multiple output) uma entrada e multiplas saidas - multivariavel;

MIMO (multiple input, multiple output) multiplas entradas e maltiplas saidas - multiva-
riavel.

2.2.4.4 Modelos paramétricos e modelos ndo paramétricos

Com base nas referéncias bibliograficas estudadas (LJUNG e TORKEL, 1994; AGUIRRE,
2004; GARCIA, 2005), os modelos paramétricos séo o0s que utilizam estrutura e um conjunto
de parametros, por exemplo, fungdes de transferéncia e modelos em espaco de estado. A funcéo
de transferéncia representada pela equacao (2.1) € um exemplo tipico de modelo paramétrico.

1
s24+0,3s+ 1

H(s) = (2.1)
Os modelos ndo paramétricos séo modelos de convolugdo, ou seja, representacfes gréaficas,

como resposta ao impulso, resposta ao degrau e a resposta em freqiiéncia (AGUIRRE, 2004).

A Figura 2.2 representa um modelo ndo paramétrico que apresenta as mesmas informacgoes
do modelo paramétrico representado pela equacéo (2.1).

0.6

-0.3
[

I I I I I I I
5 10 15 20 25 30 35 40
tempo

Figura 2.2: Representacdo ndo paramétrica. Resposta ao impulso.
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Outra forma de representacdo de um modelo ndo-paramétricos é por meio de tabelas. No
caso da equacdo da (2.1), a mesma poderia ser representada de forma ndo paramétrica a partir
de uma tabela com duas colunas, sendo uma com o tempo e a outra com a variagéo do sinal.

2.2.4.5 Modelos invariantes no tempo e modelo variantes no tempo

Um modelo € considerado invariante no tempo quando 0s seus parametros ndo variam ao
longo do tempo, ou seja, um deslocamento no tempo de entrada causa um deslocamento no
tempo de saida, caso contrario o0 mesmo é considerado variante no tempo (AGUIRRE, 2004),
(GARCIA, 2005).

Ressalta-se porém que a maioria dos sistemas reais sao variantes no tempo, isso devido a
flutuacdo das varidveis que afetam a sua operacdo, mas a consideracdo de invariancia simplifica
a modelagem do sistema (AGUIRRE, 2004).

2.2.4.6 Modelos no dominio do tempo e modelo no dominio da frequéncia

Os modelos no dominio do tempo sdo geralmente representados por equacdes diferenciais
ou de diferenca, que incorporam a resposta e a descri¢do de um sistema em termos de tempo,t.

Os modelos no dominio da freqliéncia sdo geralmente representados por uma funcdo de
transferéncial. Estes modelos relacionam algebricamente uma representacdo da saida a uma
representacéo da entrada (NISE, 2002).

Garcia (2005) exemplifica muito bem a diferenca entre estes dois modelos, sendo:

e equacdes diferenciais e de diferenca sdo modelos no dominio do tempo;

e diagrama de Bode, diagrama de Nyquist e a densidade espectral s&o modelos no dominio
da frequiéncia.

2.2.4.7 Modelos a parametros concentrados e modelos a paréametros distribuidos

Nos modelo a parametros concentrados, considera-se que as variaveis modeladas se alte-
ram somente em funcdo do tempo e ndo do espaco, ou seja, as propriedades do sistema séo
homogéneas em todo o volume de controle.

Nos modelos a parametros distribuidos as variaveis modeladas alteram-se em funcdo do
tempo e do espaco, ou seja, as propriedades do sistema sdo heterogéneas em todo o volume de
controle.

Transformada de Laplace da resposta ao impulso de um sistema
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2.2.4.8 Modelos deterministicos e modelos estocasticos

Uma das principais diferencas entre um modelo deterministico e estocastico é que no pri-
meiro ndo estdo representadas as incertezas presentes em um sistema real. Desta forma, no
modelo deterministico, a saida é calculada de forma exata t&o logo se conheca o sinal de en-
trada e as condicGes iniciais, j& no modelo estocastico, devido as incertezas consideradas, a
saida apresenta comportamento aleatorio.

2.3 Modelagem fenomenoldgica (Modelagem fisica)

As leis fundamentais da fisica e da quimica, como conservacao de massa, energia e de quan-
tidade de movimento, sdo as bases para construcao de modelos fenomenologicos. O processo de
definicdo das equacdes que descrevem o modelo exigem do especialista (responsavel pelo mo-
delo), muita préatica, habilidade, engenhosidade, criatividade e inovacdo (LUYBEN, 1996). Os
adjetivos, atribuidos por Luyben (1996) ao especialista responsavel pelo modelo, justificam-se
pela necessidade de suposi¢des que impegcam o desenvolvimento de modelos muito complexos
mas que se ajustem ao comportamento real do sistema. Outro fato importante, que deve ser
ressaltado na modelagem, é a consisténcia matematica do modelo, por exemplo, garantir que
0 numero de equac@es se iguala ao nimero de variaveis e verificar se as unidades usadas em
todos os termos das equagdes sao consistentes.

Cannon (1967) apud (GARCIA, 2005) citam trés estagios para construcdo de modelos
fenomenoldgicos até a simulacéo, sendo eles:

1. especificar o sistema, ou seja, estruturar o problema;
2. formular as equacdes basicas de forma a representar o sistema estatico e/ou dinamico;

3. simular o modelo fazendo os estudos de seu comportamento dinamico.

2.3.1 Estrutura do problema

Segundo Ljung e Torkel (1994), para a estruturacdo do problema alguns questionamentos
sobre o sistema fazem-se necessarios, como: (i) Qual(is) saida(s) deseja-se modelar? (ii) Quais
variaveis sdo importantes para descrever o comportamento do sistema? (iii) Destas variaveis
quais sdo internas ao sistema? (iv) Quais sao variantes no tempo e quais sao constantes? (v)
Que variaveis afetam as variaveis de interesse? (vi) Quais sdo as relagcdes dindmicas e estaticas?
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Respostas a estes questionamentos demandam bastante conhecimento do sistema e em al-
guns casos sao trabalhosas. Mas deve ser ressaltado que tais respostas sdo importantes para
determinar quais saidas, sinais externos e variaveis internas sao significativas a modelagem.

Durante a estruturacdo do problema, fazem-se necessarias algumas simplificacdes, mas
que ndo invalidem o modelo. Em Cannon (1967) apud (GARCIA, 2005), citam-se, a seguir,
algumas simplificacbes comuns a maioria dos sistemas.

e Desconsiderar variaveis que tenham pouco efeito no sistema e assumir que as vizinhancas
do sistema ndo sdo afetadas pelo mesmo. Essas simplificacGes reduzem o nimero de
variaveis e a complexidade das equacOes diferenciais que descrevem o comportamento
das variaveis.

e Substituir caracteristicas distribuidas por caracteristicas concentradas de forma a repre-
sentar o modelo com equacdes diferenciais ordinarias, pois as mesmas tem solucdes mais
faceis do que equac6es diferenciais parciais.

e Considerar que os parametros fisicos ndo variam com o tempo. Esta consideracéo induz
a modelagem do sistema a equacdes diferenciais invariantes no tempo.

e Adotar uma abordagem deterministica para o sistema, ou seja, desconsiderar incertezas e
distarbios. Os disturbios apresentam comportamento aleatério devido ao ruido, de modo
que, se forem considerados, a modelagem deve ter uma abordagem estocastica.

Segundo Ljung e Torkel (1994), apos as consideracdes pertinentes para a simplificacdo do
sistema, 0 mesmo deve ser representado por meio de diagramas em bloco, no qual s&o mostradas
as interacdes entre variaveis internas, externas e as de saidas.

A Figura 2.3 apresenta o diagrama em bloco simplificado da estrutura do sistema de pH
que é abordado no capitulo 3, sendo:

e (), - vazdo de entrada de acido,

(- - vazéo de entrada de solucao tampéo,

()3 - vazdo de entrada de base,

pH - potencial hidrogeniénico,

K.1,K4 e K, - constantes de equilibrio quimico,
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e A - area da base do reator,

o W, aW,, - invariantes de reacao.

Q! ] oy | Wt | at | a
Q? ] w22 | w2 | ka2 e 1

Figura 2.3: Diagrama em bloco simplificado do sistema de neutralizacdo de pH.

O sistema de pH, representado de forma simplificada pelo diagrama da Figura 2.3, é cons-
tituido por variaveis externas (QQ1, @2 € (J3), internas (todas dentro do bloco) e a variavel de
saida (pH). Detalhes sobre a interacdo das variaveis no sistema de neutralizacdo de pH serdo
discutidas no Capitulo 3.

Em alguns casos, devido a complexidade, é conveniente dividir o sistema em sub-sistemas,
sendo cada um representado por um bloco separadamente interagindo com os demais.

2.3.2 Descrevendo a relacéo entre as variaveis

Nesta etapa, a partir do diagrama em blocos definido na Sec¢do 2.3.1, sdo formuladas as
equac0es que relacionam as variaveis que descrevem os estados do sistema. Existem diferentes
tipos de relacdes entre essas variaveis, as quais podem ser separadas em dois grupos (LJUNG e
TORKEL, 1994), sendo elas:

e relagdes constitutivas;

e relacdes de equilibrio ou leis de conservacgéo

As relagOes constitutivas descrevem as caracteristicas estaticas de algum material, componente
ou bloco do sistema, por exemplo, a relacdo elétrica entre a corrente e a tensao.

As leis de conservacgdo descrevem o equilibrio de alguma quantidade fisica basica, como
massa, energia, entre outras. Essas leis sdo a base para grande parte dos modelos fenomeno-
I6gicos, destacando-se o balan¢o de massa (BM) e o balanco de energia (BE), para os quais
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0 principio fundamental é que a massa e a energia se conservam em um determinado sistema
(BEQUETTE, 2003).

O principio para descrever a relacdo das variaveis utilizando o equacionamento do BM e
BE é a partir da ilustracdo do diagrama em blocos do sistema mostrado na figura 2.4

Energia(E) Energia(E)
Massa(M) Massa{M)

Figura 2.4: Representacdo basica de um sistema relacionado com a energia e massa que entram e saem
do mesmo.

A Figura 2.4 representa um sistema simples com massa (M) e energia (E) evoluindo pelas
fronteiras do mesmo, sendo:

M elou E M elou E M elou E
que entra — | quesaido | = | acumulada (2.2)
no sistema sistema no sistema

A partir da equagéo (2.2) pode-se fazer uma analise temporal da variagio de massa e energia
em uma base de tempo infinitesimal (At), chega-se a

M e/ou E M e/ou E M e/ou E

que entra _ | quesaido _ acumulada 2.3)
no sistema sistema no sistema '
t— At t— At t— At

Analisando a equagéo (2.3) somente em fungdo da massa, a mesma passa a ser formulada
matematicamente como

t+At t+At t+At

M t+At — M t = / mzndt - / moutdt - / (mzn - mout)dt (24)

t t t
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sendo M a massa total do sistema, 712;, a taxa de massa que entra no sistema e rn,,,; a taxa
de massa que sali.

Considerando o teorema do valor médio para a integracao, tem-se

r1+Ax

F(b)dt = f(c)Aa, (2.5)

1

no qual ¢ corresponde a um valor de ¢ entre x; e ;1 + Az. Deste modo pode-se representar a
equacéo (2.4) como

t+At
/ (mm - mout)dt == (mzn - mout) ’cAt (26)

t
substituindo a equacéo (2.6) na equacéo (2.4), encontra-se
M ’t+At - M ’t — (mm - mout) ‘CAt (27)
dividindo a equacao (2.7) por At, tem-se

M |iyar — M |;
At

- (mm - mout) ‘c (28)

considerando o teorema do valor médio para a derivagéo, ou seja:

dy y(r + Az) — y()
= = 2.9
dx|, Ax (2.9)
tem-se
dM M |t+At - M |t
- 2.10
dt |, At (2.10)

substituindo a equacéo (2.10) na equacéo (2.8), chega-se a
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dM . :
W . = (mm — mout) ‘c (211)
sendo At um tempo infinitesimal a equacédo (2.11) pode ser representada como

dM

W - mzn - mout (212)

A equacdo (2.12) é uma equacao diferencial cuja variavel de interesse, ou seja, a variavel
de estado é a massa (M) acumulada no sistema que depende da taxa massica de entrada (112;,,) €
da taxa massica de saida (riyyz)-

As relacdes constitutivas e de equilibrio sdo consideradas individualmente, de forma que
posteriormente as mesmas sdo combinadas algebricamente em um conjunto de equacdes que
descrevem o modelo.

2.3.3 A simulacdo do modelo

A simulacdo do modelo é a tltima etapa para conclusdo da modelagem fenomenoldgica.
Durante a simulacao estuda-se o comportamento e reacdes do modelo em comparagdo com 0
sistema real.

Segundo Garcia (2005), Ljung e Torkel (1994) antes de iniciar a simulagdo do modelo séo
necessarios os seguintes elementos:

as equacoes que descrevem o modelo;

expressar as saidas como func@es do estado das variaveis de entrada;

equacOes descritivas das variaveis de entrada do sistema em funcéo do tempo;

valor dos parametros do modelo;

condicdes iniciais das variaveis cujo o comportamento sera estudado no modelo.

Definidos os elementos citados, a simulacdo do modelo pode ser realizada pela solucéo das
equacOes que descrevem o comportamento das varidveis do sistema. A solucdo das equagdes
pode ser analitica ou por integracdo numérica.
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2.4 Modelagem empirica (Identificacdo de sistemas)

Para modelagem usando modelos empiricos (caixa-preta), existem cinco etapas principais
sendo, (LJUNG, 1999; AGUIRRE, 2004):

1. testes dindmicos e coletas de dados;

2. escolha de representacdo matematica a ser usada;

w

. determinacdo da estrutura do modelo;
4. estimacao dos parametros;

5. validacdo do modelo.

Estas etapas podem ser utilizadas para a modelagem de sistemas com comportamento li-
near, como para sistemas com comportamento ndo linear (NEPOMUCENDO et al., 2004). Nas
préximas secdes descreve-se resumidamente estas etapas, tendo como base a representacao ra-
cional.

2.4.1 Testes dinamicos e coleta de dados

Nesta etapa submete-se o sistema a ser modelado empiricamente a entradas predetermina-
das de forma a obter o comportamento do mesmo a partir dos dados de saida. Estes dados,
por sua vez, serdo utilizados posteriormente para deteccdo de ndo linearidades, deteccdo de
estrutura e estimacdo dos parametros do modelo.

A escolha do sinal de entrada e a correta determinacgéo dos atrasos de transporte do sistema
sdo cruciais na modelagem de processos (Lennox et al., (2001) apud Aguirre (2004)). Do
ponto de vista dindmico, o sinal de entrada deve ter um espectro de frequéncia adequado para
excitar as dinamicas de interesse do sistema, caso contrario, nao estardo disponiveis, nos dados
para modelagem, as informagdes com as caracteristicas estaticas e dindmicas desejadas.

Quando o sistema a ser modelado apresenta caracteristicas nao-lineares é necessario que o
sinal de entrada sofra variagdo, de forma aleatdria, no seu espectro de freqtiéncia e amplitude.
Isso de forma a excitar as caracteristicas estaticas, dindmicas e néo lineares. Deste modo,
durante a identificagdo de sistemas ndo lineares, ndo apenas o conteudo espectral, mas também
a forma de onda do sinal de entrada é relevante (AGUIRRE, 2004).
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Outro aspecto importante nesta primeira etapa € a escolha correta do tempo de amostragem
(T,) dos dados de entrada e saida do sistema. Tempo de amostragem diferentes proporcionam
modelos diferentes.

Os dados de entrada e de saida de um sistema devem ser amostrados em tempo tal que
todas as frequéncias de interesse estejam bem representadas no conjunto de dados usados na
modelagem. Entretanto, o tempo de amostragem muito pequeno (superamostragem) afeta o
desempenho do algoritmo de selecdo de estrutura e estimacdo de parametros devido ao mal
condicionamento numérico. Se por um lado a superamostragem pode provocar o mal condici-
onamento numeérico, a subamostragem pode levar a uma perda de informacgéo dinamica entre
uma amostra e outra (BILLINGS e AGUIRRE, 1995).

Aguirre (2004) apresenta um procedimento préatico para determinar o tempo de amostra-
gem, no qual é feita a superamostragem do sinal y(k) que se deseja modelar. O que deseja-se
definir é a taxa de observagdo do sinal y(k) para gerar um sinal de trabalho devidamente amos-
trado. Para definir a taxa de observacdo do sinal deve ser feita a autocorrelagéo linear r,(7) e
n&o linear r,2(7) do sinal de trabalho.

(1) = El(y(k) —y(k)).(y(k — 7) — y(k))

ra(1) = Bl(y* (k) — 12(k)).(y*(k — ) — y*(k))] (2.14)

(2.13)

sendo £/.] a esperanca matematica. Considerando o y(k) ergodico, substitui-se a esperanga ma-
tematica pela média temporal. A partir das fungdes de autocorrelagédo descritas pelas equacdes
(2.13) e (2.14), chega-se a seguinte constante

T = min{7,,T,2} (2.15)

sendo 7, o instante do primeiro minimo de r,(7) e 7,2 0 primeiro minimo de r,2(7). Desta
forma o tempo de amostragem ideal deve estar entre o seguinte intervalo

mT < (2.16)
20 10
podendo em alguns casos ser estendido para

Im 1 < %m (2.17)
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2.4.2 Representagéo racional

Nos ultimos anos muitas representagdes tém sido desenvolvidas e adaptadas para identifi-
cacdo de sistema ndo-lineares. Dentre diversas representacdes tem-se o modelo racional que
é definido como a razdo de polinémios ndo-lineares (BILLINGS e MAO, 1997). Encontra-se
na literatura argumentacdes vantajosas e desvantajosas referentes a modelos racionais (BIL-
LINGS e ZHU, 1991), (ZHU e BILLINGS, 1993),(MATOS, 2005), (RATKOWSKY (1987) e
PONTON (1993) apud (BILLINGS e MAQO, 1997)), (SONTAG (1979) e BRAESS (1986) apud
(BILLINGS e ZHU, 1992)), (CORREA, 1997),(ZHU, 2003).

Como vantagens citam-se:

e eficiente na representacdo de varias nao linearidades;
e excelente propriedade de extrapolacgéo;

e reconhecido como um excelente modelo para aproximar variados tipos de sistemas; line-
ares e ndo lineares com uma precisdo arbitraria;

e possibilitam ajuste de curvas com semelhanca assintética;

e capacidade de capturar grandes saltos na resposta de problemas néo lineares, esta capaci-
dade justifica-se a medida que o polindmio do denominador se aproxima de O.

Como desvantagens citam-se:

e ndo linearidade dos parametros e consequientemente complexa estimacdo dos mesmos;

e a identificacdo para projeto do controlador é muito mais dificil para 0 modelo racional
comparado ao modelo polinomial,

e aumento do numero de entradas provoca alto custo computacional,

e sensiveis ao ruido.

A representacédo racional NARX (do termo em inglés nonlinear autoregressive model with exo-
genous variables) é um modelo discreto no tempo que explica a saida y(k) em funcdo dos
valores prévios dos sinais de saida e de entrada, ou seja (BILLINGS e CHEN, 1989)

y(k) = a(y(k—1),....y(k —ny)ulk —d),...,ulk —ny,)) (2.18)

by(k—1),....y(k —ny)ulk —d),... . ulk —ny,))
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na qual (k) é a entrada e y (k) a saida, ambos em funcéo do tempo £ (discreto), n,,n, € d sdo
0s maiores atrasos em u, y € 0 tempo morto respectivamente.

Dentre os estimadores ndo polarizados destaca-se o estimador estendido de minimos qua-
drados. Neste estimador iterativo, estimativas do ruido sdo usadas durante a estimacao de pa-
rametros visando eliminar a polarizacdo da parte deterministica do modelo. Desse modo o
modelo passa a incorporar o ruido durante a estimacdo dos parametros, o tornando um modelo
NARMAX( do inglés nonlinear autoregressive moving average model with exogenous varia-
ble), sendo representado da seguinte forma:

(2.19)
sendo e(k) o ruido ndo observavel, independente com média zero e variancia finita 2.
A equacéo (2.19) pode ser representada de forma simplificada como:
y(k) = % + e(k) (2.20)

no qual o a(k) é o polindmio do numerador e b(k) o polinémio do denominador, deste modo

num

a(k) = > Pus (k)0 (2.21)
den
b(k) = pai(k)0y (2.22)

no qual ¢,,; e 04 sdo os parametros dos regressores do numerador e denominador respectiva-
mente. O nimero total de parametros a estimar sera num + den. Os termos p,,; (k) € pg; (k) séo
coeficientes das saidas y(k — 1),...,y(k — n,), das entradas u(k — d),...,u(k — n,,) e do ruido
e(k—1),....e(k — ne).

Devido a ndo linearidade nos parametros da equacéo (2.19), ndo é possivel a estimacao
direta dos parametros utilizando o estimador de minimos quadrados. A alternativa para estimar
0s parametros é fazer a pseudo-linearizacdo dos parametros do modelo racional. Para realizar
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a pseudo-linearizagdo é feita a multiplicacdo da equagéo (2.19) por b(k) em ambos os lados e
a movimentagdo de todos os termos para o lado direito com exce¢éo a y(k)pq16041, deste modo
tem-se (ZHU e BILLINGS, 1991):

den

Y (k) = Zpd] )04 + b(k)e(k) (2.23)

substituindo a(k) e considerando ¢ (k) = b(k)e(k)

num den

Pdlgdl an] n] Z y pd] edj + C( ) (224)
no qual,

Y(k) = y(k)parlg, —1 = par (k) <%¥£§-+—e(k)) ===pd1(k)%%£%-+—pd1(k)€(k) (2.25)

den den
<Zpd] ng> = par(k (Zpdg 9@) (2.26)

no qual e(k) é um ruido branco, que pelo fato do mesmo ser independente de b(k) e ter média
nula, tem-se:
EC(k)] = Eb(k)] Ele(k)] =0 (2.27)

Pode-se verificar por meio da equacéo (2.24) que os termos y(k)pg;(k) apresentam de forma
implicita o termo de ruido e(k), através de y(k), que por sua vez esta correlacionado com ¢(k).
Esta correlacéo induz a polarizagdo do estimador, mesmo que e(k) seja um ruido branco com
média zero.

Substituindo y (k) e a equagdo (2.26) na equagéo (2.24), tem-se:

num den
)= 3 b0y = 3 im0 + paie(s (228)

que vetorialmente expressa-se

Y (k) = ¢(k)0 + ((k) = (k)0 + par (k)e(k) (2.29)

no qual
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¢(k) = [ on(k) ¢a(k)]

= [pnl(k> o pnnum(k) _de(k)y(k) e _pdden(k)y(k) }
= [ pnl(k> e pnnum(k) _de(k> (% + 6(]€>> T _pdden(k> (% + 6(]€>> l
(2.30)
0 vetor de parametros 6
0" =1[0, 64
- [ Ont - Onnum a2 - Odden ] (231)
e
ok) = [ 6uk) dulh) |
= pnl(k) e pnnum(k) _sz(k)% e _pdden(k)% ] (232)
Deve ser ressaltado que, devido ao fato de %,’3 n&o poder ser medido, a matriz ¢(k) ndo é

obtida diretamente. Entretanto a matriz ¢ (k) pode ser construida a partir dos valores medidos
de y(k) e u(k).

2.4.3 Estimacdo dos parametros

Tendo como base a equacéo (2.29), Billings e Zhu (1991) utilizando o estimador de mini-
mos quadrados determinaram o vetor de parametros ©, o que resultou em

O = [oTo] 'oTY (2.33)

no qual
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[ pa(1) e pa(N)
- . D)
—pa(1) (55 + (1)) —paN) (5] +e(V)) (2349
i) (B 1)+ —paan(N) (2924 (V)
e Yi=[y"1)---Y'(N)] = (2.35)

sendo NV € o numero total de amostras, ¢ € a matriz de regressores e Y € o vetor com o sinal de
saida. Fica claro pelas equacdes (2.24) e (2.29) que ® pode conter termos do modelo do ruido.
Desta forma a matriz ®7'® e a matriz ®”'Y podem ser expressas como:

TP = [@TD),_ + 02V
OTY = [®TY]p_y + o2 (2.36)

no qual o2 a variancia do ruido e ¥ e ¢) matrizes auxiliares para estimacédo dos parametros no
modelo racional. Desta forma o estimador de parametros pode ser expresso como:

6 = [[@"0], +o2w] ! [[@7Y],_, + o). (2.37)

Por meio da equagéo (2.37) verifica-se que [®7 ®] 17 esta correlacionado com o ruido, ou seja,
existe polarizacdo do estimador. Um estimador racional ndo polarizado pode ser desenvolvido
removendo os termos oW e o2t da equagéo (2.37), resultando em (BILLINGS e ZHU, 1991):

1

O = [[@7®] " —o20] " [[@"Y] — o2]. (2.38)
Em Corréa (1997) foi desenvolvido um algoritmo para estimar os parametros do modelo ra-
cional, a partir do estimador de minimos quadrados estendido (MQE) e uma modificacdo do
algoritmo proposto por Billings e Zhu (1991). O estimador MQE é um processo iterativo, no
qual os parametros dos termos de processo (entrada e saida) juntamente com os termos de ruido
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séo estimados de forma a reduzir, a niveis aceitaveis, a polarizacdo. Neste algoritmo assume-se
que o modelo racional pode ser aproximado por:
a(y(k—1),....y(k —ny)ulk —d),... . ulk —ny,))

Y = S =),y —ny)alh =),k —ma)) kD elk=ne))Felk)
(2.39)

sendo c(e(k —1),...,e(k — ne)) o polindbmio para modelar o ruido. Segundo Aguirre (2004)

a consideracdo basica sobre a equacao (2.39) é que o erro de regressao pode ser representado

por um modelo média mével (MA), possivelmente ndo linear. O algoritmo esta dividido em 5

passos, sendo eles:

1. Construa a matriz de regressores e estime o vetor de regressores usando o algoritmo de
minimos quadrados.
0 = [o7o] o’y (2.40)

a matriz de regressores é formada com base nos vetores de regressdao do numerador e do
denominador, ou seja,
n (1) 0y (N)
o7 = | nl 7 (2.41)
¢ (1) d3(N)

2. Calcule a sequiéncia de residuos e estime a variancia og do mesmo

al....0(i — 1))
k) = y(k) — L2 = D) 2.42
S =u(k) b(...00i — 1)) (2:42)
. 1 a a6 -1\
52(i) = S ylk) - 2.43
=N = (y( ) b(...,@(i—l))) 243

no qual ¢ € o nimero de iteragdes, N 0 nimero de amostras e m, € 0 maximo atraso
presente nos termos, ou seja,

Mg = Maz(ny,ny,ne) (2.44)

3. Usando a seqtiéncia de residuos calculada no passo 2, atualize as matrizes ®7® e o vetor
®TY utilizando (2.45). Sendo esta a segunda iteragdo, ou seja, i = 2, a matriz (2.45) deve
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ser construida. Atualize também a matriz W (2.46) e o vetor psi (2.47)

Gn (1) ¢y, (N)
e = | ¢j(1)- o7 (N) (2.45)
be (1) d¢ (N)

0 -+ 0 --- 0 e 0
0 - 0 - 0 0
N N
V=10 0 D) o 3 peb)pac (b (2.46)
N :N
o -0 --- Zpden(k)de(k) péden(k>
i k=1 k=1 i
. -
0
N
V= X palkpah) (2.47)
=1
N
];pdden(k)pdl(k)

4. Estime 0s novos parametros usando

1

O = [[@70] ! —o20]  [[@7Y] — o2y (2.48)

~

5. Wolte ao passo 2 e repita o algoritmo até os parametros estimados e og convergir em um
valor constante.
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2.4.4 Agrupamento de termos para modelo racional

Escrevendo a parte deterministica do modelo NARMAX da equagéo (2.19), que é NARX,
pode ser expressa como

(e

VA m ny My P m
DD O‘p,m—p(n(ﬁu-van%) [Ty(k=ng) TT u(k—ng)
m=0 p=0n n =1 i=p+1
y(k) = — F (2.49)
m Ny,Ny P m
Z Z Z 5p,m—p(nivmvnﬁb) y(k‘ - nzﬁ) H u(k - nzﬁ)

no qual ¢~ é o grau de ndo-linearidade do numerador e ¢° é o grau de nio-linearidade do de-
nominador. A partir de equacdo (2.49), Mendes (1995) apud Corréa (1997), define-se 0s
conceitos de agrupamento de termos em modelos racionais, conforme se segue:

1. Agrupamento de termos do numerador

Os coeficientes de agrupamento do numerador €2,,,.—, sdo representados pelas constan-
ny,ny

tes > apmp(nf ,...,n5,) da equacdo (2.49). Estas constantes apresentam termos na
nynm

forma y(k — i)Pu(k — j)™ P param = 0,...,0% e p = 0,..., m. Os coeficientes s&o cha-
mados de coeficientes de agrupamento do numerador e s&o representados por » _ ¢

yl)um—P "

2. Agrupamento de termos do denominador

Os coeficientes de agrupamento do denominador Qgpum,p séo representados pelas cons-
nﬂ nﬂ
Yy llu

tantes > ﬁpm,p(nf1 ,...,nP ) da equacdo (2.49). Estas constantes apresentam termos na
B nB
Tll ,Tlm

forma y(k —i)Pu(k —j)™ P param = 0, ..., £% e p = 0,..., m. Os coeficientes sdo chama-
dos de coeficientes de agrupamento do denominador e séo representados por > p

yl)um—P'
2.45 Escolha de estrutura

Neste trabalho parte do pressuposto que o problema de escolha da estrutura esteja resolvido.
De qualquer forma o procedimento utilizado, quando se fez necessario determinar a estrutura,
foi o da taxa de reducdo do erro (ERR - "error reduction ratio™) proposto por Billings et al.
(1989), adaptado por Mendes (1995) apud Corréa (1997) para modelos racionais e alterado
por Corréa (1997) de forma a inserir os termos de ruido.
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O algoritmo ERR consiste em associar cada termo candidato a um indice que corresponde
a contribuicdo deste a explicagdo da variancia dos dados de saida. Este algoritmo ordena os
termos candidatos em uma lista decrescente conforme sua importancia na identificacao do sis-
tema.

O numero de termos candidatos possiveis em um modelo é definido pelo grau de ndo line-
aridade (¢) e os atrasos maximos de n, e n,, ou seja, 0 aumento do grau de néo linearidade (¢)
e dos atrasos maximos provoca um aumento significativo no namero de termos candidatos.

2.4.6 Validacado do modelo

Ap0s ter sido obtido um modelo é necessario verificar se 0 mesmo é valido, ou seja, se
incorpora caracteristicas do sistema original. Tal afirmativa torna-se subjetiva uma vez que
a validade de um modelo esta relacionada com seus objetivos. Sabe-se que nenhum modelo
representa um sistema em todos seus aspectos, deste modo os seus objetivos sdo definidos pelas
caracteristicas que se deseja incorporar no mesmo (AGUIRRE, 2004). Consequentemente, a
validacdo depende da aplicacdo pretendida ao modelo e das informacGes disponiveis sobre o
sistema original. E importante ressaltar que, a auséncia de termos importantes ao modelo pode
provocar a polarizagdo dos parametros (AGUIRRE, 2004).

Neste trabalho os modelos s&o validados segundo os seguintes critérios:

1. Erro quadratico médio (RM SE - do inglés root mean squared error)

2. Andlise dos residuos

O indice RM S E que mede o erro da predigéo livre do modelo com relagdo a média dos dados
reais é dado pela equacdo (AGUIRRE, 2004):

(2.50)

no qual (k) ¢ a predigdo livre do modelo e 7 € o valor médio do sinal medido. indices RM SE
maiores que 1 significa que a resposta do modelo é pior que a média temporal dos dados. Neste
trabalho serdo considerados bons modelos aqueles que apresentam indice RM .S E menor que
1. Ressalta-se porém que quanto menor o indice RM S E melhor o modelo.

O critério de andlise de residuos consiste em efetuar testes de correlacdo linear e ndo-linear



2.4 Modelagem empirica (Identificacdo de sistemas) 29

nos residuos para verificar se 0s mesmos sdo aleatérios ou ndo. O primeiro passo para este
critério e determinar o vetor de residuos, no qual tem-se:

E=Y - Pl (2.51)

sendo ¢ o vetor de residuos, Y o vetor com o sinal de saida, P a matriz de regressores e 4 0
vetor de parametros estimado. Apos definido o vetor de residuos &, um conjunto de fungdes de
correlacdo (r) sdo usadas para validagédo de modelos nédo lineares (BILLINGS e VOON (1986)
apud AGUIRRE (2004)), sendo elas:

ree(r) = E{&(R)E(k —7)} = 6(0), (2.52)

reo(7) = E{{(k)u(k — )} =0, V7, (2.53)

ree(r) = E{(w*(k — ) — 3(R))E(k)} =0, V7, (2.54)
re(t) = E{(u*(k — 1) —u2(k))E(k)} =0, v, (2.55)
reen (1) = B{(E(R)E(k =1 = Tu(k —1—=7)} =0, 7>0, (2.56)
reve (1) = E{(€(k) — E(R))(€*(k — 7) — E(k)} = 5(0). (2.57)

no qual §(0) é o impulso unitério e a barra indica o valor médio. Para que os parametros
do modelo sejam néo polarizados, as fungdes de correlacdo (equacdes 2.52 a 2.57) devem ser
satisfeitas.

E definido um intervalo de confianca de 95%, no qual as funcdes de correlagdo devem se
manter para serem consideradas nulas. O intervalo de confianca de 95% é baseado no compri-
mento do registro de dados utilizado.
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2.5 Monotonicidade de segtiéncias

Os procedimento que sdo propostos neste trabalho (Capitulo 4) também usam como infor-
macao auxiliar a monotonicidade da sequéncia estatica. Nesta se¢do sdo abordados, de forma
geral, a definicdo de sequiéncia e a sua classificacdo quanto a monotonicidade.

2.5.1 Sequéncia

Seja um conjunto de dados I', a seqtiéncia dos elementos dos mesmos € uma funcao H que
mapeia o conjunto N em I (H:N—T'). Em uma seqiiéncia, cada termo tem uma ordem (1°,
2°, 3°,...) , deste modo a seqiiéncia / apresenta seus termos em ordem crescente de indices
(h1,ha,hs,...) que sdo chamados de termos da sequiéncia ou termos sucessivos. Uma seqiéncia
pode ser classificada como monotona crescente, decrescente, estritamente crescente e estrita-
mente decrescente.

2.5.2 Monotona Estritamente crescente

Uma sequéncia (h,,) € mondtona estritamente crescente quando V' n € N, h,, < h,1, isto
é, quando cada termo cresce em relacdo ao anterior. Nesse caso cada termo é maior que todos
0s anteriores e menor que todos 0s seguintes.
2.5.3 Monotona Estritamente decrescente

Uma sequéncia (h,,) € monotona estritamente decrescente quando V n € N, h,41 < hy,
isto é, quando cada termo decresce em relacdo ao anterior. Nesse caso cada termo é menor que
0S anteriores e maior que 0s seguintes.
2.5.4 Monotona crescente

Uma seqtiéncia (h,,) € mondtona crescente quando V' n € N, h,, < h,, 41, isto é, quando cada

termo nédo cresce em relagédo ao anterior. Nesse caso cada termo é maior ou igual aos anteriores
e menor ou igual aos seguintes.
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2.5.5 Monbtona decrescente

Uma sequiéncia (h,,) € mondtona decrescente quando V' n € N, h,.1 < h,, isto &, quando
cada termo n&o decresce em relacdo ao anterior. Nesse caso cada termo é menor ou igual aos
anteriores e maior ou igual aos seguintes.

2.5.6 Teste de monotonicidade

O teste de monotonicidade de sequéncias pode ser realizado pela diferenca entre os termos
sucessivos, ou pela razdo de dois termos sucessivos.

2.5.6.1 1°Método - diferenca entre termos sucessivos

Uma sequéncia é classificada monétona

e estritamente crescente se h,, .1 — h, > 0.V,
e estritamente decrescente se i, — h, < 0.V,
e crescente se b, 1 — h, > 0.V,

e decrescente se h, .1 — h, <0.V,

2.5.6.2 2°Método - razéo entre dois termos sucessivos (valido para 4 sempre positivo)

Uma sequiéncia é classifica monoétona

e estritamente crescente se h,’;—zl > 1.V,
e estritamente decrescente se % <1.V,
e crescente se "2t > 1.V,

e decrescente se "2 < 1.V,

2.5.7 Sequéncias Limitadas

Uma seqiiéncia de numeros reais é limitada quando o conjunto de seus termos sao limita-
dos, ou seja, quando o conjunto de termos esta contido entre uma cota superior e inferior
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2.6 Consideracoes finais

Neste capitulo foi apresentada de forma generalizada a modelagem matematica, abordando
as defini¢Oes de sistemas, experimentos, modelo, simulacdo e a classificagdo dos diversos tipos
de modelos. Abordam-se também as formas de obtencdo dos modelos, em especial a modela-
gem fenomenoldgica e a modelagem empirica. Como, no presente trabalho, sdo utilizadas as
duas modelagens tratadas neste capitulo, fez-se necessaria a apresentacdo de todas as etapas
para obteng@o de modelos fenomenoldgicos e empiricos separadamente.

Um ponto de destaque neste capitulo é que a identificacdo empirica foi descrita utilizando
como referéncia os modelos racionais. Este modelos séo a base para os procedimentos propos-
tos no capitulo 4.

A determinacdo do tipo de modelagem a ser utilizada fica a critério do especialista respon-
savel pelo modelo, mas deve ser ressaltado que a modelagem empirica sé pode ser aplicada em
processos existentes, ao contrario da modelagem fenomenologica que pode ser aplicada tanto
em processo existentes quando em processo em desenvolvimento/estudos (GARCIA, 2005).

Outro ponto importante que foi abordado neste capitulo e que também sera utilizado no
Capitulo 4 é a descricdo da monotonicidade e limites das seqiiéncias.



Capitulo 3

Modelagem da planta de neutralizacao de
pPH

3.1 Introducéo

O processo de neutralizagdo de pH tem sido, por muito tempo, uma referéncia de problema
ndo linear nos controles de processos quimicos. N&o somente devido a sua importancia em
diversos processos quimicos e/ou bioldgicos industriais, mas também devido a complexa e di-
ficil ndo linearidade que pode variar sensivelmente sob pequenas mudangas nas condigdes do
processo (YANG et al., 2001; YOO et al., 2004).

Um modelo de planta néo linear, validado corretamente, permite simulagcdes que geram
resultados que seriam dificeis de se conseguir em um processo real, permitindo assim novos
estudos como técnicas de identificacdo e controle para esses processos.

Encontram-se na literatura duas abordagens diferentes para modelagem fenomenoldgica
da dindmica do pH. A primeira é baseada na modelagem fisico-quimica classica que foi apre-
sentada inicialmente por McAvoy et al. (1972); a segunda é a formulagéo fisico-quimica de
invariantes de reacdo que foi apresentada inicialmente por Gustafsson e Waller (1983). Ambas
abordagens tém como base separar a reacdo quimica (equilibrio) da dindmica de invariantes
de reacdo. Apesar dos modelos resultantes serem idénticos, a formulacdo do problema é di-
ferente. Nesta dissertagdo, 0 modelo fenomenoldgico desenvolvido € baseado na aproximagao
fisico-quimica de invariantes de reacéo.

O presente capitulo faz uma analise detalhada das equacdes diferenciais e algébricas que
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descrevem os modelos dindmico e estatico de uma planta de neutralizagdo de pH, que foram
apresentados por Hall e Seborg (1989), apud (JOHANSEN, 1996).

3.2 Conceitos basico sobre o processo de pH
3.2.1 Neutralizacéo

A interacdo dos fons H3O™ (ion de hidrogénio H ™) providos da ionizagdo de uma solugéo
acida, com os ions de hidroxila (OH ™) provenientes da dissociacéo idnica de uma solugéo bésica
produzem agua (H,0), o que caracteriza a chamada neutralizacio da solucdo (YLEN, 2001).

H;0" + OH™ = 2H,0 (3.1)

Pode-se considerar como exemplo de neutralizagdo a mistura do acido nitrico e o hidréxido de
sodio, conforme equacdes (3.2)

NaOH — Nat + OH~
HNO; + HyO — NOj + HyO (3.2)
H3O+ + OH  — QHQO

A reacdo total da solucdo acida com a solucdo bésica pode ser apresentada da seguinte
forma:
NaOH + HNO3 — Na™ + NO; + H,O (3.3)

O resultado da mistura de hidroxido de sodio e acido nitrico em quantidade iguais forma uma
solucéo neutra com sal e agua.

3.2.2 Definicéo parao pH

As concentragdes hidrogenionica [H*] e hidroxiliénica [OH~] sdo, em uma solucéo, cor-
relacionadas, ou seja, 0 aumento de uma acarreta a diminui¢do da outra e vice-versa. Em uma
solucdo acida ha mais fons de H* do que ions de O H~ e o inverso para soluces alcalinas. Em
uma solucdo neutra, as concentracdes dos ions de H* e OH~ sdo iguais. A classificacdo dos
liquidos quanto a acidez, a alcalinidade e a neutralidade s&o:

{H*} > {OH"} = &cido
{H*} ={OH"} = neutro
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{H*} < {OH"} = alcalino

Para medicdo do nivel de acidez de uma solucdo usa-se a escala do pH (potencial hidro-
genibnico), que, por razdes de convencdo, tem sua variacdo entre 0 a 14. O pH € definido
como:

pH = —log, {H"} (3.4)

Segundo (YLEN, 2001), a 25°C a neutralidade de uma solugao é dada por (conforme citado
anteriormente, usualmente o pH varia de 0 a 14, mas valores mais elevados e mais baixos sao
possiveis):

pH < 7= &cido
pH = 7 = neutro

pH > 7 = alcalino
3.2.3 Solucéo tampao

Em muitas situacGes praticas, o valor do pH deve ser mantido perto de um valor 6timo
(YLEN, 2001). Isso ocorre principalmente em processos bioquimicos, que devem ser insensi-
veis as pequenas adic¢Oes de acidos ou de bases. A solugdo aplicada nestes processos € chamada
de solucéo tampédo. Uma solugdo tampéo é caracterizada por sofrer pequena variagéo de pH
quando a ela sdo adicionados ions de H* ou OH —, isso devido ao fato da mesma conter acido
e base conjugados. A solucdo tampédo pode ser considerada como um reservatorio dos ions
que sdo liberados quando necessitados na reacdo (YLEN, 2001), ou seja, caso seja adicionado
um acido a solucdo tampdo reage de forma a neutralizar o fons H*, contrariamente, se for
adicionado uma base a reacéo neutraliza os ions OH —.

3.3 Processo de neutralizacao de pH

O sistema a ser modelado é um processo continuo de neutralizacdo de pH (ver Figura 3.1).
O reator continuo é considerado como sendo perfeitamente agitado e apresenta trés fluxos de
entrada, sendo um &cido forte H NO3 (1), um reagente tampdo NaHC O3 ((Q)2) e uma base
forte NaOH (()3). Na saida(Q),) tem-se o ponto de medigéo de pH (pH,,). O nivel do liquido
no tanque reator (h,,,) pode variar segundo as vaz@es de entrada, uma vez que a vazdo de saida
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depende apenas do nivel atual do mesmo. A alimentacdo dos reagentes (@)1, Q2 € )3) € feita
por bombas de dosagem com velocidade variavel e existe a presenca de um agitador dentro do
reator para acelerar a reagdo da mistura. Para modelagem do processo, algumas consideracoes
iniciais foram feitas, sendo elas:

e ndo existem distarbios;
e mistura perfeita;

e densidade constante;

e reacOes rapidas;

e completa solubilidade dos ions envolvidos;

e ndo existem outras substancias entrando ou restos no tanque, exceto aquelas provenientes

de @1, Q2 € Q3;

TQ3

TQ4

Figura 3.1: Lay-out do processo a ser modelado. Adaptado de (HENRIQUE et al., 2000).
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Além do reator do processo de neutralizacdo de pH, a Figura (3.1) apresenta os trés tanques
de armazenagem dos reagentes (7'Q1, T'Q2 e T'()3) e um tanque responsavel pela coleta (7'Q)4)
de todo fluxo Q4. O sinal de referéncia de vazéo para as bombas B1, B2 e B3, sdo respectiva-
mente, Q1rer, Qorer € Qsrer. Os sinais de vazdo medidos em todas as bombas s&o @ 1,,,, Qam
e (s,,. Tanto o processo de neutralizacdo no reator, bem como, as alturas de todos os tanques
sé&o modeladas neste trabalho.

3.4 Reacg0es quimicas a serem modeladas

Fazendo uma analise da ionizacdo dos fluxos de entrada no processo 3.1, chega-se as se-
guintes relacdes estequiométricas:

Ql = HNO3 — H* + NO; (3.5)
Q2 = NaHCOs; — Nat + HCO; (3.6)

Q3 = NaOH — Na*t +OH™
= NaHCO3 — Na* + HCOy (3.7)

Como o objetivo € obter um modelo que forneca o potencial hidrogenidnico (pH) da solucéo,
as unicas reagdes de interesse séo as relacionadas aos ions de hidrogénio. Deste modo, tém-se:

HyO=OH +H* (3.8)
H,CO3 = HCOz + H* (3.9)
HCO; = COF + H*' (3.10)

Outro motivo para estas reacdes (equacdes 3.8, 3.9, 3.10) serem as Unicas modeladas, é porque
HNO3 é um acido forte e NaOH é uma base forte, ou seja, estes componentes apresentam,
respectivamente, alto grau de ionizacéo e dissociacao.

Segundo as aproximac6es de Gustaffson e Waller (1983), um sistema de pH pode ser mo-
delado como um tanque de mistura de ions totais de acidos e bases, onde estes ions estdo em
equilibrio, porém estes ions estdo expressos em invariantes de reacao, logo:

W, = [H*] - [0H"] - [HCO;] - 2[CO%] (3.12)
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Wy, = [H,CO3) + [HCO3 | + [CO3] (3.12)
sendo,

W, e W, espécies invariantes de reacdo para o fluxo de saida. 1V, representa a diferenca
entre as concentragdes molares dos &tomos de Nitrogénio e Sodio e 1V, corresponde a concen-
tracdo molar de atomos de carbono.

Os invariantes de reagdo 1V, e 1, ndo séo afetados pelo progresso da rea¢do. Além disto, se
as reacOes sdo rapidas o suficiente para manter o sistema em equilibrio, as relacdes de equilibrio
podem ser usadas para determinar a concentracdo dos ions de hidrogénio como fungédo dos
invariantes de reacdo. As relacGes de equilibrio, séo:

Koy = [H[i[?é]OSFF] (3.13)
_ [HT][oH7]
K= (3.15)

sendo K. a relacdo de equilibrio da reacdo apresentada pela equacédo (3.8), K,; a relacdo de
equilibrio da reacdo apresentada pela equacdo (3.9) e K, a relacdo de equilibrio da reagéo
apresentada pela equacéo (3.10). A agua sofre um processo de auto-ionizagdo em escala menor,
por isso a concentragdo de moléculas de agua permanece constante, logo K .[H,O] pode ser
representado por:

K, = [H*] [OH"] (3.16)

sendo K, 0 produto iénico da agua.
Fazendo a combinacdo das equaces de (3.11) a (3.16), pode-se ter a relacdo algébrica entre

W, W, e[H"], logo:

K, Ko/ [HY] + 2(Kg Koo/ [H])

(H] "1+ Ko/ [HY + (K Koo/ [HH)

W, =[H'] - (3.17)

Desenvolvendo algebricamente a 3.17 de forma a deixa-la em funcédo de [H "] e conside-
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rando [H "] = X , tem-se

XY 4+ (K — W)X+ (KuKa2 — KgW, — K, — KalW,)X?
— (Kale + KalKQQWCL + 2Ka1Ka2Wb)X - KalKQQKw =0 (318)

O pH seréa determinado por:
pH = —log, [X] (3.19)

A concentragdo de [H ] é a raiz positiva e real do polindmio da equagdo (3.18).

3.5 Desenvolvimento do modelo

As variaveis do processo que se deseja modelar em funcéo das vazdes de entrada sao:

W, e W, - espécies invariantes de reacdo para o fluxo de saida;

h,. - nivel do tanque reator;

h. - nivel do tanque de reagente acido;

hy, - nivel do tanque de reagente base;

h; - nivel do tanque do reagente tampéo;

h. - nivel do tanque coletor;

3.5.1 Modelo dinAmico

Na modelagem dindmica, o comportamento do pH e o dos fendmenos relacionados séo
considerados como fun¢des do tempo, pois eles mudam de forma autdnoma embora as mudan-
¢as na entrada do sistema ja tenham ocorrido. O ponto de partida para modelagem deste sistema
é a lei de conservacdo de massa, ou seja:

My=> Mo+ My—Y M,—>» M, (3.20)

onde M, € a massa acumulada no sistema, /. a massa que entra no sistema, ), a massa gerada
no sistema, M, a massa que sai do sistema e M. a massa consumida no sistema.
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considerando A, = M. = 0, logo:
M,=Y M=) M, (3.21)

Considerando inicialmente o balango global do reator e lembrando que o mesmo apresenta
trés entradas e uma de saida:

Ma = ZMel +ZM62 +ZM€3 _ZMS (322)

Como deseja-se 0 comportamento dindmico do sistema, o balanco apresentado na equacao
(3.22) ¢ substituido pelo balanco diferencial em funcdo das taxas massicas, considera-se que
m = V.p, logo

(V.
(dtp) =Q1.p+ Qap+ Q3.p— Qup (3.23)
sendo a densidade(p) constante, dp/dt= 0, logo
av
P Qip+ Q2.p+ Qs.p — Qu.p (3.24)

simplificando a equacdo 3.24 e substituindo V' = A,.h,. , tem-se

d(A,.h,)

i =1+ Q2+ Q3 —Qy (3.25)

Aplicando novamente a regra da cadeia e sabendo que a area transversal do reator (A,) é

constante,
dh

Ar'd—tr =1+ Q2+ Q3 — Q4 (3.26)

De forma a detalhar @, (vazéo volumétrica medida pela valvula de saida do tanque) pre-
sente na equacao (3.24), é utilizada a equacao de Bernoulli que relaciona a vazdo em um deter-
minado trecho de um sistema hidraulico com a raiz quadrada da diferenca de pressdo entre as
extremidades de tal trecho. Ou seja,

Q = cvVAP (3.27)

sendo cv € o coeficiente de vazdo da valvulae A P é a diferenca de pressdo entre as extremidades
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do sistema hidraulico considerado. Considerando-se apenas a pressao estatica e sendo o reator
aberto para a atmosfera, (), pode ser representada como:

Q = cvV/hy — hyo (3.28)

no qual c € a constante da valvula de saida (cv./pg) e (h, — h,o) a diferenca de nivel na saida
do tanque. Substituindo a equacao (3.28) na equacéo (3.26), chega-se a

%: Q1+ Q2+ Qs — cvhy — hyg
dt A,

(3.29)

A equacéo (3.29) descreve a dindmica do nivel da solugéo dentro do tanque reator quando
néo se tem o controle de nivel do mesmo. Quando ocorrer o controle de nivel, a vazéo Q4 sera
igual ao somatorio das vazbes ()1, ()2 € (Y3, OU Seja, ndo existira variacdo de nivel no tanque
reator, tornando a equacdo (3.29) descessaria.

Seguindo 0 mesmo raciocinio utilizado para deducdo do modelo que descreve o nivel no
tanque reator, pode-se utilizar da equagéo (3.22) para determinar o balanco de 1/, no sistema.
Como trata-se de concentracdo, sabe-se que, neste caso, a massa é a multiplicacao do volume(1/)
por W, (mol/cm?)!, portanto

d(W,.V)

7 = Wa + Q2. Waa + Q3. Wys — Qu. W, (3.30)

Aplicando a regra da cadeia? na equacdo (3.30), tem-se

dW, dv
dt V + E'Wa - Ql'Wal + Q2~Wa2 + Q3'Wa3 - Q4-Wa (331)

pela equacgdo (3.24), sabe-se o valor de dV'/dt, logo a equagdo (3.31) fica

dW,
dt

V+(@Q1+ Q2+ Q3 —Qu) Wy = Q1. War + Q2. Waa + Q3. Waz — Qu. W, (3.32)

'mol - unidade de medida quimica que corresponde ao nimero de Avogrado, ou seja, aproximadamente 6,02 x
1023 unidades

%Regra da cadeia - onde a derivada ¢ dada pela diferenca dos valores na ordenada dividida pela diferenca dos
valores na abscissa e onde essa diferenca é infinitamente pequena (dy/dx).
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resolvendo a equacdo (3.32), tem-se

dW,
dt

V=Q1(War — Wa) + Q2.(Wag — Wa) 4+ Qs.(Was — W,) (3.33)

sabe-se que o volume dentro do tanque reator é A,..h,., deste modo

dWa _ Ql-(Wal - Wa) + Q2~(Wa2 - Wa) + Q3~(Wa3 - Wa)

di A, (3.34)

A equagdo (3.34) descreve a dindmica de W/, dentro do tanque reator quando ndo se tem
o0 controle de nivel do mesmo. De maneira analoga determina-se a equacdo para a variacao
temporal de Wh:

AWy _ Q1-(Wor — Wh) + Q2.(Wie — Wo) 4+ Q3.(Wi3 — W)
dt A, h,

(3.35)

As equac0es (3.29), (3.34) e (3.35) descrevem a dindmica dentro do tanque reator no pro-
cesso de neutralizacdo de pH estudado.

Os tanques reagentes TQ1, TQ2 e TQ3 ndo apresentam abastecimento continuo, ou seja,
a equacéo que governa o balanco de massa dos mesmos nao leva em consideragéo o fluxo de
entrada, logo a equacdo (3.21) pode ser representada pela equacéo (3.36).

M, =— Z M (336)

Fazendo o desenvolvimento individual do balanco de massa de cada tanque, chega-se

dhia
Am-é = —Q (3.37)
dhi
Apypo—— = — 3.38
wgr =~ (3.38)
dh
A7 = =Qs (339)

As equacdes de (3.37) a (3.39) descrevem a dindmica dos niveis dos tanques de reagentes,
sendo (3.37) para o tanque de acido, (3.38) para o tanque de solucédo tampéo e (3.39) para o
tanque de base. Ao contrario dos tanques de reagentes, o tanque coletor ndo tem sua saida
modelada, uma vez que a mesma nao é considerada continua. A Gnica modelagem de interesse
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neste tanque € o seu nivel em fungéo do fluxo de entrada, que € proveniente do tanque reator,
logo a equagéo 3.21 sera representada como

M, =Y M, (3.40)

Desenvolvendo o balango de massa apresentado na equacéo (3.40), chega-se a

dhy,
Ay, dtt =Q (3.41)

que representa a dinamica do nivel de produto dentro do tanque coletor. Lembra-se que a fungéo
do tanque coletor é reunir todo o produto proveniente do reator durante cada experimento.

3.5.2 Modelo estético

Segundo Aguirre (2004) modelos estéaticos relacionam variaveis sem quantificar sua depen-
déncia temporal, ou seja, modelos estaticos sdo validos quando o sistema alcangou o equilibrio.
Enquanto modelos dindmicos sdo descritos por equacdes diferenciais (em alguns casos também
podem incluir equagdes algébricas), 0s modelos estaticos sdo descritos por equacgoes algébricas
(podem haver derivadas em relacdo a outras variaveis independentes que ndo o tempo). Em um
processo de neutralizacdo de pH, o modelo estatico descreve a curva de titulacdo (Figura 3.2),
que segundo Ylén (2001), é uma ferramenta basica para controle de qualidade de produtos e um
bom indicador para o estado do processo. Para determinar o estado estacionario do sistema, a
equacdo (3.34) passa a ser representada por:

dWa _ Ql'(Wal - Wa) + Q2-(Wa2 - Wa) + QS-(Wa3 - Wa)
dt A, .h,

=0 (3.42)

desenvolvendo a equacdo 3.42, chega-se a

(Q1.Wa1) 4+ (Q2.Wa2) + (Q3.Wag)

Wo = (Q1+ Q2+ Q3)

(3.43)
Desenvolvendo a equacdo 3.35, conforme as mesmas consideracdes para 3.34, chega-se a:

(Q1.Wi1) + (Q2.Wia) + (Q3.Wis)
(Q1 4 Q2+ Q3)

As equacdes (3.43) e (3.44) descrevem qual o comportamento estatico das espécies invariantes

Wy = (3.44)
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Curva estatica pH - Entrada de acida, base e tampao

|
1.4 2 25 3 3.5 4
Yazao O3 (base)

Figura 3.2: Curva de titulacdo de pH em funcéo da vazdo de base ((%).

de reacéo, respectivamente, no reator do sistema de netralizagéo de pH. De posse das concen-
tragcdes W, e W}, calcula-se a concentracdo hidrogenidnica, a partir equacao (3.18), e o pH com
a equacéo (3.19).

3.6 Planta piloto construida

A planta piloto construida foi baseada no lay-out apresentado na Figura (3.1), mas com
algumas alteracdes devido a dimensdes fisicas e custos. As alteragdes que se fizeram necessarias
(ver Figura 3.3), sdo (7) o nivel da solucéo no tanque reator mantido constante (Q4 = @1+ Q2+
Q3), (i7) a escolha do agitador magnético e (ziz) a medicdo do pH feita dentro do tanque reator.
Para a medicdo de pH é utilizado o conjunto, sonda de medigéo (AE) e transmissor (AIT).

Conforme as alteracdes citadas anteriormente, houve modificacdes no modelo dindmico da
planta, ou seja, as equacdes (3.34) e (3.35), que sdo em funcdo do nivel no tanque reator, passam
a ser representadas por:

dWa _ Ql'(Wal - Wa) + Q2-(Wa2 - Wa) + QS-(Wa3 - Wa)
dt V.

(3.45)
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TQ2

T
TQ3

Figura 3.3: Lay-out do processo de neutralizacdo de pH construido.

dw,, _ Q1- Wy — Wh) + Qa.(Wie — W) + Q3. (Wis — Wh)
dt V.

(3.46)

com V. representando o volume constante do reator. Sendo assim, 0 modelo dindmico da planta
de pH construida passa a ser representado pelas equacdes (3.18), (3.19), (3.37), (3.38), (3.39),
(3.41), (3.45) e (3.46).

O objetivo desta planta piloto é variar o pH do processo, manipulando a vazao de entrada
(25 € mantendo constantes as vazBes volumétricas ()1 e (Q>. A vazdo (), € da solu¢do chamada
de tamp&o e tem como caracteristica tornar uma solucéo insensivel a pequenas adi¢Ges de acido
ou base (YLEN, 2001). Conforme a vazdo da solugdo tamp&o ( QQ,) ou a concentragio da
mesma, a curva estatica do processo de neutralizagéo de pH é alterada (ver Figura 3.4).

Para gerar os graficos da Figura (3.4), foi utilizado o modelo estatico deduzido na secdo
(3.5.2) manteve-se constante a vazéo de &cido @, em 2,54mL/s e a vazdo de base ()5 foi variada
de 1,05mL/s a 4,38mL/s. As Figuras 3.4(a), (b), (c) e (d) séo as curvas estaticas do tanque de
neutralizacdo de pH para diferentes vazdes de solucdo tampéo, sendo elas, 0 mL/s, 0,025 mL/s,
0,05 mL/s e 0,1 mL/s, respectivamente.
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148 2 25 3 35 4 15 2 25 3 35 4
“Wazao Q3 (base) “azao O3 (base)

ic) ()

148 2 25 3 35 4 1.5 2 25 3 35 4
“Wazao Q3 (base) ‘Yazao U3 (base)

Figura 3.4: Curva estética pH para entradas de acido, base e tampéo, sendo @ = 2,54mL/s; (a) Q2 =
0mL/s; (b) Q2 = 0,025mL/s; (€) Q2 = 0,05mL/s; (d) Q2 = 0,1mL/s.

A planta piloto construida (atualmente instalada no laboratério de Modelagem Otimizacéo
e Controle de Processos - MOCP, do Centro Universitario do Leste de Minas Gerais - Uniles-
teMG, Brasil), com fomento do Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolo-
gico - CNPq, apresenta resumidamente as seguintes particularidades: (1) trés bombas peristalti-
cas para dosagem de reagentes com sinal de controle de 4 a 20mA; (2) um agitador magnético;
(3) um medidor de pH com precisédo de 0,01pH e transmissor de 4 a 20mA; (4) duas placas de
aquisicao de dados USB; (5) um micro-computador; (6) um tanque para reagente acido(60L);
um tanque para solugdo base(60L); um tanque para solucdo tamp&o(60L); um reator(2,1L) e
um tanque coletor (140L). Mais detalhes sobre a construgdo, croqui estrutural, especificacdo
detalhada dos materiais, métodos de calibracao e preparacao de solucGes podem ser vistos com
detalhes no Apéndice A.

3.7 Consideracdes Finais

Neste capitulo deduzem-se as deducdes das equacdes que descrevem o modelo de um pro-
cesso de neutralizacdo de pH especifico, considerando que os ions estdo em equilibrio quimico



3.7 Considerag0es Finais 47

e expressos como invariantes de reacéo.

Uma das principais vantagens neste modelo é que o mesmo permite uma analise detalhada
do comportamento dinamico e das caracteristicas do sistema de pH com base nos fluxos de
entrada.

O processo de neutralizacdo de pH tem suas caracteristicas facilmente alteradas conforme a
relacdo dos fluxos de &cido, base e tampao, bem como a concentracdo dos mesmos. A validacéo
do modelo apresentado neste capitulo sera feita em secdes posteriores.

Séo apresentados também, neste capitulo, de forma resumida, o lay-out da planta piloto de
neutralizacdo de pH e as principais partes da mesma. Detalhes construtivos da planta podem ser
vistos no Apéndice (A).






Capitulo 4

Procedimentos para uso de informacao
auxiliar na estimacéao de parametros em
modelos NARX racionais

4.1 Introducao

O uso de diversos tipos de informacéo auxiliar na identificacdo de modelos néo lineares é
um desafio reconhecido nos ultimos anos (NEPOMUCENO et al., 2004). Também conhecida
como identificacdo semi-fisica, ou caixa-cinza, ou com uso de conhecimento a priori, a iden-
tificacdo usando informacéo auxiliar ganhou atengédo de alguns autores (PEARSON e POTT-
MANN, 2000; NEPOMUCENO, 2002; CORREA e AGUIRRE, 2004), uma vez que seu uso
permite a obtencdo de modelos mais robustos (JOHANSEN, 1996) e aumenta a faixa sobre a
qual os modelos sdo dinamicamente validos (AGUIRRE et al., 2000).

A informacdo auxiliar pode ser usada em todas as etapas de identificagdo do modelo, sendo
elas: a escolha da representacdo, a determinacdo da estrutura, a estimacdo de parametros e a
validacdo (CORREA, 2001). O seu uso durante a determinacao da estrutura tem como objetivo
restringir o espaco de busca na selecdo de estrutura, ja durante a estimacdo de parametros, pode-
se citar como exemplo, o objetivo de garantir que o0 modelo obtido a partir de dados dindmicos
aproxime a caracteristica estatica do sistema.

Até o presente, poucos trabalhos séo encontrados na literatura, nos quais se propdem proce-
dimentos para uso de informacdo auxiliar na estimacéo de parametros de modelos ndo-lineares
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em geral e, ainda mais, de modelos NARX racionais. Matos (2005) justifica a pouca aplicacéo
dos modelos racionais devido ao seu alto custo computacional para a estimacéo de parametros.

Em Corréa (2001), pode ser visto o procedimento para a insercdo de informacao auxiliar
na estimagdo de parametros de modelos NARX racionais, tendo como informagéo auxiliar o
comportamento estatico do sistema. Tal procedimento respalda-se no fato das informacdes do
estado estacionario estarem disponiveis ou serem de facil determinacéo para a maioria dos sis-
temas (AGUIRRE, 2004; POTTMANN e PEARSON, 1998). Entretanto, em alguns processos,
as informac0es sobre o estado estacionario podem ndo estar disponiveis ou ter alto custo e baixo
nivel de seguranca para serem obtidas (LJUNG e TORKEL, 1994).

No trabalho apresentado por Lindskog (1996) é citado que a monotonicidade crescente
e/ou decrescente esta presente em muitos processos reais. Apesar de serem conceitos simples,
a monotonicidade e os limites de extrapolacdo (minimo e maximo) devem ser assegurados na
resposta do modelo.

Outro trabalho que usa monotonicidade como informacdo auxiliar foi apresentado por
Thompson e Kramer (1994) apud (AGUIRRE, 2004), esta informag&o permitiu o0 uso de me-
nos dados de treinamento da rede neural, mesmo que 0s mesmos estivessem contaminados com
ruido.

Com base no procedimento proposto por Corréa (2001) e nas informacOes citadas por
Lindskog (1996), desenvolvem-se, neste capitulo, trés procedimentos para a insercdo de infor-
macao auxiliar na estimacdo dos parametros dos modelos NARX racionais identificados com
dados em uma faixa restrita de operacdo. O primeiro procedimento é uma adaptacdo do pro-
posto em Corréa (2001), sendo os demais desenvolvidos neste trabalho.

A Figura 4.1 exemplifica, de forma gréfica, as informacdes auxiliares utilizadas em cada
procedimento. Como exemplo, considera-se o processo de pH apresentado no Capitulo 03.
Ressalta-se apenas que o procedimento proposto pode ser estendido para outros sistemas. O
procedimento 01 (ver Figura 4.1(a)) propGe estimar os parametros do modelo racional tendo
como informacédo auxiliar a curva estatica do processo, os valores minimos (MIN) e maxi-
mos (MAX), juntamente com a monotonicidade crescente (dpH/d@Qs; > 0). O procedimento
02 (ver Figura 4.1(b)) propde estimar os parametros do modelo racional tendo como infor-
macédo auxiliar os valores minimos (MIN) e maximos (MAX) e a monotonicidade crescente
(dpH/dQs > 0), sendo os dados da curva estatica desconhecida. O procedimento 3.1 e 3.2 (ver
Figura 4.1(c)) propde estimar os parametros do modelo racional tendo como informacao auxi-
liar os valores minimos(MIN) e maximos(MAX), a monotonicidade crescente (dpH /dQ3 > 0)
e os dados estaticos gerados (curva entre pHe* . e pHe* ) pelo modelo identificado e valido

min max
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em uma faixa restrita de operacao.

12

(@)

(b)

12
MAX ®MAX
10 10 deldQ3 >=0
de/dQ3 >=0
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I I
Q [=%
6 6
4 4
MINg MIN®
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Figura 4.1: Representacdo gréafica das informacGes auxiliares propostas em cada procedimento. (a) Re-
presentacdo grafica das informac@es auxiliares para o procedimento 01 (b) Representacdo
gréfica das informagdes auxiliares para o procedimento 02 (¢) Representacdo gréafica das in-
formac0es auxiliares para o procedimento 3.1 e 3.2.

Os procedimento aqui propostos séo para sistemas SISO, com um Unico estado estacionario
e considera-se que o problema de selecédo de estrutura esteja resolvido.

4.2 Procedimento 01

Conforme ja citado anteriormente, realizar testes de forma a obter dados em estado esta-
cionario, ou mesmo possuir informacdes de condi¢bes operacionais em regime permanente, é
mais facil do que possuir dados dindmicos que excursionam o sistema em toda faixa de opera-
cdo (JOHANSEN, 1996), (AGUIRRE et al., 2000). O procedimento desenvolvido nesta secéo
é baseado no apresentado por Corréa (2001) no qual as restricdes agem sobre os coeficiente de
agrupamento (ver secdo 2.4.4) que, por definicdo, sdo o somatdrio dos parametros do modelo
(BILLINGS e AGUIRRE, 1995).

A principal contribuicdo do procedimento apresentado nesta secdo, com relacéo a do Corréa
(2001) é que propde-se a insercdo da monotonicidade do comportamento estatico do sistema,
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bem como os limites de extrapolagdo maximos e minimos do mesmo. Esse procedimento pode
ser justificado pelo resultado apresentado no trabalho acima citado (ver Figura 4.2). Apesar do
procedimento ter aproximado bem a caracteristica estatica do sistema, a curva estatica apresenta
pontos com derivada negativa, resultado sem correspondéncia no sistema real. Ou seja, no caso
da planta de pH, significa que, no modelo, a adicdo de base no reator torna a saida mais acida.
Naturalmente isto ndo ocorre no processo real.

16

141 ]

10

O 1 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Figura 4.2: (- -) Caracteristica estatica do modelo apresentado por Corréa (2001) e (-) a caracteristica
estatica do tanque de neutralizacdo de pH. Eixo-z vazdo de base e eixo-y pH.

A metodologia adotada para o desenvolvimento desse procedimento é sintetizada por eta-
pas, apresentadas a seguir:

1. Conhecendo os dados dindmicos de uma regido, utilize algum procedimento para escolha
de estrutura racional e selecione os regressores mais significativos.
a(k —1)

y(k) = m + e(k). (4.1)

2. A partir da estrutura selecionada, escreva a funcéo que relaciona y = f(w). Por defini¢éo
o modelo racional apresenta termos cruzados, logo a funcéo estatica pode ser escrita:

ap + a1 + axi® + ... + a;it

bo +biu + bgﬂz + ...+ blﬂlil

Y= (4.2)
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sendo ag 12, ;€ bo 12,11 CcOnstantes que podem ser expressas como fungéo dos coefici-

sy Ly

entes de agrupamento.

3. Estime os coeficiente a1, ;€ bo1,2.. ;-1 Oda equacdo 4.2, a partir dos dados estaticos
usando algum métodos de otimizacao.

4. Escreva as equacOes que relacionam os coeficientes de agrupamento de termos em funcéo
dos coeficientes da equacéo 4.2, usando:

l
> EDILEIP I
Si- X+ Xlut X vl

As equac0es que relacionam os coeficientes de agrupamentos s&o:

(4.4)
5. Escreva os pontos de limite superior e inferior de extrapolacdo da sequiéncia estatica.

7 > min(g)
7" < max(y) (4.5)

sendo 7* o valor estatico estimado pelo modelo e 7, (n = 1,...,N) a massa de dados em
estado estacionario do processo.

6. Faca um teste de monotonicidade da seqiiéncia estatica, sendo:

Upns1 — Yn > 0= 5 > 0 = estritamente crescente
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_ _ oy .
Uni1 — U <0 = g—% < 0 = estritamente decrescente
U1 — Up = 0= g—% > () = crescente

Uni1 — Un < 0= 52 < 0 = decrescente

7. Tome as caracteristicas da seqiiéncia estatica citadas nos itens 5 e 6, em conjunto com as
restricdes do item 4, como restricdes e estime os parametros do modelo cuja estrutura foi
selecionada no item 2, utilizando as equacdes e inequacdes de restricdo. Para isso deve
ser usado método de otimizagdo com restri¢cGes de igualdade e desigualdade.

2O |2
vpH0p
sujeito a  y* > min(y)

minimizar ||y —

7 < max(y)
o

Zo = Qo

ZZE =

D e W= ay

S0 =S =bh

S =b,

8. Valide o modelo estatisticamente

Os resultados desse procedimento sdo apresentados no capitulo 5, bem como discussdes a res-
peito do ganho do mesmo com relacdo ao proposto por Corréa (2001).

4.3 Procedimento 02

Nesta secdo desenvolve-se o procedimento para uso de informacao auxiliar na estimacao
de parametros em modelos NARX racionais, nos quais estdo disponiveis dados de entrada e
saida dindmicos de uma regido restrita e ndo sdo conhecidos dados do comportamento estatico
em toda a faixa de operacgéo.

Mesmo ndo tendo informacgdo do comportamento estatico, a monotonicidade e os limites
maximos e minimos de extrapolacdo devem ser assegurados pelo modelo (LINDSKOG, 1996)
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e € com base nesta informacéao que o presente procedimento é desenvolvido, conforme apresen-
tado a sequir.

1. Com os dados dinamicos de uma regido disponiveis, utilize algum procedimento de esco-
Iha da estrutura racional e selecione os regressores mais significativos.

alk —1)
bk — 1)

2. A partir da estrutura selecionada, escreva a fungéo que relaciona y = f(w). Por definigdo
o modelo racional apresenta termos cruzados, logo a funcédo estatica pode ser escrita:

y(k) = + (k) (4.6)

ag + a0 + asT@: + ... + ;T
bo + byt + by + ... + bt

j= (4.7

sendo ap 12,1 € by 12,11 constantes que podem ser expressas como fungéo dos coefici-
entes de agrupamento.

3. Escreva os pontos de limite superior e inferior de extrapolagédo da seqtiéncia estatica.

7 < max(y) (4.8)

4. Faga um teste de monotonicidade da sequéncia estatica, sendo:

Uni1 — Up > 0= ? > (0 = estritamente crescente
Upns1 — Yn < 0= g—% < 0 = estritamente decrescente
Uni1 — Un = 0= 52 > 0 = crescente

Uni1 — Un < 0= 32 <0 = decrescente

5. Tome as caracteristicas da sequéncia estatica citadas nos itens 3 e 4 como restricao e
Estime os parametros cuja a estrutura foi selecionada no item 1.

TNON |2

YpOp

sujeito a  y* > min(y)

minimizar ||y —

4.9
7" < max(y) “9

9y
>0
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6. Valide o modelo estatisticamente.

Vale ressaltar que um ponto muito importante neste procedimento é a proposta de melhorar a
resposta global de um modelo, identificado com dados de uma regido restrita de operacao, a par-
tir de informagdes intrinsecas em grande parte dos sistemas, ou seja, monotonicidade da curva
estatica e limites maximos e minimos de operacdo. Resultados da aplicacéo deste procedimento
sdo apresentados no capitulo 5.

4.4 Procedimento 03

O procedimento apresentado nesta se¢do € uma outra abordagem para o procedimento 02.
Neste procedimento o problema que se pretende resolver é a identificacdo de modelos dinamicos
mais globais a partir de dados dinamicos restritos a uma faixa de operagéo e sem o conhecimento
da caracteristicas estaticas em toda a faixa de operacéo.

Além das informac0es auxiliares utilizadas no procedimento 02 (monotonicidade e limite
de extrapolagdo maximo e minimo), sdo tambem usados os dados estaticos gerados pelo modelo
na regido na qual o mesmo é estatisticamente valido.

Existem duas abordagens distintas que podem ser utilizadas no procedimento desenvolvido,
deste modo o procedimento 3 foi dividido em Procedimento 3.1 e Procedimento 3.2.

441 Procedimento 3.1

1. Conhecendo os dados dindmicos de uma regido, utilize algum procedimento de escolha
de estrutura racional e selecione os regressores mais significativos.

y(k) = % + e(k) (4.10)

2. Valide estatisticamente 0 modelo para esta regido

3. A partir do modelo estatisticamente valido, escreva a fungdo que relacionay = f(u). Por
definicdo o modelo racional apresenta termos cruzados logo a funcao estatica pode ser

escrita:
ap + a1 + axi® + ... + a;it

bo +biu + bgﬂz + ...+ blﬂlil

7= (4.12)
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sendo ag 12, ;€ bo 12,11 CcOnstantes que podem ser expressas como fungéo dos coefici-

sy Ly

entes de agrupamento.

4. A partir da funcéo escrita no item 3, gere dados estaticos na regido na qual o modelo é
estatisticamente valido. Aqui presume-se que o0 modelo é estavel e que € assintoticamente
estavel.

y = f(u) paramin(u;) <u < max(u;)

sendo u; o sinal de entrada usado na identificagéo.

5. Escreva os pontos de limitac&o superior e inferior de extrapolacdo do sistema a ser iden-
tificado.

7" < max(y) (4.12)

6. Com base no conhecimento da caracteristica monotonica da seqiiéncia estatica, determine
Se 0 mesmo é
estritamente crescente = 7, ., — ¥, > 0 = % >0
estritamente decrescente = ,,,, — 9, <0 = % <0
crescente = ., — 7, > 0= 2L >0
decrescente = 7,,,; — g, < 0= 2 <0

7. Tome as caracteristicas da seqliéncia estatica citadas nos itens 4, 5 e 6 como restri¢oes e
Estime os parametros cuja estrutura foi selecionada no item 1.

L D0y (12
minimizar ly — ﬁ“
sujeito a 7" > min(y)
g < 77;(}75 @) (4.13)
2>
y = [f(u) para,
min(u;) < u < max(u;)

8. Valide o modelo.
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4.4.2 Procedimento 3.2

A principal diferenca do procedimento 3.1 com relagdo ao procedimento 3.2 é que o pri-
meiro tem como principal objetivo minimizar o erro na regido onde o modelo € estatisticamente
valido, obedecendo as restricdes de monotonicidade e extrapolacdo maxima e minima. No se-
gundo procedimento, além das restri¢cbes usadas no procedimento 3.1, usam-se restricdes que
agem sobre os coeficientes de agrupamento. Seguindo a mesma metodologia adotada para os
procedimentos anteriores, tem-se:

1. Conhecendo os dados dindmicos de uma regido restrita de operacao, utilize algum proce-
dimento de escolha de estrutura racional e selecione 0s regressores mais significativos.

y(k) = —i) Te(k) (4.14)

2. Valide estatisticamente o modelo para esta regido

3. A partir do modelo estatisticamente valido, escreva a fungdo que relacionay = f(u). Por
definicdo o modelo racional apresenta termos cruzados logo a funcdo estatica pode ser

escrita: ) l
ag + a1u + asu” + ... + aqu
j=—— —— (4.15)
bo-}-bﬂt-}-bg’d ++blu
sendo ap 12,1 € by 12,11 constantes que podem ser expressas como fungéo dos coefici-

entes de agrupamento.

4. A partir da funcdo escrita no item 3 gere dados estaticos na regido na qual o modelo é
estatisticamente valido. Aqui presume-se que o0 modelo é estavel e que € assintoticamente
estavel.

y = f(u) paramin(u;) <u < max(u;)

sendo u; o sinal de entrada usado na identificagéo.

5. Escreva os pontos de limitacao superior e inferior de extrapolagdo do sistema a ser iden-
tificado.

7" < max(y) (4.16)



4.4 Procedimento 03 59

6. Com base no conhecimento da caracteristica monot6nica da seqiiéncia estatica, determine
se 0 mesmo é

estritamente crescente = v,,,.; — ¥, > 0 = % >0
estritamente decrescente = 7, ., — ¥, <0 = % <0
crescente = g,,; — 7, > 0= 92 >0

_ _ o7
decrescente = 7,,,.; — ¥, < 0= 5 <0

7. Estime os coeficiente ag 12, ; € by 12, ;-1 da equacdo 4.15, a partir dos dados estaticos
obtidos no item 4 e as restricdes dos itens 5 e 6.

8. Escreva as equacdes que relacionam os coeficientes de agrupamento de termos em funcao
dos coeficientes da equacéo 4.15, usando:

l
IEDHUED I I
y= — (4.17)
DI DI ZQZﬁmﬂm

As equacdes que relacionam os coeficientes de agrupamentos séo:

>,
= qQ,
0 0
a_
E u = ay
U
a
E EQ = ay
u?

(4.18)

9. Tome as caracteristicas da seqiiéncia estatica citadas nos itens 5 e 6, em conjunto com as
restricOes citadas no item 8 e estime os pardmetros do modelo cuja estrutura foi selecio-
nada no item 1, utilizando equacGes e inequacdes de restricdo. Para isso, deve-se usar um
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método de otimizacdo com restri¢cdes de igualdade e desigualdade.

2O 2
vpH0p
sujeito a 7t > min(y)

minimizar ly —

10. Valide o modelo.

Um fator importante a ser destacado nos procedimentos 3.1 e 3.2 é que, além das informacdes
intrinsecas nos sistemas, utilizadas no procedimento 02, estes dois procedimentos se propdem
a utilizar informacdes intrinsecas do modelo identificado em uma faixa restrita de operacao.
Resultados da aplicacéo desses procedimentos sao apresentados no Capitulo 5.

4.5 Consideracoes finais

No presente capitulo apresentam-se trés procedimentos para a insercdo de informacéo au-
xiliar na estimacdo dos parametros em modelos NARX racionais. O primeiro procedimento
desenvolvido é utilizado para estimar os parametros de modelos NARX racionais quando dados
dindmicos em uma faixa restrita de operacgéo estdo disponiveis e 0s dados estaticos do processo
séo conhecidos.

O segundo e o terceiro procedimento foram desenvolvidos para problemas nos quais se
deseja estimar os parametros de modelos NARX racionais, mas so estao disponiveis dados di-
namicos em uma faixa restrita de operacéo, ou seja, ndo se tem dados estaticos do sistema. A
principal diferenca entre o segundo e o terceiro procedimento € que, no terceiro, usam-se os da-
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dos estaticos gerados pelo modelo identificado na faixa restrita de operagéo, ou seja, considera-
se que sendo o0 modelo dindmico valido em uma faixa de operacdo o mesmo também seré valido
estaticamente, apds agrupamento de termos, nessa regiéo.

Uma caracteristica comum aos trés procedimentos apresentados ¢ a facilidade de inser¢édo
de informacao auxiliar na estimacao dos parametros dos modelos NARX racionais. A aplicacéo
dos procedimentos propostos neste capitulo é apresentada e comentada no Capitulo 5.






Capitulo 5

Resultados e Discussoes

5.1 Introducéao

O uso de informacdo auxiliar em procedimentos de modelagem empirica tem desempe-
nhado um importante papel na melhoria da qualidade dos modelos. Em geral, modelos obtidos
com uso de informacdes auxiliares tém maior capacidade de extrapolacdo e possuem estruturas
mais simples. Porém, na maioria dos casos, 0 custo a pagar esta relacionado com o aumento da
complexidade dos algoritmos de estimacgédo de parametros.

No Capitulo 3 foram apresentados a modelagem fenomenoldgica e o projeto da planta
de neutralizacdo de pH. Na Secdo 5.2 deste capitulo apresenta-se uma comparagdo entre o
modelo fenomenologico e o funcionamento real da planta de neutralizacéo de pH. Desta forma,
0 modelo desenvolvido no Capitulo 3 é validado com a operacéo real da planta.

Outro resultado apresentado neste capitulo diz respeito a aplicacdo dos procedimentos apre-
sentados no Capitulo 4. Para verificar o desempenho dos procedimentos propostos sdo usados
dados obtidos a partir da simulacdo do modelo fenomenoldgico e dados reais coletados na planta
piloto de pH. Os trés procedimentos apresentados sdo avaliados e comparados entre si e com
procedimentos encontrados previamente na literatura.

Também é apresentado neste capitulo o uso dos procedimentos 02 e 03 em dados coletados
no processo piloto. Os dados com informacdes sobre a caracteristica estatica do processo ndo
foram coletados, o que inviabiliza o uso do procedimento 01. Vale ressaltar que os procedimen-
tos 02 e 03 ndo necessitam de dados do comportamento estatico do sistema.
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5.2 Validacéo do modelo fenomenoldgico

O principal objetivo desta secédo € avaliar a capacidade do modelo, desenvolvido no Capi-
tulo 3, de representar a planta piloto construida de neutralizacdo de pH.

Foram realizados 5 experimentos para coletar dados que possam ser usados na validagao do
modelo. Em cada experimento, a planta foi excitada alterando a vazao de base (()3) e mantendo
constantes a vazao da solucdo tampao ((),) e da solucdo acida ((Q,). Para variacdo da vazdo (s,
foi usado um sinal com caracteristicas aleatdrias entre um patamar minimo (Qs,,.;,) € um pata-
mar maximo (Qs,...). O tempo de permanéncia em cada patamar também tem caracteristicas
aleatorias, variando entre um tempo de permanéncia minimo (77,,;,) € um tempo de permanén-
cia maximo (7,,..). As demais condi¢cbes nominais das variaveis e parametros de operacdo do
sistema sdo mostradas na Tabela (5.1).

Detalhes sobre calibracdo das bombas e sensores, bem como o procedimento de preparo
das solugdes podem ser vistos no Apéndice (A).

Tabela 5.1: Tabela de constantes e varidveis para operacdo nominal da planta piloto de pH usadas no

modelo.

| Simbolo | Variavel | Valor nominal |
Vr \Volume do tanque reator 870 cm?
QO Vazao de acido 2,71 mL/s
Q- Vazao de tampéo 0,053 mL/s
Q3 Vazéo de base 2,61 mL/s
W W,em @, — [HNOs]; 0,006 molar
W9 W,em Qy — -[NaHCOs], -0,06 molar
W,a W,em Qs — -[NaHCOs5]3-[NaO H]3 -0,0061 molar
Wi W, em Ql 0
Wha Wyem Qs — [NaHCOs], 0,06 molar
Wi Wyem Qs — [NaHCOs]3 0,0001 molar
Ata Area da base do tanque de reagente acido 1320 cm?
Ay Area da base do tanque de reagente tamp&o 1320 cm?
Ay Area base do tanque de reagente base 1320 cm?
Aye Area da base do tanque de coletor (rejeito) 1963,5 cm?
Ka Constante de ionizagéo do acido = [HCO; ][H TJ/[H,CO;] | 1076
Koo Constante de ionizagdo do acido = [CO3 [HT/[HCO;] | 1071033
K, Constante de ionizacédo da agua = [H ][O H ] 10~
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A Tabela 5.1 apresenta o valor nominal ideal das constantes e variaveis de forma a manter
a planta piloto construida (secéo 3.6) operando com o pH igual a 7,01. Antes de realizar cada
experimento foi feita a medicdo da condicdo inicial do pH de cada reagente ap0s o preparo,
sendo esta informacdo representada pela Tabela 5.2. Para todos os experimentos, o pH da agua

antes do preparo da solucéo foi de 6,98.

Tabela 5.2: Tabela com os valores de pH dos reagentes em cada experimento.

Em todos os experimentos a planta piloto operou em condicao inicial conforme os paré-
metros da Tabela 5.1, com excecdo das vazdes de acido ((),) e a de base (()3), as quais sao
apresentadas pela Tabela 5.3. As vazdes (), e ()3, S40 as entradas iniciais de acido e base,
respectivamente, para manter o pH proximo de 7, ou seja, condi¢éo inicial de operagdo em cada

Experimentos

| Reagente || 1e2 | 3 | 4 | 5
HNO;3 221 | 221 | 2,21 | 2,20
NaOH 12,25 | 12,12 | 12,47 | 12,03
NaHCO5 || 9,02 | 9,01 | 9,41 | 9,01

experimento antes de iniciar a variagdo da vazao Q)s.

Tabela 5.3: Tabela com condicdes particulares de cada experimento.

EXperimentO Qlo QSO QSmin QSmax Tempo
(mL/s) | (mL/s) | (mL/s) | (mL/s) | Operacédo
01 0,6 3,16 152 min
02 2 1.9 0,0 2.6 115 min
03 180 min
04 2,74 2,64 1,05 4,16 150 min
05 180 min

Outros pontos comuns entre 0s 5 experimentos sdo, o tempo de amostragem (7’;) que foi
de 3 segundos, o tempo minimo (7,,;,) e 0 tempo maximo (75,,...) em cada patamar, sendo 60

segundo e 120 segundos, respectivamente.

Dos 5 experimentos realizados, sdo apresentados somente os resultados dos experimentos
01, 03 e 05. Os demais experimentos apresentaram resultados semelhantes, por isso ndo séo

mostrados.
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A analise matematica da resposta do modelo e da planta piloto é feita utilizando o indice
do erro quadratico médio (equagéo (2.50)).

Apesar das sec¢Oes seguintes se proporem a avaliar o desempenho do modelo com relagédo a
planta piloto, algumas modificacdo na planta foram necessarias para garantir algumas premissas
consideradas durante o desenvolvimento do modelo no Capitulo 03. Estas modificages séo
discutidas nas se¢Oes que se seguem.

5.2.1 Experimento 01 - 23/02/2007

Inicialmente manteve-se a planta piloto operando conforme os parametros da Tabela 5.1 e
as vazoes (), e (3 conforme a Tabela 5.3. O mesmo sinal aplicado na entrada do processo real
(Figura 5.1a) foi aplicado no modelo matematico da planta e obteve-se a resposta apresentada
pela Figura 5.1b.

(a)

0 50 100 150
tempo(min)

(b)

pH, pH’

0 50 100 150
tempo(min)

Figura 5.1: (a) Sinal de entrada e (b) sinal de pH medido e simulado. Os dados medidos do experimento
01 s&o indicados com (-) e os dados de resposta do modelo sdo indicados com (- -).

A analise matematica (vide indice RM SE,,..s ha Tabela 5.4) e a andlise gréafica (Figura
5.1b) das respostas do modelo e da planta piloto permitem concluir que o modelo desenvolvido
aproxima razoavelmente do comportamento dindmico da planta piloto. Entretanto, percebe-se
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que o comportamento dinamico do modelo, na regido acida, apresenta caracterisiticas diferentes
com relagéo ao processo real, dentre elas citam-se 0 maior ganho e tempo de resposta menor do
modelo. A hipoétese inicialmente criada para explicar esta diferenga entre 0s comportamentos
simulado e real baseia-se no fato da bomba, responsavel pela vazdo de ()3, trabalhar também
na sua regido nao-linear (Tabela A.5). Para investigar esta hipotese é apresentado na proxima
se¢do o experimento 03.

5.2.2 Experimento 03 - 07/03/2007

Com base na hipotese levantada no experimento 01, foi feita a alteracdo do range da vazéo
da bomba @53 (Tabela 5.1) para que a mesma trabalhasse somente na sua regido linear. Outra
alteracdo feita foi no tempo de amostragem da sonda de pH para retirar a alta frequéncia dos
dados. Realizaram-se entdo mais dois experimentos (03 e 04), sendo apresentado na Figura
5.2b a comparacéo entre a resposta do modelo e os dados do experimento 03.

@

ml/seg

N

1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
tempo(min)

(b)

pH, pH’

1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
tempo(min)

Figura 5.2: (a) Sinal de entrada e (b) sinal de pH medido e simulado. Os dados experimentais (medidos)
do experimento 03 sdo indicados com (-) e os dados de resposta do modelo séo indicados
com (- -).

Neste experimento 03, a resposta simulada pelo modelo também aproximou-se razoavel-
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mente da resposta dindmica da planta (ver indice RM S E,,.;., na Tabela 5.4). Mesmo alterando
0 range da vazdo de (93, observa-se na Figura (5.2b) uma situacdo semelhante aquela obtida no
experimento 01, no que diz respeito a diferenca de ganho entre os comportamentos simulados
e experimentais na regido acida. Com base nos resultados deste experimento, outras hipoteses
foram levantadas, sendo elas:

1. ponto de dosagem dos reagentes ndo € o ideal para a reagcdo completa dos mesmos dentro
do reator.

2. a quantidade da mistura dentro do reator ndo é suficiente para as reagdes ocorrerem.

3. as propriedades da agua usada para preparo dos reagentes influenciam o processo.

Com excecdo da hipotese 3, as demais foram investigadas com a realizacéo do experimento
05.

5.2.3 Experimento 05 - 13/03/2007

De forma a investigar as hipoteses 1 e 2 levantadas no experimento 03, fizeram-se trés
alteracGes no processo com relacao aos experimentos anteriores, sendo elas:

e alteracdo do ponto de dosagem dos reagentes dentro do tanque reator. As mangueiras de
dosagem foram posicionadas o mais proximo possivel da barra magnética para agitacao
do fluido;

e a barra magnética responsavel pela agitacdo foi altera para um tamanho maior;

e a velocidade de agitacao do fluido foi aumentada.

Ap0s as alteragOes citadas, os demais procedimentos foram seguidos conforme os experi-
mentos anteriores, ou seja, manteve-se o pH proximo de 7 e posteriormente iniciou a variagdo
da vazéo (3. A Figura 5.3 apresenta a entrada utilizada para excitar a planta piloto durante o
experimento e a comparagao entre as respostas da planta e 0 modelo.

Com base nas respostas obtidas (Figura 5.3b) juntamente com os indices RMSE (ver
indice RMSE,,;.s na Tabela 5.4), pode ser observado que as alteracfes feitas no processo
tornaram as condicdes da planta mais proximas do modelo simulado. 1sso pode ser constatado
pela aproximacdo do comportamento do modelo e da planta na regido acida. Entretanto, ainda
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@

ml/seg

. %

1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
tempo(min)

(b)

pH, pH’

1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
tempo(min)

Figura 5.3: (a) Sinal de entrada e (b) sinal de pH medido e simulado. Os dados medidos do experimento
05 sdo indicados com (-) e os dados de resposta do modelo s&o indicados com (- -).

ha uma diferenca de ganho entre os comportamentos simulados e experimentais. Essa diferenca
€ associada, neste trabalho, a hipotese 3 do item 5.2.2., ou seja, as propriedades da agua de
torneira utilizada no preparo das solugdes acida e basica pode ter alterado o comportamento do
sistema. Considerando-se que a 4gua pode possuir ions com efeito tampéo, decidiu-se tentar
reproduzir esse efeito modificando no modelo matematico a vazdo da solugdo tampao.

5.2.4 Ajuste da vazao da solu¢do tampao no modelo fenomenolégico

Nesta secdo investigou-se se um ajuste na vazao de tamp&o melhoraria os resultados obtidos
pelo modelo fenomenoldgico.

O ajuste da vazédo de tampé&o para cada experimento foi realizada de forma a reduzir o erro
quadratico médio (indice RM SE). A Tabela (5.4) apresenta os indices RM S E do modelo com
relacdo a planta para cada experimento, antes e depois da alteracdo da vazéo de (). Pode ser
observado, a partir do indice RM SE de cada experimento juntamente com o0 comportamento
dindmico do modelo com relagdo a planta (Figura 5.4), que a resposta do modelo melhorou
significativamente em relacdo a resposta experimental.
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Para cada experimento foi necessario um ajuste diferente de vazdo (), (ver tabela 5.4).
Detalhes sobre esta diferenca sdo descritos posteriormente na se¢do de discussoes.

@)

pH, pH

pH, pH’

pH, pH’

|
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
tempo(min)

Figura 5.4: Graficos com o comparativo do modelo ap6s alteracdo da vazao de tampéo (), (a) Modelo x
Experimento 01, (b) Modelo x Experimento 03, (¢c) Modelo x Experimento 05. Os dados me-
didos no experimento sdo indicados com (-) e os dados de resposta do modelo séo indicados
com (- -).

5.2.5 Discussfes

Antes de iniciar as discussdes, devem ser ressaltadas algumas diferengas entre os experi-
mentos apresentados nas sec¢des anteriores. Devido as respostas dos experimentos 1 e 2, antes
do ajuste da vazdo de (Q» no modelo matematico, apresentarem indices RAM SE de 0,4926 e
0,8466, respectivamente, levantou-se como hipotese, o fato da vazdo da bomba ()5 operar na
sua regido néo linear (ver Tabela A.5) interferir no processo. Desse modo, a faixa de variagdo
da vazdo da bomba de base foi alterada para os demais experimentos. Outra diferenca, que
deve ser ressaltada, é entre o experimento 5 e 0s demais experimentos. O baixo ganho da planta
piloto na regido acida, pode ser constatado com base nos experimentos 1, 2, 3 e 4 (antes do
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ajuste de @), desse modo levantaram-se as seguintes hipoteses:

1. Ponto de dosagem dos reagentes ndo é o ideal para a reacdo completa dos mesmos dentro
do reator.

2. A mistura dentro do reator ndo € suficiente para ocorrerem as reagoes.

3. As propriedades da agua usada para preparo dos reagentes estdo influenciando no pro-
Cesso.

Com base nas hipdteses 1 e 2, antes da realizacdo do experimento 5, fez-se a alteracdo dos
pontos de dosagem dos reagentes dentro do tanque reator juntamente com a troca da barra
magnética responsavel pela agitacdo do fluido. A resposta do experimento 5 (Figura (5.3b))
mostra que houve uma melhora do ganho da planta na regido acida.

A hipotese sobre as propriedades da agua ndo foi investigada diretamente neste trabalho,
mas evidencia-se como um fator relevante na comparacgdo da resposta do modelo e da planta
piloto. Ressalta-se que, no modelo desenvolvido, consideram-se os reagentes preparados com
agua destilada, ao contrario da planta piloto na qual os reagentes foram preparados com agua
de torneira. Segundo Macedo (2004) a alcalinidade é normalmente encontrada nas aguas sob a
forma de carbonato ou bicarbonato. Os trés tipos de alcalinidade possiveis de serem encontra-
dos em agua natural sdo, alcalinidade a hidroxido (OH ~), a carbonato (C'O;) e a bicarbonato
(HCOy). Com base nesta caracteristica da agua natural e no comportamento do pH na planta
piloto, pode-se suspeitar que a agua utilizada no preparo dos reagente tem efeito tampao, ou
seja, esta influenciando nos resultados diretamente. Outro indicio desta influencia da dgua no
processo ¢ a alteracdo do pH dos reagentes do experimento 3 e 4 (ver Tabela (5.2)), lembrando
que os reagentes usados no experimento 4 sdo os restantes do experimento 3.

Para todos os experimentos o modelo teve que sofrer um ajuste de parametro para melho-
rar sua resposta comparada aos dados reais, ou seja, foi necessario alterar a vazéo da solucéao
tampéo para que o indice RM SE fosse reduzido. A Tabela (5.4) apresenta de forma resumida
os indices RM S E antes a ap0s o ajuste da vazédo da solugéo.

Pode ser observado pela Tabela (5.4) que os experimentos que apresentam as mesmas con-
dicdes operacionais, como € 0 caso dos experimentos 1 e 2 e dos experimentos 3 e 4, 0 ajuste
da vazao da solucdo tampéo (Q),) foi préxima.

Fazendo uma analise global da resposta do modelo comparada com os experimentos pode-
se considerar que, mesmo sofrendo alteracdo de parametro, 0 modelo correspondeu as expectati-
vas, principalmente pelo fato das condi¢6es (agua usada no preparo dos reagentes) de realizacdo
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Tabela 5.4: Tabela resumo com os indices RM S E antes e depois do ajuste da vazdo (.
| | Experimento |
| [ + 1 2 [ 38 [ 4 | 5 |
RMSE,,...s || 0,4926 | 0,8466 | 0,5323 | 0,4973 | 0,3550
RMSE .05 || 0,2416 | 0,3115 | 0,3525 | 0,1948 | 0,2728
Qaqjustado 0,0800 | 0,0840 | 0,0930 | 0,0950 | 0,0761

dos experimentos ndo serem as mesmas consideradas no modelo. Além disto, a alteracdo uti-
lizada foi no sentido de aumentar a quantidade de tamp&o no sistema, 0 que € coerente com a
informacao da literatura de que a agua utilizada (torneira) apresenta efeito tampéo.

Com base nos resultados obtidos nas se¢des anteriores, 0 modelo desenvolvido no Capitulo
03 é valido, pois representou de forma satisfatoria (considerando indices RM SFE) a planta de
neutralizacéo de pH.

5.3 Uso de informacao auxiliar para estimacdo de parame-
tros - Dados Simulados

Nesta secédo, os procedimentos apresentados no Capitulo 4 sdo usados para inserir informa-
cao auxiliar na estimacédo de parametros de um modelo NARX racional. Os dados usados para
estimacdo dos parametros sao os dados simulados no modelo fenomenolégico desenvolvido no
Capitulo 3. O sinal de entrada para 0 modelo fenomenoldgico consiste nos dados usados por
Johansen (1996) e adaptados para faixa de vazéo da planta piloto de neutraliza¢éo de pH desen-
volvida neste trabalho, isso de forma a comparar os resultados desse trabalho com os obtidos
por Corréa (2001). Os desempenhos dos modelos, obtidos usando os procedimentos propostos
sdo comparados com o do modelo obtido na estimacao dos parametros usando estimador de
minimos quadrados para modelo racional.

Vale ressaltar que o objetivo dos procedimentos propostos € a identificacdo de modelos
mais globais a partir de dados dindmicos restritos a uma faixa de operacdo. Deste modo fo-
ram gerados dados de identificacdo em uma regido restrita de operagédo (Figura 5.5), dados de
validacdo em toda faixa de operacdo (Figura 5.6) e dados do comportamento estatico (Figura
5.7). A Figura 5.5 apresenta a saida da planta de neutralizagcdo, no qual o pH esté restrito a
4,36 < pH < 8,22 e o sinal de vazédo de )5 variando entre 1,17ml/seg < Q3 < 2ml/seg.
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Figura 5.5: Dados simulados de identificacdo da planta de neutralizacdo de pH. (a) Sinal de saida - pH e
(b) sinal de entrada - vazéo Q.

Figura (5.6) apresenta a saida da planta de neutralizacdo, no qual o pH esta restrito a 3,29 <
pH < 10,92 e o sinal de vazdo de ()3 variando entre 0,17ml/seg< Q3 < 4,62ml/seg.
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Figura 5.6: Dados simulados de validagdo da planta de neutralizagéo de pH. (a) Sinal de saida - pH e (b)
sinal de entrada - vazdo ()3

Pode-se observar o comportamento ndo-linear do processo de neutralizagdo de pH pela
curva estatica (Figura 5.7), na qual fica evidente a variacdo do ganho do processo de acordo
com o ponto de operacao.
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Curva estatica da planta de neutralizagao de pH
T

12

25
Q3 (ml/seg)

Figura 5.7: Comportamento estatico da planta de neutralizacdo de pH.

Antes de iniciar a avaliagdo dos procedimentos propostos, € apresentado o melhor modelo
obtido utilizando o estimador de minimos quadrados para modelo racional (RME) sem 0 uso de
informacao auxiliar. Conforme citado no Capitulo 4, os procedimentos propostos neste trabalho
partem do pressuposto que o problema de selecdo de estrutura esteja resolvido, deste modo,
detalhes da selecdo de estrutura ndo serdo abordados. Chega-se entdo no seguinte modelo

y(k)

no qual

den

x {0y x y(k — 1) + 02 x u(k — 1) + 03 x u(k — 4)

+0yx u(k — Du(k — Du(k —2) + 05 x u(k — u(k — 4)u(k — 4)

+06x u(k — 3) + 07 x u(k — 2)u(k — 3)u(k — 3) + O x u(k — 4)u(k — 4)
+609+ 010 x u(k — Du(k — L)u(k — 1) 4+ 011 x u(k — 1)u(k — 1)

+019x u(k — Du(k —4) + 013 x u(k — Du(k — 2)u(k — 2)

+014x u(k — Du(k — 3)u(k — 3) + 15 x u(k — 2)u(k — 2)u(k — 2)

+6016 X u(k — 1)u(k 2) + 017 % u( )u(k — 2)

+615x u(k — 2)u(k — 2)u(k — 3) + 619 x u(k — 3)u(k — 3)u(k — 3) (5.1)
+020 x u(k — Du(k — 2)u(k — 3) + 021 x u(k — Du(k — Du(k — 4)}

Oo9+ Oa3 x u(k — 1) + O24 x u(k — 1)u(k — 1) + b5 x u(k — 3)
+096 x u(k — Du(k — 2) + O27 x u(k — 2)u(k — 2)
+09g X U(k} — 1)u(k: — 3) ~+ B9 X u(k: — 2)U(l€ — 3)
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O modelo (5.1) é constituido por 29 termos de processo, sendo 21 termos no numerador e 8 ter-
mos no denominador. O grau de n&o linearidade do numerador (¢,,) igual a 3 e do denominador
(¢5) igual a 2. Devido a saida do sistema estudado (planta de neutralizagdo de pH) apresentar
apenas um estado estacionario, 0 maior expoente para os termos da saida do processo y € igual
a 1. Assim, como demonstrado pela equacéo (2.49), o modelo tem apenas uma saida em estado
estacionario. Os termos cruzados, tanto do numerador quanto do denominador, foram excluidos
para evitar o aparecimento de mais de uma curva estatica. Os parametros deste modelo podem
ser vistos na coluna RME da Tabela 5.6.

A Figura 5.8 apresenta a predicédo livre do modelo (5.1) para os dados de identificacéo
(Figura 5.8a) e de validagéo (Figura 5.8b), no qual tem-se, respectivamente o indice RM SFE de
0,2102 e 1,4304.
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Figura 5.8: Respostas do modelo (5.1) e modelo fenomenoldgico. (a) dados de identificacdo e (b) dados
de validacéao. (- -) Resposta do modelo (5.1). (-) Dados de simulados no modelo fenomeno-
légico.

A partir do modelo (5.1), chega-se a expresséo que relaciona y = f(u), ou seja:

—4,5356 + 1,7762.7 + 20,3476.72 — 4,3313.13
2,2041 + 0,7288.7 + 0,6348.12

y= (5.2)
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A equacdo (5.2) determina matematicamente o comportamento estatico do modelo (5.1), que
pode ser visto em comparagcdo com o0 comportamento estatico do processo na Figura 5.9. O
indice RM S E do comportamento estatico do modelo € igual a 1,4355.

12

I I I I I I I I L
0 0.5 1 15 2 25 3 35 4 45
Q3 (ml/seg)

Figura 5.9: Grafico comparador do comportamento estatico do modelo (5.1) com o comportamento es-
tatico do sistema de pH. (- -) Resposta do modelo (5.1). (=) Curva estatica do pH.

Sendo o modelo dindmico valido, também pode-se considerar 0 modelo estatico valido
(equacdo (5.2)). A curva estatica na regido na qual o modelo € estatisticamente valido ¢ apre-
sentado pela Figura (5.10). Os dados da curva estatica, na regido na qual o modelo é valido, sdo
usados como informacdo auxiliar para o procedimento 03, conforme descrito no Capitulo 4.

©
T

1S PHE o

L L L L L L L
0 05 1 15 3 35 4 45

2 25
Q,(miiseg)

Figura 5.10: Dados gerados na regido na qual o modelo (5.1) € estatisticamente valido. pHé,,,, - € 0
valor estatico para vazdo de 1,17ml/seg. pHé;,,.. € 0 valor estatico para a vazdo de 2ml/seg
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Para as proximas sub-secOes apresentam-se os resultados obtidos com o uso de cada pro-
cedimento proposto em conjunto com a discusséo de cada um deles.

5.3.1 Avaliagéo dos procedimentos

Nesta secdo sao aplicados os procedimentos propostos Capitulo 4 com o objetivo de verifi-
car a melhoria no comportamento global do modelo (5.1). As informacdes auxiliares utilizadas
em cada procedimento podem ser vistas na Tabela 5.5.

Tabela 5.5: Restri¢cbes impostas durante a estimacdo dos parametros para cada procedimento. i e 7
representa 0 comportamento estatico do pH (simulado e estimado, respectivamente). @ re-
presenta a vazao (Js.

Informacgdes auxiliares \

| Proced. || Info01 | Info 02 | Info 03 |
1 g =1 dy/ou >0 2 <y*<12
2a dy/0u >0 Yrmin = 2 Yimaz = 12
2b dy/0u =0 Ymin = 2,7 Ymaz = 11
31e3.2 || y= f(u) dy/ou >0 2<yr <12
para
min(u;) < < max(u;)

Durante a estimacao dos parametros usaram-se as informacdes auxiliares como restri¢coes
de desigualdade e em alguns casos (avaliacdo do procedimento 2) também como restricdes de
igualdade. Os parédmetros estimados para cada procedimento, juntamente com o0s estimados
usando o RME, podem ser vistos na Tabela 5.6.0 método de otimizacéo utilizado foi a progra-
macao quadratica sequencial (SQP).
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Tabela 5.6: Pardmetros estimados utilizando os procedimentos propostos no Capitulo 4. De 4 a 657 sdo

parametros do numerador e de 655 a 659 Sd0 parametros do denominador.

Procedimento

0 RME \ 1 \ 2a \ 2b \ 3.1 \ 3.2

0, | 23,2710 | 18,9446 | 10,9342 | 28,0204 | 22,1138 | 22,0534
0, | -0,0281 | -7,5590 | 20,1340 | -14,9752 | -13,2748 | -12,0675
03 0,6324 | -6,8984 | 20,2794 | -17,3151 | -13,8607 | -12,9818
0, 0,0344 | 0,6845 | 1,0441 | 1,3818 1,2819 0,7626
05 | -1,1451 | -0,4952 | -4,5509 | 2,4287 0,3097 1,0802
O 1,1719 | -6,3590 | 21,5598 | -16,2053 | -14,2020 | -12,4990
0, | -1,3645 | -0,7146 | 0,2069 | -0,6300 | -0,7527 | 0,3557
05 3,6027 | 0,3131 | 11,1425 | -0,2021 | 2,1575 0,7238
0y | -4,5356 | 28,7911 | 58,8887 | 36,6230 | 31,0418 | 29,5310
A || 1,3198 | 1,9698 | 2,1323 | 1,5513 4,7924 2,0425
0y, || 5,2656 | 1,9759 | 14,4957 | 4,6909 4,4821 3,4972
05 || 2,9222 | -0,3675 | 11,4982 | 0,4730 1,2276 1,0125
05 || 1,5772 | 2,2272 | 2,5677 | 3,5807 1,7061 1,9036
0.4 || 1,0881 | 1,7381 | 2,9423 | 3,1938 2,1988 2,4576
05 || -1,6399 | -0,9898 | -0,8938 | 0,2924 0,4546 | -0,1526
b6 || 4,7174 | 1,4278 | 14,0389 | 3,4509 2,0043 2,4498
0,7 || 3,8396 | 0,5499 | 13,1135 | 2,0948 0,7047 1,0103
05 || 0,8175 | 1,4676 | 2,0689 | 2,6597 0,6597 0,8613
0 || 1,8840 | 2,5340 | 3,6076 | 0,6889 | -1,3818 | 0,3672
Oy || -3,3918 | -2,7416 | -1,8793 | -0,7360 | 0,0007 0,0058
0o || -3,5110 | -2,8608 | -3,4847 | -0,2235 | 2,6813 1,3814
fao || 25,4752 | 29,8013 | 43,4814 | 41,7374 | 33,6705 | 33,0892
A3 || 0,1400 | -5,0466 | 1,6489 | -14,3266 | -9,7226 | -10,0975
fo4 || -0,7701 | -0,3337 | 1,1605 | 3,1826 3,0194 3,1513
05 || 0,5887 | -4,5978 | 0,9375 | -5,7019 | -6,9524 | -5,5497
Oy || 0,9124 | 1,3479 | 2,4586 | 1,9799 1,4746 | -1,4446
057 || 0,1457 | 0,5813 | 2,2352 | 0,3070 0,7912 1,5409
05 || -0,4409 | -0,0045 | -0,9018 | 1,1403 2,8426 3,0336
Oy || 0,7879 | 1,2235 | 1,1009 | 3,1831 0,2265 1,4013

Em primeira analise foi verificada a predicéo livre dos modelos com relacdo aos dados na

faixa restrita de operacgéo (Figuras 5.11).




5.3 Uso de informacao auxiliar para estimacdo de parametros - Dados Simulados 79

@) (b)
12 12

101 1 10}

0 50 100 0 50 100

(©) (d)
12 " . 12 .
101 1 10¢
8 L 4
I » : _
z .
6 W}\/\
at T
2 1 1 1 1
0 50 100 0 50 100
(e) (f)
12 " . 12 .
10t 1 10¢
8 L 4
I ! : )
o
; MW/\
aft T
2 1 1 1 1
0 50 100 0 50 100
tempo (min) tempo (min)

Figura 5.11: Resposta dos modelos identificados usando (a) Procedimento 01, (b) Procedimento 02
Wrin = 2 €Y. = 12), (c) Procedimento 02 ()., = 2,7 € ¥}, = 11), (d) Proce-
dimento 3.1, (e) Procedimento 3.2 e (f) RME, comparados com os dados na faixa restrita de
operacdo. (- -) Resposta do modelo na predicéo livre . (=) Dados de identificac&o.

Observa-se pela Figura 5.11 juntamente com os indices RM SE (ver coluna DI da Tabela
5.7), que os modelos identificados utilizando informagéo auxiliar tiveram, na massa de dados de
identificacdo, pouca perda de desempenho em comparagdo ao modelo (5.1). Em alguns casos
(2a, 3.1 e 3.2) o0 desempenho dos modelos identificados com o uso de informacao auxiliar foram
razoavelmente melhores.

Outra avaliacdo feita dos modelos foi verificar a predicéo livre dos mesmos com relagéo a
toda faixa de operacéo (Figura 5.12).
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Figura 5.12: Resposta dos modelos identificados usando (a) Procedimento 01, (b) Procedimento 02
Wrin = 2 €Y. = 12), (c) Procedimento 02 ()., = 2,7 € ¥}, = 11), (d) Proce-
dimento 3.1, (e) Procedimento 3.2 e (f) RME, comparados com os dados em toda faixa de
operacao. (- -) Resposta do modelo na predicéo livre . (-) Dados de validacao.

Analisando a Figura 5.12 e os indices RM SE (Ver coluna DV da Tabela 5.7), fica claro
que os modelos identificados utilizando informacao auxiliar, com excec¢édo para o procedimento
01, apresentam uma melhor aproximacao dos dados de validacdo que o modelo (5.1). Ape-
sar do modelo identificado utilizando o procedimento 01 apresentar um indice RM S E maior
que o modelo (5.1), observa-se graficamente que o mesmo teve uma razoavel aproximacao,

principalmente na regido acida.
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Tabela 5.7: Comparagdo dos indices RMSE do modelo caixa-preta com os modelos identificados
usando os procedimentos do Capitulo 4. Os indices RM SE estéo divididos em: DI - dados
de identificagdo, DV - Dados de validacéo e DE - Dados estaticos

RMSE

Proced. DI | DV | DE

RME | 0,2102 | 1,4304 | 1,4355
1 0,6980 | 4,9705 | 0,0642
2a 0,3323 | 0,6058 | 0,2820
2b 0,2050 | 0,9428 | 0,3775
3.1 0,2033 | 0,6442 | 0,3750
3.2 0,2066 | 0,6447 | 0,3755

A Figura 5.13 apresenta a resposta do modelo em comparacao com a curva estatica do
sistema. Como j& era esperado o indice RM S E (ver coluna DE da Tabela 5.7) foi muito melhor
que o do modelo (5.1), uma vez que caracteristicas intrinsecas da curva estatica foram usadas
como informagao auxiliar.

5.3.2 Discussfes

Os resultados apresentados demonstram que o uso de informacéo auxiliar melhora a carac-
teristica global dos modelos NARX racionais identificados com uma massa de dados restrita a
uma regido de operacdo, mesmo que esta melhora ndo seja suficiente para aproximar o compor-
tamento do sistema original.

Comparando-se os resultados encontrados utilizando o procedimento 01 (Figura 5.13a) e
o resultado apresentado por Corréa 2001 (Figura 4.2), observa-se que a restricdo de monotoni-
cidade proposta neste procedimento impede que a curva estatica do modelo apresente derivada
negativa. Deste modo o modelo atende a uma caracteristica intrinseca do sistema, que no caso
do pH, significa dizer que o0 aumento da vazéo de base aumenta o pH.

Um fator a ser ressaltado é o uso dos procedimentos 2 e 3. Mesmo desconhecendo a curva
estatica do sistema, estes procedimentos permitem a identificacdo de modelos com desempenho
melhor do que o modelo identificado com RME.

Outro fator importante e particular do procedimento 03 é que, sendo o modelo valido em
uma regido restrita de operacéao, os dados estaticos gerados pelo mesmo (nesta regido), podem
ser usados, juntamente com os limites minimos e maximos, como informacéo auxiliar durante



82 5.4 Uso de informacao auxiliar para estimacdo de parametros - Dados Reais
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Figura 5.13: Resposta estatica dos modelos identificados usando (a) Procedimento 01, (b) Procedimento
02 (¥, = 2 € Upae = 12), (c) Procedimento 02 (v),,,, = 2,7 € ¥, = 11), (d) Proce-
dimento 3.1, (e) Procedimento 3.2 e (f) RME, comparados com a curva estatica do sistema
simulado. (- -) Resposta do modelo. (=) Dados estaticos do sistema simulado.

a estimacao de parametros.

5.4 Uso de informacado auxiliar para estimacao de parame-
tros - Dados Reais

Nesta secdo, os procedimentos 2 e 3 apresentados no Capitulo 4 sdo usados para inserir
informagdo auxiliar na estimacgdo de parametros de um modelo NARX racional. Os dados
usados para estimacdo dos parametros sdo dados reais coletados durante os experimentos na
planta de neutralizagdo de pH. Vale ressaltar que ndo foram coletados dados do comportamento
estatico da planta de neutralizacdo de pH, por isso o0 uso somente dos procedimentos 2 e 3.

Projetaram-se dois sinais aleatorios distintos para excitacdo da planta de pH. Um dos sinais
foi gerado para coletar dados em uma faixa restrita de operagédo (Figura 5.14a) e o0 outro para
coletar dados em toda faixa de operacdo (Figura 5.16a). Os sinais aleatdrios foram aplicados na
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planta, sendo que a saida foi medida utilizando-se uma sonda de pH interligada a uma placa de
aquisicao de dados. Durante os experimentos o tempo minimo de permanéncia em cada patamar
de vazdo (7,,;,) foi de 60 segundos e o tempo maximo (7,,...) de 120 segundos. O tempo de
amostragem escolhido para os experimentos foi igual a 3 segundos. Seguindo o procedimento
para a escolha do tempo de amostragem da sec¢éo (2.4.1), chegou-se a um fator de decimacao
igual 12. Conseqlientemente, os dados experimentais tem um tempo de amostragem de 36
segundos.
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Figura 5.14: Entrada e saida da planta de pH em uma faixa restrita de operacdo. Dados de (a) entrada e
(b) saida da planta de pH.

A Figura 5.14 apresenta os dados usados para identificagdo dos modelos nas se¢des pos-
teriores, no qual o pH esta restrito a 4,36 < pH < 9,98 e o sinal de vazdo de )5 variando
entre 0,91ml/seg < Q3 < 2,58ml/seg. Avaliando o histograma dos dados de identificacdo 5.15
observa-se que mais de 84% dos dados encontram-se entre o pH 5,5 e 8,2.
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Figura 5.15: Histograma com a distribui¢do dos dados utilizados para identificacao.

A Figura 5.16 apresenta os dados usados para validacdo dos modelos nas se¢des posterio-
res, no qual o pH esta restrito a 3,32 < pH < 10,55 e o sinal de vazdo de ()5 variando entre
0,62ml/seg < Q3 < 3,07ml/seg.
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Figura 5.16: Entrada e saida da planta de pH em toda faixa de operagdo. Dados de (a) entrada e (b) saida
da planta de pH.

A partir dos dados mostrados na Figura 5.14 foram identificados dois modelos (mph39 e
mph49), com estruturas diferentes, usando o estimador RME. Os resultados destes modelos
servem de base para comparacdo com os resultados obtidos utilizando informacéo auxiliar.
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O modelo mph39 é representado pela equacdo (5.3), no qual é constituido por 30 termos
de processo, sendo 20 termos no numerador e 10 termos no denominador. O grau de nédo
linearidade do numerador (¢,) € igual a 5 e do denominador (¢3) igual a 3. O maximo atraso
entre os regressores de saida (n,) € igual a 2 e de entrada (n,) € igual a 3. Devido a saida
do sistema estudado apresentar apenas um estado estacionario, 0 maior expoente para termos
da saida do processo y é igual a 1. Assim, como demonstrado pela equacéo (2.49), o modelo
tem apenas uma saida em estado estacionario. Os termos cruzados, tanto do numerador quanto
do denominador, sdo excluidos para evitar o aparecimento de mais de uma curva estatica. Os
parametros desse modelo podem ser visualizados na Tabela 5.9.

yk) = Zx{0ixylk—1)+0xulk—1)+05x y(k—2)
+04x u(k — Du(k — Vu(k — 3)u(k — 3)u(k — 3)
+05+4 0 x u(k — Du(k — Du(k — Du(k — 3)u(k — 3)

+07 x u(k — 3) + g x u(k — u(k — 3) + g x u(k — Du(k — 1)u(k — 1)

+610x u(k — Du(k — 1u(k — )u(k — 3)

+011 x u(k — Du(k — Du(k — Du(k — 1) + 612 x u(k — Du(k — Du(k — 3)

+613x u(k — Du(k — Du(k — Du(k — Du(k — 3)

+614x u(k — Du(k — 1)u(k — 3)u(k — 3)

+615 % u(k — 3)u(k — 3)u(k — 3)u(k — 3)

+616 % u(k — 3)u(k — 3)u(k — 3) + 017 x u(k — Du(k — 3)u(k — 3)u(k — 3)

+015x u(k — 2) + 019 x u(k — 3)u(k — 3) + 20 x u(k — Du(k — Du(k — Du(k —2)}

no qual
den = 031+ 099 x u(k — 1) + O93 % u(k — l)u(k — l)u(k — 3) + O9q X u(k — 3)
+025 x u(k — Du(k — 3) + 026 X u(k — Du(k — 1) + O27x u(k — Du(k — Du(k — 1)
+028 x u(k — Du(k — 3)u(k — 3) 4 029 x u(k — 3)u(k — 3)
+030 x u(k — 3)u(k — 3)u(k — 3)
(5.3

A partir da equagéo (5.3), fazendo o agrupamento de termos, chega-se a expressdo que
relaciona y = f(u), ou seja:

2,0651 — 7,0816.7 + 9,8631.1% — 6,3421.u3 + 1,9484.u* — 0,2307.u°
0,0675 — 0,0566.u + 0,0543.1w% — 0,0148.u3

y= (5.4)

A equacdo (5.4) determina matematicamente o comportamento estatico do modelo mph39. O
comportamento estatico deste modelo pode ser visto na Figura 5.18.

O modelo mph49 e representado pela equacéo (5.5), no qual é constituido por 26 termos de
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processo, sendo 20 termos no numerador e 6 termos no denominador. O grau de n&o linearidade
do numerador (¢,,) € igual a 5 e do denominador (¢) igual a 2. O méaximo atraso entre os regres-
sores de saida (n,) € igual a 1 e de entrada (n,,) € igual a 3. Devido a saida do sistema estudado
apresentar apenas um estado estacionario, o maior expoente para termos da saida do processo
y € igual a 1. Assim, como demonstrado pela equacdo (2.49), o0 modelo tem apenas uma saida
em estado estacionario. Os termos cruzados, tanto do numerador quanto do denominador, séo
excluidos para evitar o aparecimento de mais de uma curva estatica.

y(k) = ﬁ x{Oxy(k —1) + 0 x u(k — 1) + 03 x u(k — 2)u(k — 2)u(k — 3)
+04+ 05 x u(k — 2) + O x u(k — 2)u(k — 2)u(k — 2)
+607 x u(k — 2)u(k — 2)u(k — 2)u(k — 2)u(k — 3)

+0sx u(k — 3) 4+ 09 x u(k — 2)u(k — 3) + 610 x u(k — Du(k — 1)

+6011 x u(k — Du(k — Du(k — Du(k — 1u(k — 1)

+012x u(k — 2)u(k — 2)u(k — 2)u(k — 2) + 013 x u(k — Lu(k — 3)

+014x u(k — Du(k — 2)u(k — 3) (5.5)
+6015 x u(k — Du(k — 2)u(k — 2)u(k — 2)u(k — 2) '
+016x u(k — Du(k — Du(k — 1) + 017 x u(k — Du(k — Du(k — Du(k — 1)

+618x u(k — Du(k — 2) + 019 x u(k — Du(k — 2)u(k — 2)u(k — 3)

+020 x u(k — 2)u(k — 2)u(k — 3)u(k — 3)}

no qual
den = 01+ O x u(k — 2) + ba3x u(k — 2)u(k — 2) + 024 x u(k — 2)u(k — 3)
+055 X u(k — 3) + Bog X u(k — 3)u(k — 3)

A partir da equacdo (5.5), fazendo o agrupamento de termos, chega-se a expressdo que
relaciona y = f(u), ou seja:

0,7687 — 2,9277.w + 5,3315.w% — 4,1095.u> + 1,4329.u* — 0,1847.%°

5.6
0,0676 + 0,0009. — 0,0049.u2 (56)

g =
A equacdo (5.6) determina matematicamente o comportamento estatico do modelo mph49. O
comportamento estatico deste modelo pode ser visto na Figura (5.18).

A resposta do comportamento dindmico, tanto do modelo mph39 quanto do modelo mph49
pode ser visualizada na Figura 5.17.
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Figura 5.17: Grafico comparador das respostas dos modelos identificados utilizando RME na faixa res-
trita e em toda faixa de operacdo. (a) e (c) sdo os gréficos referentes ao modelo mph39. (c)
e (d) sdo os gréficos referentes ao modelo mph49. (- -) Respostas dos modelos e (=) dados
reais.

Analisando os indices RMSFE do modelo mph39 observa-se que 0 mesmo apresentou
indices iguais a 0,1465 e 1,5557 para os dados de identificacdo e validacdo, respectivamente.
Para 0 modelo mph49 os indices foram 0,1658 e 1,0580.

O comportamento estatico de ambos os modelos (Figura 5.18), demonstram que 0s mesmos
apresentam derivada negativa. No caso do modelo mph39 a derivada negativa ocorre no inicio
e no final da faixa de operagéo, ja no modelo mph49 este comportamento ocorre somente no
final.
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Figura 5.18: Comportamento estatico dos modelo identificados usando RME. (a) modelo mph39. (b)
modelo mph49.

As curvas estaticas na regido na qual os modelos sdo estatisticamente validos é apresentada

pela Figura (5.19).
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Figura 5.19: Dados gerados na regido na qual os modelos modelos sdo estatisticamente validos. (a)
Regido para o modelo mph39 e (b) a regido para o modelo mph49 pHe, .. - € o valor
estatico para vazéo de 1,4 ml/seg. pHe, ... € 0 valor estatico para a vazdo de 2,1 ml/seg
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5.4.1 Avaliagéo dos procedimentos

Conforme ja citado anteriormente, os modelos mph39 e mph49 tém seus parametros es-
timados a partir da utilizacdo dos procedimento 2 e 3. O objetivo é avaliar o desempenho
destes procedimentos na melhoria do comportamento global dos modelos identificados a partir
de dados reais. As informacdes auxiliares utilizadas em cada procedimento podem ser vistas na
Tabela 5.8.

Tabela 5.8: Restrigdes impostas durante a estimacdo dos parametros para cada procedimento.
| | | Informacdes Auxiliares |

| Estrutura || Proced. || Infol | Info2 | Info3 |
2 9y [0u > 0 Ui =221 | jro = 12,25
mph39 =7 7= 1@ 0y /0u > 0 | 2,21 < j° < 10,68
para
min(u;) < @ < max(u;)
2 dy*/0u >0 Urin = 2,88 | Ukur = 12,5
mpha9 =7 7= f) Oy [0 >0 | 288 < §* < 12,5
para
min(u;) < @ < max(u;)

Apos a definicdo das informagdes auxiliares, as mesmas foram usadas como restri¢oes de
desigualdade e em alguns casos (avaliacdo do procedimento 2) também como restricdes de
igualdade durante a estimacdo dos parametros. Os parametros estimados para cada procedi-
mento juntamente com os estimados usando o0 RME, podem ser vistos na Tabela 5.9.

Em primeira anélise, verifica-se a predicdo livre dos modelos com relagdo aos dados na
faixa restrita de operacédo (Figura 5.20).
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Tabela 5.9: Parametros estimados utilizando os procedimentos 2 e 3 propostos no Capitulo 4. De § a

020 sdo parametros do numerador e 0s demais sdo parametros do denominador.

Procedimentos

mph39 mph49

0 RME \ 2 \ 3 RME \ 2 \ 3

6, | 0,7056 | 0,6507 | 0,9193 0,3652 | 360,5015 | 109,538

0, || -1,4665 | -4,1221 | 0,9624 | 16,3421 | 128,055 | -92,0005
0 | -0,1282 | 0,7423 | 1,8665 1,0193 | 111,6867 | -42,2911
0, | 0,2751 | 3,9321 | -0,5343 | 0,7687 | -107,906 | 93,78773
05 | 2,0651 | 1,2750 | -2,1766 | -18,2922 | 109,642 | -116,69

f¢ | -0,3133 | -1,0299 | 15,4748 | -10,3520 | 96,94118 | -40,6202
0, | -5,6637 | -4,0810 | 1,1616 | -0,2134 | 68,83107 | -2,33616
fs || 7,6907 | 7,4034 | 5,6485 | -0,9777 | 160,5307 | -98,8605
Oy || 1,2114 | -7,5264 | -9,1972 | 19,3253 | 231,8177 | 114,549

010 || 2,3747 | -4,0203 | -6,1840 | -19,8903 | 132,7269 | 66,23234
01, || -0,4198 | -11,1807 | -9,1705 | 0,1882 | 8,064103 | -3,66812
015 || -7,2126 | -8,7216 | -10,8086 | 2,2259 | -94,8747 | 26,13379
015 || -0,1925 | -3,0681 | -15,4782 | -15,5536 | 198,024 | 60,97586
014 || 0,8514 | 1,4578 | -0,9795 | -4,6146 | 142,8876 | -77,3224
015 || 0,2753 | 12,6922 | 19,8160 | -0,1595 | 16,72389 | -0,02039
016 || -0,3408 | 6,8480 | 4,7678 9,8379 | 76,05675 | -47,3936
017 || -1,1286 | 4,6130 | 5,3997 | -2,2576 | -89,0392 | 17,83986
015 || 0,0485 | 0,6982 | 6,0876 | 21,4501 | 209,0685 | 108,5384
O | 2,1724 | 6,7012 | 4,1480 1,4819 | -38,3594 | 12,65617
Oy || -0,0046 | -1,1290 | -3,3259 | -0,0173 | -77,2218 | 6,115096
09 || 0,6449 | 0,6609 | 3,3279 0,4329 | 480,9567 | 116,724

0y || -0,5016 | 5,1353 | 8,8252 | -0,1227 | 6,765833 | 5,130137
fo3 || 0,1955 | -1,1896 | -2,5649 | 0,0198 | 64,01923 | 14,81128
0o, || 0,4450 | -3,0961 | -6,4162 | -0,0099 | 148,2884 | -27,8703
fo5 || -0,5452 | -0,5892 | -0,0661 | 0,1236 | -35,8625 | -23,0499
Oy || 0,6025 | 3,9709 | 6,4622 | -0,0147 | -45,4399 | 21,20801
097 || -0,1707 | -10,1445 | -14,6635 - - -

fos || -0,0883 | 4,4367 | 8,4186 - - -

Os9 || -0,0029 | -4,7670 | -8,7052 - - -

03 || 0,0487 | 7,1860 | 9,3468 - - -
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Figura 5.20: Predicao livre dos modelos na regido restrita de operacdo (dados de identificacdo). (a), (c)
e (e) sao respectivamente a resposta do modelo mph39 usando RME, procedimento 02 e
procedimento 03. (b), (d) e (f) sdo respectivamente a resposta do modelo mph49 usando

RME, procedimento 02 e procedimento 03.

Observa-se pela Figura 5.20 e pelos indices RM S E (ver coluna DI da Tabela 5.10), que 0s
modelos identificados utilizando informacéo auxiliar tiveram perda de desempenho na regido
estudada, em comparagdo aos modelos caixa-preta.

Outra avaliacao feita dos modelos foi verificar a predicéo livre dos mesmos com relagéo a
toda faixa de operacéo (Figura 5.21).
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Figura 5.21: Predicao livre dos modelos em toda faixa de operacdo. (a), (c) e (e) sdo respectivamente
a resposta do modelo mph39 usando RME, procedimento 02 e procedimento 03. (b), (d)
e (f) sdo respectivamente a resposta do modelo mph49 usando RME, procedimento 02 e
procedimento 03.

Analisando a Figura 5.21 e os indices RMSE (ver coluna DV da Tabela 5.10), fica claro
que os modelos identificados utilizando informacdo auxiliar, com exce¢do do modelo mph39
utilizando o procedimento 03, apresentam uma melhor aproximacéo dos dados de validagéo que
0 modelo (5.1). Apesar do modelo mph39 identificado utilizando o procedimento 03 apresentar
um indice RMSE muito maior que 0 modelo caixa-preta, observa-se graficamente que 0 mesmo
teve uma aproximacao razoavel em grande parte da curva.
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Tabela 5.10: Comparacdo dos indices RM S E dos modelos mph39 e mph49 utilizando estimacéo caixa-
preta(RME), procedimento 02 e procedimento 03. Os indices RM SFE estdo divididos em:
DI - dados de identificacdo, DV - Dados de validagdo e DE - Dados estaticos* Para este
indice RMSE foram retirados os dados da regido de instabilidade

RMSE
Estrutura mph39 | Estrutura mph49
|Proced. | DI | DV | DI | DV |
RME | 0,1465 | 1,5557 | 0,1658 | 1,0580
2 0,4355 | 0,5034 | 0,5613 | 0,7427
3.1 0,4378 | 0,5673* | 0,4718 | 0,5251

A Figura 5.22 apresenta a resposta estatica dos modelos identificados utilizando informacéo

auxiliar com relagdo aos modelos caixa-preta.
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Figura 5.22: Resposta dos estatica modelos identificados. (a), (c) e (e) sdo respectivamente a resposta do
modelo mph39 usando RME, procedimento 02 e procedimento 03. (b), (d) e (f) s&o res-
pectivamente a resposta do modelo mph49 usando RME, procedimento 02 e procedimento
03.

Pode ser observado que ap6s os modelos terem tido seus parametros estimados com as
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informagdes auxiliares, a curva estatica respeitou a caracteristica de monotonicidade e os limites
minimos e maximos de extrapolacéo.

5.4.2 Discussdes

Os resultados obtidos demonstram, em um sistema piloto, 0s mesmos comportamentos
observados nos dados simulados. O uso dos procedimentos 2 e 3 permitiram obter modelos
com caracteristicas globais melhores que os modelos caixa-preta, mesmo sem o conhecimento
da curva estatica do sistema.

Durante a avaliacdo dos procedimentos é observado que a estrutura escolhida para o modelo
influencia os resultados obtidos, como pode ser visto comparando o modelo mph39 e mph49.
Essa consideracdo torna-se relevante pois demonstra que os procedimentos propostos dependem
da solucdo do problema de escolha de estrutura. Inclusive, tanto os modelos identificados com
dados reais quanto simulados necessitam de uma estrutura com grande nimero de parametros
para apresentarem boas respostas globais, ou seja, esse ponto se destaca como uma desvantagem
dos procedimentos propostos.

Outros aspectos relevantes sdo encontrados durante a insercdo de informacdo auxiliar.
Observa-se que as restri¢ces de limites minimos e maximos, bem como o valor inicial dos pa-
rametros antes da otimizagao, influenciam o resultado final da identificagdo. Levanta-se como
hipotese para influencia dos limites minimos e maximos, a estrutura escolhida para o modelo,
pois analisando as Figuras 5.22a e 5.22b, fica claro que fora da regido da massa de dados de
identificacdo cada modelo apresenta um ganho estatico diferente. Deste modo, dependendo
do ganho do modelo fora da faixa de dados de identificacdo, faz com que os limites minimos
e maximos restrinjam a otimizagdo na busca dos melhores parametros para a estrutura usada.
Apesar deste fato ndo ter sido investigado neste trabalho, observa-se que a variagdo dos limites
maximos e minimos tem relacdo direta com a determinacéo dos melhores parametros.

5.5 Consideracdes Finais

Este capitulo foi dividido em duas etapas distintas, sendo que na primeira (Secdo 5.2)
foi feita a avaliacdo modelo fenomenoldgico desenvolvido e na segunda (Secbes 5.3 e 5.4) a
avaliacdo dos procedimentos para insercdo de informacdo auxiliar na estimagédo de parametros
de modelos NARX racionais.

Na Secdo 5.2 avaliou-se de forma comparativa a resposta do modelo desenvolvido no Ca-
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pitulo 3 com os dados obtidos no processo piloto. Durante a avaliagdo foi constatado que o
modelo apresentou um comportamento dinamico satisfatorio, mas evidenciou uma diferenca de
ganho na regido acida, necessitando assim de um ajuste de pardmetros para tornar o modelo
valido.

Foi observado tambeém que para cada experimento foi necessario um parametro de ajuste
diferente, sendo esse ajuste justificado pela hipdtese das propriedades da agua utilizada para
preparo dos reagentes estarem influenciando na concentracdo dos mesmos e conseqiientemente
no pH do processo.

Na Secdo 5.3 foi feita a avaliacdo dos modelos identificados utilizando os procedimentos
propostos no Capitulo 4 e o resultado dos mesmos comparados com o0 modelo obtido utilizando
0 método de minimos quadrados para modelo racional (RME). Como ja era esperado, foi ob-
servado que houve uma melhora no comportamento global dos modelos apds a inser¢cdo da
informacdo auxiliar na estimagao dos parametros.

Na Secdo 5.4 foi feita a mesma avaliagé@o realizada na Secdo 5.3, tendo como diferenca
a utilizacdo de dados reais. Apesar da melhora do comportamento global apos a insercéo de
informac&o auxiliar, foram levantadas algumas limitacdes dos procedimentos propostos. Dentre
as limitacOes citam-se a necessidade de ter o problema de estrutura solucionado para o uso dos
procedimentos e a influéncia dos limites minimos e maximos de extrapolacao.

Uma contribuicdo importante verificada neste capitulo é que os procedimentos propostos
possibilitam melhorar a resposta global de um modelo, mesmo tendo dados de identificagdo em
uma faixa restrita de operacdo e desconhecendo dados do comportamento estatico do processo.






Capitulo 6

Conclusoes

Com o passar dos anos evidenciam-se mais trabalhos apresentando técnicas de identifica-
cao e controle de sistemas ndo-lineares. As técnicas de identificacdo necessitam de dados do
processo para que possam ser avaliadas. A coleta desses dados muitas vezes torna-se dificil de-
vido ao fato de ndo ser possivel variar o0 processo em toda sua faixa de operacdo, muito menos
excitar suas ndo linearidades. As novas técnicas de controle, na maioria das vezes, sdo ava-
liadas em sistemas simulados devido a auséncia de processos reais disponiveis para avaliagcdo
experimental.

Dentro deste contexto, este trabalho apresentou duas abordagens distintas. A primeira
consistiu na modelagem fenomenologica e na construcdo de uma planta de neutralizacdo de
pH. A planta piloto de neutralizacdo de pH é pequena, versatil e tida como um processo em
escala de laboratorio. E uma bancada de testes que atende aos requisitos para modelagem e
testes de técnicas de controle, pois € bem conhecida e diferentes condi¢cdes operacionais sao
criadas facilmente.

Foram realizados diversos experimentos para comparar a planta piloto construida com o
modelo fenomenoldgico desenvolvido neste trabalho. Com base nos resultados conclui-se que,
embora 0 modelo seja considerado valido (RMSE < 1), nem todas as condi¢des de operacdo
do processo real foram contempladas pelo modelo, como foi o0 caso da necessidade de ajuste da
vazdo da solucdo tampdo para corrigir o ganho do modelo na regido acida. Algumas hipdteses
foram levantadas sobre a possivel causa para a diferenca de ganho entre a planta piloto e o
modelo matematico. O fator mais relevante para essa diferenca foi atribuido as propriedades da
agua utilizada no preparo dos reagentes, uma vez que no modelo consideram-se 0s reagentes
preparados com agua destilada.
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A segunda abordagem deste trabalho esta relacionada ao uso de informagé&o auxiliar na me-
Ihoria das caracteristicas globais dos modelos NARX racionais identificados com uma massa
de dados restrita a uma regido de operacdo, mais especificamente, o uso dos procedimentos
propostos no Capitulo 4. Esses procedimentos permitem de forma simplificada a insercédo de
informacdes auxiliares durante a estimacao de parametros. As informacdes usadas nesses pro-
cedimentos séo as caracteristicas intrinsecas na maioria dos sistemas, sendo elas, a monotoni-
cidade e os limites de operacdo minimos e maximos. Dados simulados e reais foram usados
para avaliar o desempenho dos modelos NARX racionais identificados a partir dos procedi-
mentos propostos. Com base nos resultados conclui-se que o uso dos procedimentos propostos
permitiu melhorias nos mesmos, ou seja, permitiu a obtencdo de modelos com caracteristicas
mais globais mesmo quando os dados do comportamento estatico do sistema eram desconheci-
dos. Para o caso do sistema de pH, 0 uso dos procedimentos permitiu a obtencdo de modelos
NARX racionais com caracteristicas estaticas com derivada sempre positiva, respeitando assim
a monotonicidade crescente.

Outra conclusdo advinda dos resultados durante o0 uso dos procedimentos propostos, foi
que a obtencdo dos melhores resultados esta relacionada a estrutura usada para 0 modelo, aos
valores iniciais dos parametros para otimizacao e aos limites de operacéo.

6.1 Sugestoes para trabalhos futuros

A partir dos resultados deste trabalho e de algumas idéias que sugiram no decorrer do
mesmo, sao, a seguir, destacadas algumas propostas para trabalhos futuros.

e Investigar os procedimento propostos utilizando diferentes rotinas de otimizacéo;

e Aplicar os procedimentos propostos para outras representacoes;

e Investigar técnicas para a deteccdo de estrutura de modelos NARX racionais utilizando
como informacdo auxiliar a monotonicidade e os limites de operacao;

e Investigar a influéncia da &gua utilizada para preparo dos reagentes no comportamento da
planta de neutralizacéo de pH;

e Estender os procedimentos propostos para identificagdo em malha-fechada;

e Expandir o projeto da planta para insercao de mais uma bomba de dosagem e um tanque,
sendo esse conjunto bomba-tanque usado para simular efluentes a serem neutralizados;
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e Desenvolvimento de procedimentos para excitacdo de processos de forma a extrair o ma-
ximo de informagdes dindmicas e ndo-lineares;

e Investigar e criar procedimentos para determinar a porcentagem minima de dados estati-
cos do modelo identificado que pode ser usada como informagéo auxiliar;
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Apéndice A

Projeto da planta piloto de neutralizacao
de pH

A construcdo de prototipos ou processos pilotos exigem do projetista conhecimentos de
detalhes elétricos, mecanicos e quimicos, como é o caso do projeto da planta de neutralizacéo
de pH. Tais conhecimentos permitem um menor tempo e custo de execuc¢édo do projeto, ou seja, 0
projetista pode prever com antecedéncia situacdes adversas que podem prejudicar a construcao.
Este trabalho foi norteado por meio das seguintes etapas para desenvolvimento do projeto:

1. Modelar de forma matematica o processo de neutralizacéo de pH

2. Determinar as simplificacdes que podem ser feitas no processo de acordo com os interes-
ses operacionais e cientificos.

3. Especificar todos os componentes (equipamentos, materiais e ferramentas) necessarios
para construcdo da planta piloto.

4. Construir a planta.
5. Calibragéo dos instrumentos envolvidos no funcionamento do processo.
6. Preparo dos reagentes

7. Descricéo dos procedimentos operacionais.

As etapas 1 e 2 foram desenvolvidas no capitulo 3 (se¢des (3.3) e (3.6)). As demais etapas
serdo abordadas de forma geral neste capitulo.
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A.1 Especificacdo dos componentes
A.1.1 Equipamentos e materiais

Apresentam-se, nesta secdo, 0s equipamentos e 0s materiais utilizados para construgéo da
planta piloto de neutralizacdo de pH, bem como os seus fabricantes/modelos. Alguns materiais
de uso especifico foram adaptados para a sua utilizacdo neste projeto.

Uma forma eficaz de detalhar dos equipamentos utilizados em um processo € por meio do
lay-out funcional do mesmo (Figura A.1), ou seja, uma representacdo esquematica do fluxo do
sistema a ser construido.
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Figura A.1: Lay-out funcional com os equipamentos principais da planta de neutralizacdo de pH cons-
truida

A Figura (A.1) apresenta de forma funcional o lay-out da planta de neutralizacdo de pH
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com 0s Seus principais equipamentos, sendo eles:

e TQ-01 - tanque de reagente responsavel pela armazenagem da solugdo de acido nitrico
(H NO3) que seré utilizada no processo de neutralizacao;

e TQ-02 - tanque de reagente responsavel pela armazenagem da solucdo de hidroxido de
sodio(NaO H) que serd utilizada no processo de neutralizacao;

e TQ-03 - tanque de reagente responsavel pela armazenagem da solucéo de bicarbonato de
sodio(NaH COs) que sera utilizada no processo de neutralizagaot

e Reator - tanque no qual sdo processadas as misturas dos reagentes e medicéo do pH;
e TQ-04 - tanque responsavel pela coleta de todo produto do tanque reator;

e Q1, Q2 e Q3 - vazédo das bombas responsaveis pela dosagem de HNOs3, NaOH e
NaHCQOs respectivamente;

e Q4 - vazdo de saida do tanque reator para coleta no tanque TQ-04;

e Agitador magnético - equipamento para fazer a agitacdo dos reagentes dentro do tanque
reator por meio de inducdo das barras magnéticas submersas;

e SCADA - do inglés "Supervisory Control And Data Aquisition™, ou seja, neste caso € 0
computador responsavel pela superviséo e aquisicao de dados na planta piloto de neutra-
lizacdo de pH;

e Painel de forca e comando - painéis responsaveis pela alimentacdo elétrica da planta de
pH e comandos/sinalizacGes, respectivamente;

e Chave de nivel - é um sensor responsavel para monitorar o nivel alto do tanque coletor

(TQ-04);

e Conversor A/D e D/A - sdo as placas de aquisi¢do de dados juntamente com os transdu-
tores responsaveis pela medicdo/envio de referéncia do pH e vazéo.

Cada equipamento anteriormente descrito é detalhado nas sub-se¢des seguinte.
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A.1.1.1 Dosagem

Para o bombeamento e a dosagem das solucées, foram especificados dois modelos de bom-
bas peristalticas do mesmo fabricante (Provitec). Para a dosagem de acido H NOs e de base
NaOH (fluxos @, e (Q3) foram utilizadas bombas do modelo AWM4900 que permitem o con-
trole e a medicdo de vazdes entre 3,8 I/h a 15 I/h. Para a dosagem de solugéo tampéo NaHCO3
(fluxo @5) foi utilizada a bomba do modelo DM4900 que permite uma vazao entre 90 ml/h a
360 mi/h.

A.1.1.2 Agitacdo

Para agitar da solugéo foi especificado um agitador magnético sem aquecimento, com corpo
em chapa de aco restido de epoxi da Fisaton, modelo 741.

A.1.1.3 Medicéo do pH

O sistema de medicédo de pH especificado é de fabricacdo da George Fischer Signet com-
posto por uma sonda para submersdo (Mod. 3-2716), um pre-amplificador (Mod.3-2720) e um
transmissor indicador (Mod. 3-8750-1P) com saida 4 a 20mA e precisdo no pH de 0,01.

A.1.1.4 Tanques

Existem dois tipos de tanques no sistema, ou seja, tanque para dosagem e tanque para
coleta, ambos de fabricacdo da empresa PROMINENT. Os tanques para dosagem num total de
3 tanques com capacidade de 60 litros cada e sdo usados para armazenagem dos reagentes. O
tanque de coleta com capacidade de 140 litros € usado para armazenar as misturas realizadas no
processo. O material de constituig&o de todos os tanques é o polietileno (PE).

A.1.1.5 Mini-Reator

O mini-reator CSTR construido a partir da adaptagdo de um pote multi uso tem capacidade
de 2,1 litros de fabricacdo da empresa PLASVALE(Mod. Ref. 555). O material de constituicao
do pote é o polipropileno (PP). Para fechamento do reator fez-se necessaria a adaptacdo de um
1 niple PVC de 3/4", 2 luvas PVC de 3/4", um tampo de PVC para tubo de 4". A saida do
efluente é feita por meio de um espugéo instalado a uma altura de 180mm com referéncia a
base do reator.
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A.1.1.6 Aquisi¢io de Dados

Na planta existem 4 variaveis analogicas, sendo trés para referéncia de dosagem das bom-
bas e uma para medi¢do do pH. Para gerar e receber os sinais analdgicos foram especificadas
duas placas USB-6008 de fabricacdo da NATIONAL INSTRUMENTS. As entradas e as saidas
das placas USB-6008 trabalham com niveis de tensdo, por isso se fez necessario a especificacao
de conversores de sinal, uma vez que as variaveis analégicas do processo sdo em loop de cor-
rente. Os transdutores(conversores) utilizados sdo do modelo ULTRA SLIMPAK® G408/0001
de fabricagdo da ACTION INSTRUMENTS. As placas de aquisi¢do de dados séo conectadas,
via Hub USB de 4 portas, a um microcomputador Pentium® v 3,06 GHz armazena os dados.
A.1.1.7 Supervisdo

Para supervisionar e parametrizar as vaz0es das bombas, é usado como plataforma de de-
senvolvimento o software LABVIEW® versio 7.01, desenvolvido pela NATIONAL INSTRU-
MENTS.

A.1.1.8 Outros Materiais
e 12 metros de mangueira de silicone 3/8"para conexdo das bombas aos tanques.
e 1 vélvula solendide 1/2"modelo VS-12 de fabricacdo da DANFOSS.
¢ 1 chave de nivel tipo boia modelo CB2000 de fabricacdo da MarGirius eletric.
e 1 Rack perfilado de aluminio, conforme especificacfes descritas na se¢do A.2.1.
e 1 cabo extensor USB de 15 metros.

e 2 Quadros elétricos nas dimensdes L400xA300xP200, modelo CE-4030-20 de fabricacédo
da empresa CEMAR. Estes quadros de comando s&o usados para constitui¢cdo dos painéis
de forca e comando.

e 1 fonte chaveada de 24 Vcc/4,5 A modelo S-100-24 de fabricacdo da empresa LEAD
INDUSTRIAL.

e 1 mini-contator modelo CAW04.22-220V de fabricacdo da empresa WEG.
e 1 mini-contator modelo CAWO04.31-220V de fabricacdo da empresa WEG.

e 2 disjuntores bipolares modelo GE32-B16 de fabricacdo da empresa GENERAL ELEC-
TRIC.
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5 sinaleiros 22mm na cor vermelha modelo KPR-L 220V de fabricagdo da empresa KA-
CON.

3 sinaleiros 22mm na cor verde modelo KPR-L 220V de fabricacdo da empresa KACON.

1 sinaleiros 22mm na cor alaranjado modelo KPR-L 220V de fabricagcdo da empresa
KACON.

2 Chaves seletoras de duas posi¢cdes(0-1) modelo STRAHL de fabricacdo da empresa
STECK.

2 Blocos de contato normal aberto para seletora STRAHL de fabricacdo da empresa
STECK.

2 Blocos de contato fechado aberto para seletora STRAHL de fabricacdo da empresa
STECK.

2 canaletas ventiladas nas dimensdes 30x30mm de fabricagdo da empresa HELERMANN
TYTON.

1 Trilhos DIN 32 de fabricacdo da empresa CEMAR.

2 metros de eletroduto flexivel de 32mm de fabricacdo da empresa SEAL TUBOS.

8 conectores de 32mm para eletroduto flexivel de fabricacdo da empresa SEAL TUBOS.
6 metros de cabo de controle flexivel 6x1mmz2 de fabricacdo da empresa CONDUMIG.
12 metros de cabo PP flexivel 3x1mm2 de fabricacdo da empresa CONDUMIG.

16 metros de cabo de instrumentacdo modelo MONTSINAL-SVVF2 de fabricacdo da
empresa AMPHENOL TFC.

1 rolo de 100 metros de cabo 1 mm2 azul.

1 rolo de 100 metros de cabo 1 mm2 amarelo.

1 rolo de 100 metros de cabo 1 mm2 azul.

50 fixadores de 25x35mm branco, modelo SAF-TC/2 de fabricacdo da HELERMANN.
73 bornes tipo SAK para cabos de até 2,5mm2.

3 postes de fixacdo para bornes.
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e 3 placas de fechamento para borne tipo SAK de 2,5mm?2.

4 bornes fusivel.

2 pacotes com 100 abragadeira de Nylon.

150 terminais tipo agulha para cabo 1mmz2

150 terminais tipo agulha para cabo 2,5mmz2

25 min-crachas para identificagdo de componente em painel.

1 registro esfera de 1/2".

1 niple MN8-MNS8.

1 niple MN12-MNS.

1 Espurgéo 1/2"x1/2".

4 abracadeiras de aco 13-109.

1 Kit tomada(N-3006) e plugue (N-3076) industrial de fabricacdo da empresa STECK.

1 rolo de fita isolante.

A.1.2 Ferramentas utilizadas

e 1 multimetro modelo EP-2042A de fabricacdo de empresa Minipa®.
e 1 calibrador por loop de corrente DRUCK modelo UPS-II

o 1 fonte de tensdo continua variavel Polimed® modelo PMI-30035

¢ 1 furadeira tipo Boch modelo GBM13-2

e 1 furadeira tipo Boch modelo GBM10

e 1 Serra TICO-TICO

e 1 chave de fenda 2/8"

e 1 chave de fenda 1/8"

e 1 chave PHILLIPS 1/8"
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e 1jogo de chave ALLEN

e 1jogo de chave de BOCA

e 1alicate UNIVERSAL

o 1 alicate de Bico Meia Cana Reto
o 1 alicate de corte diagonal

o 1 alicate multi-uso para eletricista
e 1 estilete Vonder corpo plastico

e Suporte fixo para serra copo 6,5M A4
e SERRA COPO AR STARR 22mm
e Lamina SERRA T TICO STARR
e Broca AR PARAL 338 1/4"

e SERRA COPO AR STARR 14mm
e Disco C F 4.1/2x3/64x7/8 WAL

e SERRA COPO AR STARR 25mm
e SERRA COPO AR STARR 33mm

e SUPORTE SERRA COPO STARR 32-152 A2

A.1.3 Projeto Elétrico

O projeto elétrico da planta de neutralizacdo é composto por dois painéis elétricos, sendo
o0 primeiro responsavel pelo circuito de alimentacéo elétrica (painel de forca) da planta de neu-
tralizacdo de pH e o segundo responsavel pelos comandos/sinalizacdes locais da planta(painel
de comando).
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Figura A.2: Projeto elétrico da planta de neutralizacdo de pH

A Figura (A.2) apresenta o projeto elétrico da planta de neutralizacdo de pH, no qual tem-
se:

L, e L, - fases de alimentagdo CA da planta. Entrada de alimentac&o elétrica;

QL1 - disjuntor de alimentacao geral da planta;

Q2 - disjuntor de alimentacdo de 24Vcc dos instrumentos de medicao;

Fs1, Fso, Fs3, Fg4 - fusiveis de protecao;
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e N1 - fonte de alimentacéo de 24Vcc;

e AG - agitador magnético;

e BB, BB, e BB; - bombas de dosagem de &cido, tampdo e base, respectivamente;
e L1 - sinaleiro para indicacao de sistema energizado;

e L2 - sinaleiro para indicacdo de bombas energizadas;

e L3 - sinaleiro para indicagdo de bombas sem energizacao;

e L4 - sinaleiro para indicagdo de valvula saida coletor aberta;

e L5 - sinaleiro para indicacdo de valvula saida coletor fechada;

e L6 - sinaleiro para indicacao de nivel operacional no tanque coletor;

e L7 -sinaleiro para indicacao de nivel alto no tanque coletor;

e S1 - chave de selecdo com duas posicdes para energizacdo das bombas de dosagem;
e S2 - chave de sele¢cdo com duas posicOes para comando "Abrir*valvula solendide;
e S3 - chave de nivel com contato reversivel instalada no tanque coletor;

e FV - vélvula solenoide de saida do tanque coletor;

e K1 - contator responsavel pelo circuito de energizacdo das bombas de dosagem;

e K2 - contator responsavel pelo intertravamento da valvula solendide com o nivel do tan-

que coletor.

A.1.4 Reagentes utilizados

Nesta secédo séo descritas as especificacdes dos os reagentes em condi¢do concentrada antes

do preparo das solugdes a serem usadas na planta de neutralizacdo de pH.
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Al41l HNO;4

Peso molecular(PM)- 63,01

Densidade (g/ml a 20°C) - 1,4

Ensaio (H NO3) - 65-68%

Residuos apos igni¢do (max em %) - 0,0005
Cloreto (max em %) - 0,00005

Sulfato (max em %) - 0,0001

Arsénio (max em %) - 0,000001

Ferro (max em %) - 0,00002

Metais pesados (max em %) - 0,00002

Al42 NaHCO;

Peso molecular(PM)- 84,01

Ensaio (NaHCO3) - 99,5%

Materiais insollveis - 0,015"

Cloreto - 0,003"

Fosfato - 0,001"

Compostos sulfurados - 0,003"
Amonia - 0,0005"

Precipitado de C'a, Mg e P,O5 - 0,02"
Metais pesados - 0,0005"

Ferro - 0,001"

Potassio - 0,005"
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A.1 Especificacdo dos componentes

Al143 NaOH

Peso molecular(PM)- 40

Ensaio (NaOH) - 99%
Carbonato (max %) - 1
C'l (max %) - 0,0005
PO, (max %) - 0,0005
S04 (max %) - 0,002
SO, (max %) - 0,0005
N (max %) - 0,0003
Pb (max %) - 0,0005
Al (max %) - 0,0005
As (max %) - 0,0001
Ca (max %) - 0,0005
Cu (max %) - 0,0002
Fe (max %) - 0,0005
K (max %) - 0,05

M g (max %) - 0,0005
Ni (max %) - 0,0005

Zn (max %) - 0,001
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A.2 Construcdo da planta
A.2.1 EspecificacGes estruturais

A partir do lay-out apresentado nas Figuras (3.3) e (A.1), aliados aos interesses cientificos
e operacionais ja citados em outras se¢Oes, chega-se a uma planta piloto que apresenta 4 niveis
distintos para instalacdo de equipamentos A.3, especificados a seguir:

e Primeiro nivel: local de instalacdo do tanque coletor. O tanque coletor tem a funcédo de
armazenar o efluente final do processo e apresenta as seguintes caracteristicas; diametro
de 500 mm, altura de 860 mm, capacidade para 140 litros e peso aproximado de 150Kg.

e Segundo nivel: local de instalagdo dos tanques de reagentes. Os tanques responsaveis
pelo armazenamento dos reagentes sdo trés, com diametro de 410 mm, altura de 590 mm,
capacidade para 60 litros e peso aproximado de 80Kg. O segundo nivel apresenta um
desnivel de 260 mm em relacdo ao primeiro nivel de forma a reduzir a altura de sucgéo
das bombas de dosagem que s&o de 2 metros maximo.

Terceiro nivel

3
Agitador

Magnético

Segundo nivel

Primeiro nivel

Figura A.3: Vista frontal da planta de neutralizacdo de pH

e Terceiro nivel: local de instalacdo do tanque reator, agitador magnético, bombas de do-
sagem, painéis de forca e comando. O reator apresenta como caracteristicas diametro de
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150 mm, altura méaxima de 280 mm e peso aproximado de 2 Kg. O agitador magnetico
é instalado sob o tanque reator A.3 e apresenta como caracteristicas diametro de 240 mm
e altura de 125mm. As bombas de dosagem (3 no total), cada uma delas apresenta as di-
mensdes de L 180 mm - A 180 mm - P 170 mm e peso de 3,5Kg. Os painéis de comando
e forca sdo independentes, mas apresentam as mesmas dimensdes A 400 mm - L 300 mm
- P 250 mm e peso aproximado de 15Kg/painel. Cada bomba sera instalada em um mini
pedestal com fixacdo conforme Figura (A.6).

Cada tanque de reagente tem uma mangueira que passa por sua respectiva bomba peristaltica
para dosagem no tanque reator. Cada bomba de dosagem esta instalada no terceiro nivel na dire-
cao de seu respectivo tanque reagente (segundo nivel). O tanque reator encontra-se interligado,
via mangueira de silicone, ao tanque coletor, deste modo existem furos no tampo do terceiro
nivel para passagem da mangueira que interliga o reator (terceiro nivel) ao tanque coletor (pri-
meiro nivel), bem como as mangueiras de succ¢do dos tanques reagentes (segundo nivel) e sua
respectiva bomba de dosagem (terceiro nivel).

Tampo inferior primeiro nivel Tampo inferior sequndo nivel
{tanque coletor) {tangues reagentes)
(a) {b)

Figura A.4: (a) Vista superior do tampo inferior do primeiro nivel (b) Vista superior do tampo inferior
do segundo nivel

A Figura (A.4) apresenta o lay-out do posicionamento do tanque coletor no primeiro nivel
e dos tanques reagentes no segundo nivel.
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Reator

Painel de
forca
Bomba
Painel 39 Tampo inferior terceiro nivel Tampo sunerior terceiro nivel
comando {agitador+bombas+painéis) (haste de fixagao)
(a) (b)

Figura A.5: (a)Vista superior do tampo inferior do terceiro nivel (b) Vista superior do tampo superior do
terceiro nivel.

A Figura A.5(a) apresenta o lay-out do posicionamento do reator no terceiro nivel, das
bombas de dosagem e dos painéis de forca e controle, enquanto a Figura A.5(b) apresenta o
lay-out do posicionamento das hastes de fixacdo das mangueiras de dosagem e instrumentos
de medicao que sdo instalados no reator. Deve ser observado que o tampo superior do terceiro
nivel ndo apresenta fechamento, ou seja, existem duas hastes de perfil de aluminio 20x20mm
no qual séo instaladas mangueiras de dosagem e sonda de pH. As bombas de dosagem tém suas
fixacOes na parte traseira das mesmas, deste modo perfis de aluminio 20x20mm sdo usados para
fixa-las conforme Figura (A.6).

(@ (b)

Figura A.6: (a)Vista lateral da fixacdo da bomba no perfil (b) Vista traseira da fixacdo da bomba.
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A base da planta deve apresenta rodizios, sendo os frontais com freio e os traseiros livres.
A estrutura desta planta ndo foi projetada para demonstracdes itinerantes.

Figura A.7: (a) Vista lateral direita, (b) Vista traseira e (c) Vista lateral esquerda da planta de neutraliza-
cdo de pH.

A Figura A.8 apresenta a foto da planta piloto de pH construida, na qual pode-se visualizar
o real posicionamento dos equipamentos.

Figura A.8: Foto da planta piloto de neutralizagdo de pH construida neste trabalho.



A.3 Calibracao de instrumentos 123

Os tanques envolvidos neste processo poderdo ser retirados da planta para abastecimento
ou despejo dos reagentes/produtos.

A.3 Calibracao de instrumentos
A.3.1 Calibracgéo dos transdutores

A interface das placas de aquisi¢éo de dados com a planta de neutralizacdo de pH ocorre por
meio de 4 transdutores de sinal. Um dos transdutores esta configurado para converter sinal de
corrente em tenséo elétrica(4 a 20mA para 0 a 10V) que é utilizado para enviar o sinal da sonda
de pH para placa de aquisicdo de dados. Os outros trés transdutores estdo configurados para
converter sinal de tensdo em corrente elétrica (0 a 5V para 4 a 20mA) que sédo utilizados para
enviar sinal da placa de aquisi¢do de dados para as bombas de dosagem. Os instrumentos utili-
zados na calibragdo dos transdutores foram: uma fonte de tenséo continua variavel Polimed®
modelo PMI30035 (para gerar os sinais de tensdo de 0 a 5V); um calibrador DRUCK modelo
UPS-II (para gerar/medir sinais de corrente de 4 a 20mA) e um multimetro Minipa® modelo
ET-2042A (para medir sinais de tensdo). A calibracdo dos transdutores ocorre por meio de dois
potenciémetros (Zero e Span. O potenciémetro de zero € utilizado para ajustar o inicio da escala
de saida do transdutor, ja o potencidometro de Span € utilizado para ajustar o fundo de escala da
saida do transdutor.

A.3.1.1 Procedimento de calibracdo do transdutor V-I

Fez-se a ligacdo da entrada do transdutor a uma fonte de tensdo continua variavel e a saida
ao calibrador por loop de corrente. Por meio do potenciémetro da fonte foram gerados os sinais
de tensdo, conforme Tabela (A.1), e ajustados os potenciémetros de Zero e Span até o sinal de
saida condizer com os valores de referéncia.

A Tabela (A.1) apresenta a variagao de tensdo a cada 10% do fundo de escala do sinal de
entrada do transdutor V-1 e os valores de corrente referenciais a cada 10% da faixa de variacio
da saida.

A.3.1.2 Procedimento de calibracéo do transdutor I-V

Fez-se a ligacdo da entrada do transdutor a um calibrador por loop de corrente e a saida
a um voltimetro. Por meio dos botdes de comando do calibrador foram gerados os sinais de
corrente, conforme Tabela (A.2), e ajustados 0s potenciémetros de Zero e Span até o sinal de
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Tabela A.1: Tabela referencial de conversdes tensdo-corrente durante calibracdo
| Item [| Tensdo (V) | Corrente (mA) |

1 0,0 4,0
2 0,5 5,6
3 1,0 7,2
4 1,5 8,8
5 2,0 10,4
6 2,5 12,0
7 3,0 13,6
8 3,5 15,2
9 4,0 16,8
10 4,5 18,4
11 50 20,0

saida condizer com os valores de referéncia.

Tabela A.2: Tabela referencial de conversfes corrente-tensdo durante calibracéo
| Item [| Corrente (mA) | Tenséo (V) |

1 4,0 0,0
2 5,6 1,0
3 7,2 2,0
4 8,8 3,0
5 10,4 4,0
6 12,0 5,0
7 13,6 6,0
8 15,2 7,0
9 16,8 8,0
10 18,4 9,0
11 20,0 10,0

A Tabela (A.2) apresenta a varia¢do de tensdo a cada 10% do fundo de escala do sinal de
entrada do transdutor I-V e os valores de corrente referenciais a cada 10% da faixa de variacio
da saida.
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A.3.2 Calibracéo das bombas de dosagem

Como este processo ndo apresenta medidores de vazao na saida das bombas, necessita-se
encontrar uma relacdo algébrica entre o sinal de referéncia a ser enviado e a vazdo de saida
das bombas. Com isso, fez-se necessario medir a real vazdo das bombas para cada sinal de
referéncia. Os sinais de referéncia para as bombas foram variados de 0 a 100% do seu fundo de
escala (neste caso de 0 a 5V). Para coletar os dados usou-se o0 seguinte procedimento em cada
sinal de referéncia as bombas:

1. Gerou-se o sinal de tensdo de referéncia, via software LABVIEW® ¢ aguardou-se 10
segundos para estabilizacdo da vazdo da bomba.

2. Apds o tempo de estabilizacdo inseriu-se a mangueira de saida da bomba de dosagem em
um baldo volumétrico de 250ml e, no mesmo instante, iniciou-se a cronometragem de
tempo.

3. No instante em que o fluido atingiu a marca de 250ml no baldo volumétrico, interrompeu-
se a cronometragem e realizou-se o calculo da vaz&o conforme a equagéo (A.1)

Q=" (A1)

no qual ¢ é o tempo cronometrado em segundos e 250 é o volume do baldo volumétrico
em mililitros(ml)

4. Armazenou-se o valor calculado na Tabela da bomba conforme sua realizagéo.

Para as bombas B1 e B2 foram coletadas 3 amostras para cada patamar de tensao (ver Tabelas
(A.3) e (A.4)), ja paraa bomba B3, o nUmero de amostras foi superior(ver Tabela (A.5)), devido
a necessidade de reduzir o erro de medicéo, pois a modelagem do processo é em func¢éo da vazao
da mesma.
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Tabela A.3: Tabela de amostras de vazao para calibragdo da bomba 01
| |  Amostras (ml/seg) |

| Tensdo(V) || AL | A2 | A3 | Média |

0,63 085085 |0,83| 0,84
1,12 1,30 | 1,29 | 1,27 | 1,28
1,61 1,70 | 1,70 | 1,70 | 1,70
2,09 2,07 | 2,07 208 | 2,07
2,58 247 | 2,48 | 2,48 | 2,48
3,06 2,87 1288|288 | 2,88
3,55 3,26 | 3,26 | 3,28 | 3,27
4,03 3,70 | 3,73 | 3,72 | 3,72
4,52 416 | 4,15 | 4,12 | 4,14
5,00 4,44 | 4,44 | 450 | 4,460

A Tabela (A.3) apresenta as medicGes e os calcuos realizados para a bomba 01, bem como

a média das amostras para cada valor de tensdo de referéncia. A partir dos valores médios

de vazéo da bomba 01 foi feito um ajuste polinomial para encontrar a relacdo tensao e vazao
(equacéo (A.2)).

Vo1 = 0,0023.Q% + 1,1895.Q; — 0,3928 (A.2)

no qual Vi), é a tensdo de referéncia e (), € a vazdo da bomba 01.

Tabela A.4: Tabela de amostras de vazao para calibragdo da bomba 02
| | Amostras (ml/seg) |

| Tensdo(V) | Al | A2 | A3 | Média |

0,49 0,0196 | 0,0210 | 0,0210 | 0,0205
0,99 0,0291 | 0,0283 | 0,0291 | 0,0288
1,49 0,0361 | 0,0372 | 0,0366 | 0,0366
2,00 0,0444 | 0,0455 | 0,0458 | 0,0452
2,50 0,0533 | 0,0531 | 0,0533 | 0,0532
3,00 0,0610 | 0,0620 | 0,0616 | 0,0615
3,50 0,0690 | 0,0710 | 0,0691 | 0,0697
3,99 0,0770 | 0,0783 | 0,0783 | 0,0779
4,50 0,0866 | 0,0890 | 0,0879 | 0,0878
5,00 0,0966 | 0,0966 | 0,0954 | 0,0962
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A Tabela (A.4) apresenta as medicOes e os calculos realizados para a bomba 02, bem como
a meédia das amostras para cada valor de tensdo de referéncia. A partir dos valores medios de
vazéo da bomba 02 foi feito um ajuste polinomial de forma a encontrar a relagdo tensao e vazéo
(equacéo (A.3)).

Vs = —53,443.Q3 + 66,022.Q — 0,8581 (A.3)

no qual Vi), é a tensdo de referéncia e (), € a vazdo da bomba 02.

Tabela A.5: Tabela de amostras de vazao para calibracdo da bomba 03

Amostras (ml/seg)

| Tensdo(V)|| A1 | A2 | A3 | A4 | A5 | Média]
0,43 0,679348 | 0,679348 | 0,652742 | 0,750751 | 0,623441 | 0,677
0,63 0,862069 | 0,862069 | 0,811688 | 0,847458 | 0,859107 | 0,848
0,83 1,037344 | 1,033058 | 1,020408 | 1,063830 | 1,020408 | 1,035
1,11 1,295337 | 1,282051 | 1,282051 | 1,308901 | 1,336898 | 1,301
1,60 1,724138 | 1,712329 | 1,724138 | 1,724138 | 1,748252 | 1,727
2,08 2,155172 | 2,118644 | 2,118644 | 2,136752 | 2,136752 | 2,133
2,57 2,551020 | 2,551020 | 2,551020 | 2,551020 | 2,551020 | 2,551
3,05 2,976190 | 2,941176 | 2,976190 | 2,976190 | 2,976190 | 2,969
3,54 3,378378 | 3,378378 | 3,378378 | 3,378378 | 3,378378 | 3,378
4,02 3,787879 | 3,787879 | 3,787879 | 3,787879 | 3,787879 | 3,788
4,51 4,166667 | 4,237288 | 4,166667 | 4,166667 | 4,237288 | 4,195
5,00 4,310345 | 4,385965 | 4,385965 | 4,385965 | 4,310345 | 4,356

A Tabela (A.5) apresenta todas as realizagOes feitas com a bomba 03, bem como a média
das amostras para cada valor de tenséo de referéncia. A partir dos valores médios de vazéo da
bomba 03 foi feito um ajuste polinomial de forma a encontrar a relagdo tenséo e vazao (equacao
(A.4)).

Vs = 0,044214.Q3 + 0,971547.Q5 — 0,225447 (A.4)

no qual Vi3 € a tenséo de referéncia e ()5 € a vazéo da bomba 03.

As equagdes (A.2), (A.3) e (A.4) foram inseridas em sub-rotinas do aplicativo de superviséo
da planta de neutralizacdo de pH, no qual convertem os sinais de vazao calculados internamente
em niveis de tens&o.
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A.3.3 Calibracédo do medidor de pH

Para calibracdo da sonda de pH sdo necessarias as solucbes padrdes nos pH’s 4,00, 7,00
e 10, de acordo com a faixa de operacdo do processo. Para processos com solugdes acidas o
pHmetro deve ser calibrado com as solugdes padrdes 4 e 7, para solucdes alcalinas a calibracédo
deve ser feita com as solugOes padrdes 7 e 10. Processos no qual as solugdes podem variar de
acidas a alcalinas,ou vice-versa, a calibracdo deve ser realizada utilizando solucGes padrdes 4 e
10. Para o presente trabalho foi considerado o pH do processo variando entre 2 a 12, ou seja,
foram utilizadas as solucdes padrdes 4 e 10. O procedimento para calibracao foi:

1. A sonda de pH foi limpa utilizando agua destilada e posteriormente a mesma foi enxuta.

2. 20mL de solucéo padrdo com pH 4 foram adicionadas em um baquer e posteriormente
inserida a sonda a esta solucao.

3. Foi aguardado um tempo de estabilizacdo de 30 segundos e posteriormente calibrada a
sonda para este valor de pH.

4. Repetiu-se a etapa 1.

5. Em um segundo béquer foram adicionados 20ml de solucdo pH 10 e posteriormente in-
serida a sonda.

6. Repetiu-se a etapa 3.

Este procedimento de calibracdo é sugerido pelo fabricante da sonda de pH (FISCHER,
2005).

A.4 Preparo de reagentes

A.4.1 Preparo da solugdo de Hidroxido de sédio(NaO H) 0,006 molar + Bicarbonato de
sodio (NaHCO3) 0,0001 molar

Em um béquer foram adicionados NaOH (14,4 g9), NaHCO5 (0,50 g) e agua destilada
(1,0 L). A mistura foi agitada até completa dissolugdo dos sélidos. A seguir, a solucao foi
transferida para um baldo volumétrico de 2,0 L e o volume completado com agua destilada. A
solucdo final foi entdo diluida no tanque TQ-02 até completar o volume para 60,0 L.
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A.4.2 Preparo da solucéo de Acido nitrico (H NOs) 0,006 molar

Em um béquer contendo &gua destilada (1,0 L), foi acrescentado H NO3 fumegante (15,3
mL) e a mistura foi agitada até completa homogeneizacdo. A seguir, a solucédo foi transferida
para um baldo volumétrico de 2,0 L e o volume completado com agua destilada. A soluc¢éo final
foi entdo diluida no tanque TQ-01 até completar o volume para 60,0 L.

A.4.3 Preparo da solucéo de Bicarbonato de sédio (NaH CO3) 0,06 molar

Em um béquer foram adicionados NaHCO5 (50,4 g) e agua destilada (1,0 L). A mistura
foi agitada até completa dissolugdo do solido. A seguir, a solucéo foi transferida para um baléo
volumeétrico de 2,0 L e o volume completado com agua destilada. A solucdo final foi entdo
diluida no tanque TQ-03 até completar o volume para 10,0 L.
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