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RESUMO

O presente trabalho apresenta resultados de estudo voltado ao desenvolvimento
de metodologia para o monitoramento da distribui¢io granulométrica de particulas em
suspensdes solido-liquido. A metodologia estudada baseia-se em algoritmos de ajuste de
redes neurais a dados experimentais obtidos por espalhamento de luz, visando possibilitar
0 uso da técnica para particulas ndo esféricas, assim como em suspensdes concentradas,

para as quais ndo sdo validos os algoritmos baseados em modelos fenomenologicos.

O estudo envolveu uma etapa de experimentos, nos quais foram medidos os
espectros de difragdo de laser em suspensdes com concentragdo variavel, utilizando-se
particulas de diferentes formas, constituidas por diferentes materiais. As particulas foram
caracterizadas quanto a distribui¢do de tamanhos e a forma, por técnica de analise de
imagem. Os dados experimentais foram utilizados no ajuste de parimetros de redes

neurais de multiplas camadas, por algoritmo de retropropagagio.

Verificou-se que o uso de redes neurais constitui-se em alternativa capaz de
reconhecer padrdes de espalhamento de luz e associa-los a distribuicdes de tamanhos de
particulas de diferentes formas, em suspensdes com concentrages consideravelmente
mais altas que aquelas permitidas pelos modelos de difragio adotados
convencionalmente. No entanto, foram observadas limitagdes na capacidade de
extrapolagdo das redes neurais, indicando a necessidade de que as mesmas sejam
treinadas previamente em uma faixa de concentragdes representativa do sistema em que
se pretende atuar. Dada a sua simplicidade, desde que adequadamente treinadas, as redes
neurais podem ser utilizadas em substitui¢do aos algoritmos convencionais, no célculo da
distribuigdo de tamanhos de particula a partir de dados de difragdo de laser, nas

condi¢des do estudo realizado.
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ABSTRACT

The present work is focused on the application of neural networks to particle size
analysis by forward light scattering, with the objective of enabling the use of the laser
diffraction technique in the measurement of particle size distributions in highly
concentrated suspensions and for nonspherical particles. The use of neural networks
constitutes an alternate method for recognizing light scattering patterns and associating
them with particle size distributions, thus eliminating optical disturbances such as

multiple scattering, which hinder the application of the phenomenological models.

A series of laboratory experiments was carried out, using particles with different
shapes and liquid-solid suspensions with varying particle concentrations. The
characterization of particle shapes and size distributions was performed by image
analysis. The experimental data, consisting of the light scattering pattern of each

experiment, were used in fitting neural networks with different configurations.

The results of simulations show that the use of neural networks enable the
measurement of particle size distributions in highly concentrated suspensions, and non
spherical particles. However, the learning process, which consists of the fitting of the
neural network parameters, should cover the whole range of application conditions, since
the model’s ability to extrapolate results is limited, causing considerable deviations

relative to experimental observations.

In view of their simplicity, if adequately fitted, neural network models can

substitute the phenomenological models in the range of conditions studied.
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1. INTRODUCAO

A medigdo da distribui¢do granulométrica é uma variavel importante na industria
de processos, nos casos em que ha processamento de material sélido particulado. Nos
ultimos anos, tal importancia tem crescido sensivelmente, em fun¢io das crescentes
exigéncias referentes a qualidade dos produtos e a eficiéncia dos processos. Em alguns
casos passou a ser essencial o monitoramento continuo da distribui¢io granulométrica,
para que o controle de processo possa ser eficiente. Exemplos conhecidos sdo os
processos industriais de polimerizagdo e os de precipitagdo e cristalizagdo, nos quais a
qualidade dos produtos é conseqiiéncia direta da sua distribuicdo granulométrica. Nesses
processos, caracterizados pela formagio e crescimento de particulas, bem como pela
ocorréncia de quebra e agregagdo, o controle depende, muitas vezes, da medi¢do de
particulas com tamanhos pequenos demais (por exemplo, no controle de etapa de
nucleagdo), o que exige técnicas instrumentais adequadas. Além disso, as taxas de
crescimento de particulas sio muitas vezes altas demais para a medigdo por métodos
convencionais, baseados na coleta de amostras e na sua analise granulométrica em
laboratorio. Para tais situagdes, o ideal seria 0 monitoramento das particulas durante o

processo de formagao, por técnicas de medigéo “on-line”.

Desde os anos 80, tem sido crescente a utilizagio de medi¢do de distribuigio
granulométrica por difragdo de laser. Essa técnica tem-se mostrado promissora, por ser
rapida, reprodutivel e permitir a medigdo de particulas com didmetros variando desde
cerca de 0,1 um, até mais de 1 mm. Tais métodos baseiam-se no fendmeno de
espalhamento de luz, quando esta atinge corpos presentes na sua trajetoria. Para tanto,
uma fonte de laser fornece um feixe de luz monocromatico, com intensidade controlada,
o qual, apos incidir sobre particulas em suspensdo, espalha-se em diferentes angulos. O
espectro de espalhamento depende de propriedades da suspensdo (indices de refragdo,
tamanho das particulas, etc.). A luz espalhada é detectada por um conjunto de sensores,
dispostos em diferentes angulos em relag@o a luz incidente. A intensidade de luz medida
nos detetores forma o conjunto de dados utilizados no calculo da distribuigio de
tamanho das particulas. Os algoritmos atualmente utilizados para célculo da distribuigdo

granulométrica, a partir da medi¢do de dados de espalhamento de luz, baseiam-se na
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teoria apresentada por Fraunhofer, em 1817, para descrever espectros de interferéncia na
luz solar, e na solugdo proposta por Mie, em 1908, para as equagdes de onda de
Maxwell, permitindo a previsdo do angulo de desvio de um feixe de luz, quando este

circunda um corpo esférico com didmetro e propriedades opticas conhecidas.

As limitagdes dos algoritmos atuais sdo originarias da propria teoria de
espalhamento de luz. Assim, as solugdes das expressdes matematicas para o fendmeno
supdem, primeiramente, que as particulas sdo esféricas, o que causa desvios nos
resultados, conforme ilustrado por Guardani et al. (1992) e Guardani et al. (1993). Isto
pode ser contornado, em alguns casos, com a introdugdo de fatores de corregéo, de
natureza empirica, os quais, embora ndo correspondam aos critérios usuais de
caracterizagdo de forma de particula, podem compensar os desvios. Outra suposi¢do € a
de que as particulas estejam suficientemente distantes umas das outras, de modo a ndo
ocorrer interferéncias no padrio de espalhamento de cada particula, ou multiplo
espalhamento (quando o feixe de luz desviado por uma particula atinge outras particulas,
antes de incidir sobre o detetor). Na pratica, este fato limita a medigdo em sistemas com
altas concentra¢des de particulas, pois ocorrem desvios consideraveis nos resultados.
Tais desvios tém sido corrigidos pela introdugdo de fatores de correg¢do empiricos, como

sugerem Ulrich e Stepanski (1990).

Face as limitagdes mencionadas, o presente trabalho visou estudar as
possibilidades de aplicagdo de um modelo empirico, baseado em redes neurais, como
alternativa aos modelos baseados no fendmeno de espalhamento. Embora seu
equacionamento seja desvinculado do fenémeno considerado, as redes neurais tém ja
demonstrada sua capacidade no reconhecimento de padrGes, em diferentes sistemas.
Outro fator favoravel é a simplicidade de sua estrutura computacional. Assim, em
principio, a capacidade de associagdo, por uma rede neural, de uma determinada
distribui¢do de intensidade de luz espalhada a distribuicdio granulométrica de uma
amostra deve ficar limitada pela propria resolugdo do espectro de intensidade de luz, em
suspensdes com altas concentragdes de particulas. Nessas condi¢des, ocorre a tendéncia
para o espalhamento uniforme de luz em todos os dngulos, uma vez que a suspensio

apresenta alta turbidez.
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2. OBJETIVO

O objetivo global do presente trabalho € o estudo da utilizagdo de algoritmo
baseado em redes neurais para estimar a distribui¢dio granulométrica de particulas em

suspensdes solido-liquido, a partir de medigdes de espectro de difragdo de laser.

Em termos especificos, o trabalho visou, inicialmente, a realizagdo de
experimentos em laboratorio, para a coleta de dados de espalhamento de luz com

materiais particulados de diferentes formas, em suspensdes com concentragdes variaveis.

Os dados obtidos foram utilizados em ajustes e simulagdes, cujo objetivo foi

estudar o comportamento do modelo e avaliar o potencial de aplicagdo da metodologia.
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3. FUNDAMENTOS DA MEDIGCAO DE TAMANHOS DE PARTICULAS
POR ESPALHAMENTO DE LUZ.

Este capitulo visa apresentar um resumo referente aos principios teodricos do
espalhamento de luz, no que diz respeito a sua aplicagdo na medi¢do da distribuigéo
granulométrica de particulas em suspensdo. Tais principios sdo tratados de forma
detalhada em uma série de livros especializados. Por exemplo, Allen (1990) apresenta
uma breve introducdo referente aos fendmenos de interesse para a técnica. O livro de
Van de Hulst (1957) é um dos textos classicos referentes a teoria de espalhamento de
luz. O presente capitulo baseia-se no texto apresentado por Boxman (1992), voltado &
aplicagio de espalhamento de luz na medi¢io da distribuigio granulométrica em
processos de cristalizagdo. Para um estudo detalhado do tema sugere-se a consulta a Van
de Hulst (1957), ou a algumas referéncias citadas por Boxman (1992), tais como:

McCartney (1976), Twomey (1977) e Hinds (1982).

3.1. Equacionamento basico para o espalhamento de luz por particulas

Quando a luz irradiada em um meio homogéneo atinge uma interface (por
exemplo, a superficie de um corpo qualquer) ocorrem simultaneamente fendmenos de
absorgdo e espalhamento, que sdo responsaveis pela maior parte dos fendmenos opticos
envolvidos na observagdo de objetos na natureza. A absor¢do de luz pode ocorrer
preferencialmente para determinados comprimentos de onda e envolver diferentes
mecanismos, resultando na transformagdo da energia absorvida pelos corpos em outras
formas (calor, por exemplo). O espalhamento envolve a reflexdo e difragdo de luz na
superficie, e refragdo através do objeto, resultando normalmente na distribui¢do de luz

em varias dire¢des.

Os modelos referentes ao espalhamento de luz por particulas suspensas em um
meio objetivam descrever a distribuigdo do campo eletromagnético em qualquer ponto

do espago. A partir dessa distribui¢do, pode ser estimada a intensidade de luz espalhada
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(poténcia por unidade de area) em diferentes dngulos em relagdo ao feixe de luz

incidente.
A distribuigdo angular de luz espalhada por uma particula suspensa em um meio

depende do quociente «, entre a dimensdo caracteristica da particula, x, € 0 comprimento

de onda da luz incidente, A:
X
- = 1
o= (1)

O comprimento de onda, por sua vez, é expresso em fungdo do comprimento de

onda da luz no vacuo, Ao, segundo a Eq. 2:

A= (2)

Outro fator importante é a razio entre os indices de refragdo (complexos), m, das

particulas e do meio nas quais estdo suspensas (considerado ndo absorvente):

m part

m= m .o ) (mRe ) m[mi) ©

No equacionamento, as particulas sdo consideradas opticamente homogéneas,
isto é, m,., é constante para qualquer diregdo de incidéncia da luz (caso contrario,
ocorre espalhamento anisotropico). Além disso, particulas com forma assimétrica, ou
particulas grandes com superficie rugosa, também apresentam padrdes de espalhamento
anisotropico. Em tais casos, a orientag@o da particula em relagdo ao feixe de luz afeta o
padrido de espalhamento. Por essa razdo, as solugdes analiticas para as equagdes de onda
de Maxwell foram obtidas apenas para esferas, ou particulas com certo grau de simetria,
como elipsoides e cilindros (Van de Hulst, 1957), cujas superficies podem ser descritas

em um sistema de coordenadas ortogonal. Para particulas pequenas (« pequeno) esse

efeito ¢ menos pronunciado. Boxman (1992) cita uma série de autores que estudaram



solugdes analiticas para as equagdes de Maxwell em sistemas com particulas de

diferentes formas. O equacionamento aqui apresentado considera particulas esféricas.

O estado de polarizagdo da luz incidente também ¢ alterado pela passagem por
interfaces e deve ser considerado no equacionamento. Assim, a descri¢do dos fendmenos
causados pela luz deve envolver necessariamente sua intensidade e seu estado de
polarizagdo. Normalmente, o grau de polarizag3o, P, é definido a partir de duas fungdes
intensidade de luz espalhada: /;, para a diregdo perpendicular, e />, para a diregdo paralela
a diregdo do feixe de luz, segundo a Eq. 4:

i, —1i,

P:i]+i; @

O grau de polarizagio pode ser utilizado como indicagio do tamanho de
particulas suspensas em um meio, uma vez que particulas pequenas causam pouca
variagdo em P, para diferentes dngulos de espalhamento, 6, ao passo que particulas
grandes causam variagdes consideraveis e até imprevisiveis em P. Uma ilustra¢io desse

efeito para particulas de diferentes tamanhos pode ser vista na Fig. 3.1.

A taxa de diminuigdo da intensidade de luz relaciona-se com o coeficiente de
extingdo, o qual representa a soma da luz removida do meio por absorgdo e por
espalhamento:

cht = Ccsp +Cabs (5)

Esta soma ¢ normalmente expressa na forma de segdes transversais equivalentes
de particulas expostas a luz, para extingdo, C., (total), espalhamento, Cesp, € para
absorgdo, Coss. Os termos acima podem ser divididos pela segdo transversal geométrica
das particulas (por exemplo, por nx*/4 para esferas), resultando nos fatores de eficiéncia,
O:

Qee = Qep + Qs (6)
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Figura 3.1. Diagramas polares para o grau de polarizagdo (P) de particulas esféricas de
latex em agua, em fungdo da dimensdo a (m = 1,20-0i; Ay = 0,63 pm).Fonte: Boxman

(1992).



( 1

(

ccreccccecccccccccccccccccccccccccocoeca

A Fig. 3.2 ilustra o comportamento do fator Q... em fungéo do indice de refragao
e tamanho das particulas. Esse fator tem comportamento oscilante, mas tende

assintoticamente ao valor 2 para particulas grandes.

Um feixe de luz que atravessa uma suspensdo homogénea de particulas em um
fluido ndo absorvente, na dire¢do z, contendo N particulas idénticas por unidade de
volume, cada uma com seg¢io transversal de extingdo C,,, tem sua intensidade / atenuada
segundo a seguinte expressao:

—dI = NC_Idz (7

Integrando-se essa expressdo ao longo de todo o caminho Optico, L, obtem-se a

lei de Lambert-Beer para a transmitancia, 7"
= exp(-1L) (8)

com /, sendo a intensidade da luz incidente, 7, a turbidez, definida como o produto NCex,

e 7L, a densidade optica da suspensdo.

A atenuagdo de luz ¢ expressa comumente pelo termo “obscurescéncia” (em

inglés: “obscuration™), a qual € definida como:
Obs=1-T 9
No caso da existéncia de uma distribuicdo de tamanhos de particulas, com f{x)

sendo a fungio densidade de distribuigdo, pode-se integrar a Eq. 8 para todos os

tamanhos de particulas, obtendo-se:

T= exp(— NL | “fo(x)dexj (10)
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Figura 3.2. Fator de eficiéncia de extingdo (J..) em fungdo de «, para particulas de latex
em agua (m = 1,20-0i; Ao = 0,63 pm) e para gotas de agua em ar (m = 1,33-0,044; Ay =
7,0 um). Fonte: Boxman (1992).
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Na Eq. 10, os coeficientes de extingdo foram substituidos pela eficiéncia, Q...
Essa expressio pode ser utilizada para estimativa da concentragdo de particulas na
suspensdo, a partir da transmitdncia. A distribuicdo de tamanhos, f{x), pode ser obtida

por técnica de convolugdo da distribuigdo angular de luz espalhada.

Para que a Eq. 10 seja valida, as seguintes condigdes devem ser satisfeitas:

a) O espalhamento deve ocorrer de modo independente, entre as particulas. Para
tanto, as mesmas devem estar suficientemente distantes umas das outras. Van de Hulst
(1957) sugere que essa distdncia seja de, no minimo, trés vezes o seu raio, 0 que, em
termos de concentragdo volumétrica, equivale a cerca de 5%. Além disso, as particulas
devem estar distribuidas aleatoriamente, para que nido ocorra interferéncia construtiva
entre fases de luz espalhada por diferentes particulas. A luz incidente em um detetor
posicionado em um determinado dngulo em relagdo a luz incidente serd a soma das
contribuigdes de cada particula individual (segundo Boxman, 1992, para pequenos

angulos de detecgdo, a interferéncia de fases existe sempre).

b) Nio deve ocorrer multiplo espalhamento, ou seja, a luz espalhada ap6s atingir
uma particula ndo deve atingir outras antes de chegar ao detetor. O fenémeno de
multiplo espalhamento intensifica-se gradualmente com o aumento da concentragio
volumétrica das particulas, tornando a distribuigdo angular de luz espalhada menos
definida. Com isso, perde-se resolugdo na distribui¢do de intensidades de luz. No caso
limite, a distribui¢do de luz torna-se praticamente uniforme em todos os dngulos de
detec¢do. No entanto, mesmo em suspensdes relativamente diluidas, a existéncia de
multiplo espalhamento resulta em erros na detecgdo da distribuigdo de intensidade de luz

espalhada.

10
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3.2. Fungdes de espalhamento de luz

Uma fungdo de espalhamento define a distribuigdo angular de intensidades de luz,
1(@), a partir de um feixe de luz incidente (de intensidade /;) sobre fontes de
espalhamento distantes de um detetor. A intensidade de luz, /, referente a um angulo 6,

em relagdo a direcdo de incidéncia, € expressa na forma:

2

A .
1(6) = g (i, +i,) (11A)
ou na forma:
I .
10) = 5 (i, +i,) (11B)

onde r representa a distdncia entre o plano de observagdo e a particula, e £ € o namero

de onda, ou constante de propagagdo, expressa como:

k=== (12)

E possivel prever-se a distribuigio de intensidade de luz espalhada em uma
suspensio formada por particulas de diferentes tamanhos, a partir da soma das
contribui¢des individuais de cada tamanho, desde que as condi¢bes para validade das
expressdes sejam satisfeitas e que sejam conhecidos os valores de a e de m. A Fig. 3.3
apresenta um grafico da soma das intensidades /; e i, em fungdo de . Para pequenos
valores de « (particulas pequenas), a intensidade apresenta-se como uma fungio ded’,
compativel com a teoria de espalhamento de Rayleigh (Van de Hulst, 1957). A medida
em que « aumenta, a fungio intensidade comega a oscilar e tende, para grandes valores
de o, a uma fungfio quadratica de a, que pode ser descrita pela teoria de difragdo de
Fraunhofer. Na regido intermediaria, na qual o comprimento de onda é proximo as
dimensdes da particula, a intensidade somente pode ser prevista a partir da solugdo das
equagdes de onda de Maxwell, conforme apresentado por Mie (1908, apud Van de
Hulst, 1957).

11
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Figura 3.3. Intensidade de luz espalhada (i, + /) em fung¢do de @, para 8= 15°
(m =1,20-0i; Ao = 0,63 pm). Fonte: Boxman (1992).
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A solugdo apresentada por Mie baseia-se na separagdo de variaveis das equagdes
de Maxwell em coordenadas esféricas, obtendo-se os quadrados dos moédulos dos
componentes de amplitude complexa de onda. As intensidades i, e i, de luz relacionam-

se as amplitudes na forma:

. I 2

i, =[5,0), i.=[s,0) (13)
onde:

® (2n+l)

$,(0) Z

=1

{annn(cose) +bntn(cose)} (14)

(2n+1

{antn(cose)+bnnn(cose)} (15)

S,(0) = Z

Nas Eqs. 14 e 15, os termos a, € b, sdo os coeficientes de espalhamento de luz,
que dependem dos parimetros m e a. Os termos =, ¢ 7, sdo fungdes de fase,
dependentes de 8. O fator de eficiéncia de extingdo, (.., depende apenas de a, e &,

sendo expresso da seguinte forma:

Q.. =

(a, +b,) (16)

onde Re denota a parte real do argumento complexo.

Um estudo dos algoritmos para obtengdo dos coeficientes de espalhamento de luz

para as expressdes de Mie € apresentado por Boxman (1992).

Para algumas condigbes especificas, podem ser utilizadas algumas soluges
aproximadas das equagdes de Maxwell. Assim, para casos em que a << /, as soluges

propostas por Rayleigh (1871, apud Van de Hulst, 1957) podem ser utilizadas. Neste

13
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caso, a luz espalhada distribui-se em fungio de (/ +cos” @), com intensidade proporcional

6
aa:

2 ‘1 )
1(6) = 1, |p (27") % (17)

onde o termo pi representa o indice de polarizagdo da particula, o qual depende da sua

forma, tamanho e indice de refragio do meio. Por exemplo, para esferas, esse termo vale:

:’._l 3
pi:——((m )KXT (18)

m? +2)

Para os casos em que a >> 1, diferentes aproximagdes tém sido utilizadas, tais como a
“difragio andmala” (Van de Hulst, 1957), solugbes da Optica geométrica ou, mais
comumente, a difracdo de Fraunhofer. Esta teoria foi proposta em 1817 por Josef
Fraunhofer, aplicada a descrigdo da presenga de linhas escuras no espectro solar. A

expressao para a intensidade é:

(19)

2

J,(ce-senB) " (1+cos0)
o-send

il(e)=i2(e)=a{

onde J; é a fungdo de Bessel de primeira espécie.

A vantagem desta expressdo ¢ que a intensidade de luz espalhada ndo depende do
indice de refragio das particulas, uma propriedade muitas vezes dificil de ser
determinada. Além disso, o calculo ndo envolve muitas grandezas de natureza diferente,
tornando-se mais rapido. Na pratica, a teoria de Fraunhofer pode ser aplicada com
precisdo em casos nos quais o indice de refragio é alto (m > /), as particulas sdo grandes
(a >> 1) e os angulos de espalhamento sio pequenos. O fator de eficiéncia de extingéo,
nesses casos, vale aproximadamente 2 e nio depende de . Alguns autores realizaram

comparagdes para o calculo de intensidade de luz espalhada entre diferentes teorias, para

14
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diferentes sistemas de particulas. Boxman (1992) cita os seguintes: Hodkinson (1966),
Meehan e Gyberg (1973), Jones (1977), Boron a Waldie (1978), Fymat e Mease (1981)
e Brown er al. (1991).

3.3. Obtengdo da distribuigdo granulométrica a partir da distribuigdo de intensidade de

luz espalhada

Em uma suspensdo de particulas com diferentes tamanhos, a intensidade de luz
espalhada depende da distribui¢do de tamanhos de particula. De modo geral, para cada
angulo de detec¢io, 6, a intensidade de luz espalhada representa o total das
contribui¢des de todas as particulas. A partir das Eqs. 11A ou 11B, para uma fungéo

densidade de distribuigdo granulométrica f(@), a intensidade de luz é expressa por:
1(6) = K[i(6,c, m)f(cr)dat (20)
0

onde i(6, a e m) substitui as fun¢des de intensidade paralela e perpendicular em relagdo a
direcdo da luz. A constante K vem da Eq. 11, para observagdo de luz espalhada a uma
distdncia r da fonte monocromatica. A obtengdo de f{a) a partir de dados de luz
espalhada em diferentes angulos € feita ajustando-se a fungdo a esses dados, por

algoritmos de minimizagio de desvios.

Na pratica, a luz espalhada por uma suspensdo de particulas, cuja distribuigio
granulométrica se deseja estimar, é medida por detetores dispostos em diferentes angulos
em relagdo a dire¢do da luz incidente. Supde-se que a fragdo volumétrica de particulas
com um determinado didmetro seja proporcional a intensidade de luz espalhada, segundo

a fungdo de espalhamento de luz adotada.

15
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Os algoritmos utilizados comercialmente baseiam-se na resolugdo de um sistema

linear de equagdes, como o seguinte:

I Al.l T Al,m Yl
- . 21)
IL| A, - - ALY

O calculo consiste da estimativa do vetor distribui¢do granulométrica, Yj para
cada classe de diametro de particula, j, de / a m, a partir dos valores medidos para o
vetor intensidade de luz, /;, para cada detetor /i, de / a n, correspondente a um dado
angulo de desvio de luz. E utilizado um modelo optico, constituido pela matriz 4 nm €
uma técnica de convolugdo, para resolver o sistema linear. Cada elemento A; j da matriz
A representa a contribuigdo de uma particula esférica com didmetro na classe j, para a
intensidade de luz espalhada que atinge o detetor i. Os elementos da matriz 4 sdo
calculados de diferentes formas, conforme a fun¢do de espalhamento adotada (por
exemplo, modelo de Fraunhofer, ou de Mie). A solugio da Eq. 21 ¢ obtida por
algoritmos de inversdo de matrizes, modificados de modo a incorporar erros

experimentais, por meio de amortecimento de oscilagdes entre valores do vetor Y.

16
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4. APLICACAO DE REDES NEURAIS

4.1. Fundamentos

As redes neurais representam uma técnica de inteligéncia artificial que
permaneceu pouco estudada por muito tempo, sendo utilizada basicamente no
reconhecimento de imagens. Um breve historico de redes neurais € apresentado por
Nelson e Illingworth (1991) mostrando algumas de suas facetas interessantes e
pitorescas. Outra referéncia geral sobre redes neurais pode ser vista no livro de Dayhoff
(1990). Um resumo sobre redes neurais, bem como sobre o seu treinamento €
apresentado por Kovacs (1996), uma apresentagdo mais detalhada e extensa pode ser

vista em Haykin (1994).

Na area de engenharia quimica em especifico, sua utiliza¢do iniciou-se
recentemente com trabalhos em detec¢io e diagnostico de falhas (Hoskins er al., 1988,
1990, Venkatasubramanian et al., 1990, Watanabe et al,, 1989), assim como em
modelagem e controle de processos quimicos (Bhat ef al., 1990, Bhat e McAvoy, 1990,
Ungar et al., 1990, Psichogios e Ungar, 1991, Su e McAvoy, 1992).

Uma caracteristica dos processos quimicos é que a maioria deles apresenta fortes
ndo-linearidades, as quais dificultam a obtengdo de modelos fenomenologicos, a ponto
de, em alguns casos, conseguir-se apenas um modelo extremamente simplificado, valido
em condigdes muito especificas. E exatamente nessa area que as redes neurais surgem
como uma técnica interessante de ser empregada, devido & sua caracteristica de
"aprender" o que ocorre no processo. Pode-se contornar, assim, em muitos casos, as
dificuldades de obtengdo de modelos fenomenologicos representativos do processo.
Entretanto, o sucesso da modelagem e controle de processos via rede neural depende
fortemente do conhecimento das principais variaveis do processo, além de ser necessaria
uma base de dados de boa qualidade, ou seja, que contenha todas as informagdes

importantes do processo e o dominio desejado.

17
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Embora existam muitos tipos de redes neurais, duas classes de rede sdo
geralmente empregadas: a rede de multiplas camadas, cuja informagdo segue uma tnica
diregdo ("multilayer feedforward network"), e a rede recursiva ("recurrent network").

Estas duas classes de rede sdo mostradas respectivamente nas Figs. 4.1 e 4.2.

As etapas para o desenvolvimento de um modelo de rede neural podem ser
descritas como: analise do processo e construgdo da base de dados, configuragdo de uma

estrutura de rede neural e, por ultimo, treinamento ou aprendizado da rede.

A fase de aprendizado ou treinamento € basicamente um problema de otimizagio
e freqiientemente exige a apresenta¢do da base de dados a rede por milhares de vezes.
Desta forma, depara-se com as mesmas dificuldades associadas & otimizagdo de
processos, tais como:. convergéncia, existéncia de minimos locais, esforgo
computacional, entre outras. Ndo existe, até hoje, um algoritmo comprovadamente

eficiente para assegurar um "treinamento 6timo".

A metodologia para a fase de treinamento de redes neurais foi basicamente
consolidada por Rumelhart e McClelland (1986), conhecida como método de
retropropagacdo ("backpropagation"). Tal metodologia foi obtida do método de
otimizagdo do gradiente descendente e tem sido utilizada na grande maioria dos

trabalhos publicados na area de redes neurais, aplicadas a processos quimicos.

A rede neural comumente empregada na modelagem e simulagdo de processos
quimicos € a "feedforward network" (abreviatura: FFNN). Nesta rede, os neurdnios de
uma camada sdo conectados a todos os neurénios da camada seguinte. Cada informagao
que sai de um neurdnio de uma camada (i) ¢ ponderada por um dado peso (W) e
enviada a todos os neurdnios da camada seguinte (f). A convergéncia da rede neural esta
ligada & melhor escolha possivel do conjunto de pesos W. A rede escolhida possui trés
camadas: a camada de entrada de dados, a camada oculta ("hidden layer") e a camada de

saida. A camada de entrada nfo efetua nenhum processamento.

18
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Figura 4.1. Rede de multiplas camadas com sentido Unico (“multilayer feedforward

network™).
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Figura 4.2. Rede recursiva (“recurrent network”).
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A fim de diminuir as dificuldades de convergéncia, todos os dados do conjunto de
aprendizagem sdo normalizados. Além dos dados de entrada, alimenta-se também um

valor de referéncia ("bias") a rede.

A Fig. 4.3 apresenta um neurdnio de uma camada j da estrutura da rede.

Figura 4.3. Representagdo de um neurdnio j da estrutura da rede.

Todas as variaveis de entrada X; sdo ponderadas com um valor /¥, e somadas,

conforme a Eq. 22:

Sj = ;wi.jxi +Wn+l,j (22)
A saida do neurénio, O, é, entdo, calculada a partir da expressio:
0, =f£(S)) (23)

A relagdo entre a entrada e a saida dos neurbnios pode ser dada por diferentes
fungdes (Kovacs, 1996). Uma das mais utilizadas ¢ a fungdo ativadora sigmoidal, do
tipo:

1

- (24)
l+e®

f(z) =

20
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Hunt et al. (1992) apresentam outras formas desta relagdo f{z), utilizadas em
modelagem e controle de processos quimicos, bem como um apanhado de

recomendagdes quanto a utilizagdo de um ou outro tipo de rede neural.

4.2. Algoritmo de treinamento de redes neurais

O treinamento de uma rede neural (ou aprendizado) consiste de uma adaptagio
dos pesos, W,;, aplicados sobre as informagdes entre as camadas de neurdnios, de forma
a minimizar o erro quadratico, expresso na forma da fun¢do E, abaixo. Esta fungio
representa o valor acumulado para todos os dados experimentais, (de 1 a ), das somas
dos erros quadraticos entre os valores experimentais e os calculados pela rede neural,

para todas as saidas da rede (de 1 a p) (Eq. 25):

min(E) = min(ii(Ym,c - Y,&f:;p)zj (25)

m=1k=1

Outros critérios foram propostos recentemente na literatura, como os de Pollard
et al. (1992), nos quais a fungdo objetivo seria menos sensivel a dados com erros

grosseiros.

Para se obter o conjunto de pesos (W), é preciso ter, em primeiro lugar, um
conjunto de dados formado por subconjuntos de pares (entrada e saida) do processo, que
constituem o conjunto de aprendizado ("learning set"). Este conjunto deve ser montado
de tal forma que se contemplem todas as informagdes relevantes do processo. Tendo
esse conjunto de dados, utiliza-se um algoritmo de otimizagdo, a fim de se obter o

conjunto de pesos que satisfaga um critério dado, por exemplo, pela Eq. 25.
O algoritmo mais utilizado para determinar o conjunto de pesos (W) € o de

retropropagagdo ("backpropagation"), que ¢ uma derivagdo do gradiente descendente

(Rumelhart e McClelland, 1986). Este é obtido a partir da minimizagdo do residuo
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quadratico (£) com respeito a W,;. Desta forma, o gradiente 6E/0W,, pode ser calculado
e, conseqiientemente, a diregdo a ser seguida no processo de minimizagdo do residuo.

Em cada passo da otimizagdo, m, a atualiza¢do dos pesos pode ser dada pela equagio:
“]i'j(m+1) — Wi’j(m) + Awi‘j(m) (26)
Esta atualizagdo pode ser feita, alternativamente, utilizando a técnica do

“momento”, baseada na inclusio do termo de momento, «, proporcional a variagdo dos

pesos, de modo que 0 <a < 1:
W, ™ = (1- o)W, [™ + - AW, ™ (27)
A diferenga entre o método do gradiente descendente e o "backpropagation” €
que este ltimo usa apenas um subconjunto de dados entrada/saida de cada vez,
enquanto o método do gradiente tradicional emprega todos os dados do conjunto de
aprendizado. Para a camada de saida, a variagio dos pesos referentes ao neurdnio de

saida k, incidentes sobre a saida do neurdnio j, da camada oculta, a cada iteragdo m, €

dada por:
AW = - £(S N Y™ - o™ o' (28)

Para a camada oculta, a variagio dos pesos referentes ao neurdnio oculto j,

incidentes sobre a entrada X, a cada iteragdo m, é dada por:

AW™ = 1. f‘(s j){{z £(s, (Y& - oim))w}f:-”]xﬁm)} (29)

k=1

Nas Eq. 28 € 29, f* é a derivada da fungdo sigmoidal, dada por:
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e 17 ¢ um fator de amortecimento, que pode ser utilizado para evitar passos

f'(z)= (30)

excessivamente grandes no processo de minimizagdo, que causem divergéncia da fungdo

objetivo.

No algoritmo de retropropagagdo, em cada iteragao, sio calculadas inicialmente
as saidas da camada oculta (0;) e da camada de saida (Ox), com os pesos estimados na
iteracdo anterior, pelas Eqs. 22 a 24, para os n neurdnios da camada oculta e p neurdnios
da camada de saida; em seguida, as saidas da rede sdo utilizadas para o calculo dos
novos valores dos pesos, utilizando-se as Eqs. 30, 29 e 28 para as variagdes e a Eq. 26
ou 27 para os novos valores. Isto é feito para cada apresentagdo dos pontos
experimentais. Assim, inicialmente os erros sio propagados para a frente, na rede, ¢

utilizados para estimar os novos valores dos pesos nas camadas anteriores.

Uma vez determinado o conjunto de pesos () que minimiza o residuo (£), para
simular o processo basta multiplicar um conjunto de dados de entrada qualquer pelos
respectivos pesos, respeitando-se a estrutura da rede, obtendo-se o conjunto de

resultados apos a camada de saida da rede.
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5. ESTUDOS EXPERIMENTAIS

Existe ainda certo desconhecimento, entre técnicos que operam equipamentos de
difragdo de laser para medigdo de distribuigdo granulométrica, referente a qual dimensao
de particula realmente é medido pelo método. Os fabricantes dos equipamentos
apresentam como dimensdo caracteristica da particula o didmetro da esfera de volume
equivalente, D, (ver, por exemplo, MALVERN, 1993). Essa informagdo, no entanto, ¢
correta apenas no caso previsto pelos modelos de espalhamento de luz, ou seja, para
particulas esféricas. Para particulas de forma ndo esférica, ndo ha ainda correlagdes
baseadas na geometria da particula, que possam ser introduzidas nos modelos, tornando

possivel a medigdo de D, por difragdo de laser.

Conforme apresentado anteriormente, os modelos Opticos para calculo da
distribuigdo angular da intensidade de luz espalhada supdem que as particulas estejam
suficientemente distantes entre si, assegurando a medigdo da luz difratada pelas
particulas em suspensdo, de forma independente. O aumento da concentragdo
volumétrica de particulas resulta na ocorréncia de multiplo espalhamento, causado pela
incidéncia da luz difratada por uma dada particula sobre outras presentes na suspensao,

antes de atingir o detetor.

Dentre varios autores que realizaram estudos visando equacionar o efeito de
forma e concentragdo de particulas na medigdo da distribuigdo granulométrica por
técnicas de espalhamento de luz, podem ser citados: Jager (1990), Dishman et al. (1993),
Maslowska et al. (1994) e Ulrich e Stepanski (1990). O efeito da forma das particulas foi
estudado por este autor em 1992 (Guardani ef al., 1992, Guardani ef al., 1993), em
estudo concluido posteriormente. Nesse estudo, foram feitas medi¢des no difratdmetro
de laser, com particulas de diferentes formas, as quais foram caracterizadas por analise

de imagem.

Neste capitulo sdo apresentados resultados de experimentos voltados a
verificagio do efeito da forma e da concentragio de particulas em suspensdes, sobre 0s

resultados da analise granulométrica por difragdo de laser. As evidéncias experimentais
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quanto aos efeitos mencionados serviram de base para a proposta de utilizagdo de redes
neurais em substituigio aos modelos opticos fenomenolégicos adotados

convencionalmente.

5.1. Materiais e métodos

Foram utilizadas amostras de material particulado de diferentes origens,
selecionados segundo os seguintes critérios: a) faixa de tamanhos de particula compativel
com a faixa de medi¢do do equipamento disponivel (entre 0,1 pm e 600 pm); b) formas
das particulas (esferas, cubos, cilindros, placas); c) estabilidade das particulas em relagao

as condi¢des dos experimentos (quanto a dissolugdo e desagregagao).

Os materiais utilizados nos experimentos foram:

a) catalisador de craqueamento catalitico (FCC), constituido por particulas de
zeblita com forma elipsoidal;

b) sulfato de calcio hidratado, subproduto da produgdo de acido fosférico
(fosfogesso), com forma acicular;

¢) mica, constituida por plaquetas;

d) amianto, auxiliar de filtragdo, constituido por fibras;

e) aglicar de cana (sacarose) grau comestivel, refinado, constituido por particulas

prismaticas (cristais monoclinicos);

Para utilizagio nos experimentos, as amostras de FCC, fosfogesso e mica foram
separadas em diferentes faixas granulométricas, por peneiramento em peneiras
padronizadas. Com as demais amostras ndo foi possivel tal separagio, devido a grande

tendéncia de agregacdo observada.

As Figs. 5.1 a 5.5 apresentam imagens obtidas por microscopia optica (luz
transmitida), ilustrando o aspecto das particulas estudadas. As caracteristicas de forma e

distribui¢io de tamanho de particulas das amostras estdo descritas no Item 5.2

25



Figura 5.2. Imagem da amostra de fosfogesso, obtida por microscopia 6ptica.
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Figura 5.4. Imagem da amostra de amianto, obtida por microscopia optica.
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As distribuicdes granulométricas das amostras foram medidas utilizando-se duas
técnicas experimentais: analise por espalhamento de luz (difragdo de laser) e analise de

imagem.

Nas analises por espalhamento de luz foi utilizado um difratdmetro de laser de
marca Malvern, modelo Mastersizer X. A Fig. 5.6 apresenta um esquema do
equipamento, o qual consiste basicamente de um sistema de geragdo de laser de He-Ne,
de comprimento de onda igual a 0,638 pm, um sistema de amostragem € um detetor. O
sistema de amostragem consiste de uma célula de ago inox, com paredes de vidro optico,
distantes entre si 2,4 mm. A suspensdo liquida contendo as particulas escoa através da
célula, passando pelo feixe de laser. A luz espalhada pelas particulas, em diferentes
angulos, atinge entdo uma lente biconvexa (lente de Fourier), a qual faz com que a luz
difratada pelas particulas atinja o detetor em uma determinada distdncia em relagdo ao
centro do feixe de laser, independentemente da distdncia em que as mesmas se
encontram na célula, em relagio ao centro. O detetor é constituido por 32 fotodiodos, na
forma de anéis concéntricos. O detetor central ¢ utilizado para alinhamento do sistema e
para medig3o do grau de obscurescéncia. Os demais 31 detetores medem a luz espalhada
nos diferentes angulos em que estdo dispostos, em relagio ao feixe incidente. A faixa de
tamanhos de particula que o equipamento pode medir depende, entre outros fatores, dos
angulos detecgio. Estes, por sua vez, dependem da distdncia focal da lente biconvexa.
No presente trabalho, foi utilizada uma lente com distancia focal de 300 mm, o que
permite, para a configuragio do equipamento, a medi¢do de particulas com tamanho
entre 1,2 e 600 um. O controle do equipamento ¢ realizado por um programa em
computador, que também estima a analise granulométrica a partir dos dados de luz
espalhada. O calculo utiliza um modelo optico (fungdo de intensidade de luz para
diferentes angulos) baseado nos modelos de Mie e de Fraunhofer, dependendo dos
angulos de espalhamento de luz (ou seja, dependendo dos tamanhos de particula
utilizados). No preparo das suspensdes foi utilizado um tanque de dispersdo de amostra,
fornecido com o difratdmetro, com volume de 1 litro, construido em ago inox, provido
de um agitador central, ultra-som e uma bomba centrifuga, que faz a circulagio da

suspensdo entre o tanque e a célula de amostragem.
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Figura 5.6. Esquema simplificado do arranjo adotado no difratdmetro de laser utilizado nos
experimentos.
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As analises de imagens foram feitas com um microscOpio Optico de marca
Olympus, modelo BX-60, com luz transmitida, acoplado a uma camera de video CCD. A
imagem proveniente da cimera ¢ digitalizada e analisada em um analisador de imagem de
marca Leica, modelo Q500MC. Diferentes caracteristicas de particulas podem ser

medidas com o equipamento. Entre elas, o presente trabalho utilizou as seguintes:

a) didmetro do circulo de area equivalente (D;);

b) maior dimensdo da particula, em seu plano de repouso estavel (L,);

¢) menor dimensdo da particula, em seu plano de repouso estavel (Ls);

d) circularidade C, proporcional ao quociente entre o quadrado do perimetro e a

area da particula;

e) relagdo de aspecto (L, /Lb).

Foram obtidos histogramas de distribuigdes de nimero de particulas em fungdo
das grandezas medidas, a partir da contagem, para cada amostra, de pelo menos 600
particulas (Allen, 1990). Foram também estimados histogramas de distribui¢do

volumétrica, sendo o volume estimado como proporcional a (D,)’.

O procedimento experimental envolveu a preparagdo de suspensdes de cada
amostra com a concentragio desejada, para analise nos dois equipamentos. Os liquidos

utilizados na preparagdo das suspensdes foram:

a) agua destilada (para catalisador de FCC, amianto e mica);
b) etanol absoluto (para fosfogesso),

c) isopropanol p. a. (para sacarose).

Nos estudos referentes ao efeito da forma das particulas, prepararam-se
suspensdes com concentragdo na faixa ideal de medigdo do difratdmetro de laser
(segundo indicagio do programa de controle do equipamento), mantendo-se valores de

obscurescéncia proximos a 14% (+3%).
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Nos estudos de verificagdo do efeito da concentragdo de particulas, variou-se a
concentragdo de cada amostra adicionando-se uma massa conhecida da mesma no tanque

de preparo de suspensdo.

5.2. Estudo do efeito da forma das particulas sobre os resultados da medigdo de

distribuigdo granulométrica por difragdo de laser

O presente estudo envolveu experimentos com particulas de diferentes formas, as
quais foram caracterizadas por analise de imagem e tiveram sua distribuigdo

granulométrica medida no difratdmetro de laser.

As amostras utilizadas foram:

a) catalisador de FCC, separado, por peneiramento, nas seguintes faixas de
granulometria; de 44 a 53 pm e de 62 a 74 um;

b) fosfogesso, separado, por peneiramento, nas seguintes faixas de granulometria:
de 44 a 53 pm e de 62 a 74 um;

c) mica, separada, por peneiramento, nas seguintes faixas de granulometria: de 75
a90 umede 106 a 150 um;

d) amianto;

e) agucar.

As Figs. 5.7 a 5.14 apresentam curvas de distribuicdo granulométrica das

amostras.

A Tab. 5.1 apresenta um resumo das caracteristicas das particulas,
medidas pelo difratdmetro de laser e pelo analisador de imagens. Tratam-se de valores
médios, baseados na distribui¢do de volume das particulas. O efeito da forma das
particulas pode ser observado na Fig. 5.15, que mostra a relagéo entre D,, medido por
difragio de laser (em condigdes ideais para analise), e as demais dimensdes das
particulas, em fungdo da circularidade das mesmas. Observa-se que, & medida em que a
circularidade tende ao
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Figura 5.7. Distribuigdo granulométrica da amostra de catalisador de FCC, fragdo
separada por peneiramento, entre 44 ¢ 53 pum.
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Figura 5.8. Distribuigdo granulométrica da amostra de catalisador de FCC, fragédo
separada por peneiramento, entre 62 e 74 pm.
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Figura 5.9. Distribuigdo granulométrica da amostra de mica, fragdo separada por
peneiramento, entre 75 e 90 pm.
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Figura 5.10. Distribuigdo granulométrica da amostra de mica, fra¢do separada por
peneiramento, entre 106 e 150 pm.
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Figura 5.11. Distribui¢do granulométrica da amostra de fosfogesso, fragdo separada por
peneiramento, entre 44 e 53 pm.
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Figura 5.12. Distribui¢3o granulométrica da amostra de fosfogesso, fragdo separada por
peneiramento, entre 62 e 74 pm.
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Figura 5.13. Distribui¢do granulométrica da amostra de amianto.
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Figura 5.14. Distribui¢do granulométrica da amostra de agucar (sacarose).
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Tabela 5.1. Caracteristicas das particulas utilizadas no estudo, determinadas por analise
de imagem em microscopio Optico.

AMOSTRA L/i, € D, De D L, Lo
(um) (um)  (um)  (um) (um)
amianto 234 043 s561 - 299 837 357

fosfogesso (-53+44 um) | 2,19 0,46 106,3 68,0 62,6 100,3 457

fosfogesso (-74+62 ym) | 2,01 0,50 111,9 834 733 1160 577

mica (-90+75 pm) 156 0,64 1142 - 790 1103 70,6
mica (-150+106 pm) 149 067 1239 - 1037 1443 96,8
aglicar 148 069 1589 - 1654 2205 1487

FCC (-53+44 pm) 129 078 532 472 483 560 434
FCC (-74+62 pm) 129 078 688 70,1 49,1 831 644

* D, ¢ o didmetro médio, obtido por difragdo de laser.

3
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0.40 0.45 0.50 0.55 0.60 0.65 0.70 0.75 0.80
Circularidade C

Figura 5.15. Variagdo do quociente entre D, e as demais dimens3es de particula, em
fungdo da circularidade.
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valor 1 (forma projetada mais proxima de um circulo), as dimensdes apresentadas
tendem a um mesmo valor, fato esperado, pois, para particulas esféricas, todos os
didmetros devem ser iguais. No entanto, para particulas com forma irregular, observa-se
que a relagdo entre D, e L, permanece proxima de 1 4 medida em que a circularidade
diminui. Embora a tendéncia esteja prejudicada no caso das particulas de amianto, as
quais apresentaram grande tendéncia a aglomeragio, dificultando as medigGes, observa-
se que D, tende 4 maior dimensfo projetada das particulas, L,. Para o caso das particulas
de FCC e de fosfogesso foi possivel estimar o didmetro médio aproximado da esfera de
volume equivalente, indicado na Tab. 5.1 como D, Para tanto, consideraram-se as
particulas de FCC como elipsdides de revolugdo e as de fosfogesso como cilindros.
Observa-se que os valores médios medidos para as amostras situam-se proximos a [,
para as particulas de FCC. No entanto, para as particulas com menor circularidade, os

valores distanciam-se consideravelmente.
A partir das observagdes acima descritas, pode-se concluir o seguinte:

a) a dimens@o caracteristica de particula calculada pelo modelo éptico baseado na

difragdo de laser ndo corresponde a D,, para as particulas utilizadas no presente trabalho;

b) aparentemente, a dimensdo caracteristica de particula obtida por difragdo de
laser tende a corresponder ao valor médio para uma particula orientada, em principio,
aleatoriamente em relagio a diregdo do feixe de laser. Isto deve ocorrer de fato, uma vez
que as particulas escoam na forma de uma suspensdo sélido-liquido através da célula de
amostragem. Mesmo havendo orientagdo preferencial em relagdo ao sentido do
escoamento, nio havera efeito sobre a posi¢io das particulas em relagdo ao feixe de
laser, pois este incide transversalmente & diregdo de escoamento. Assim, por exemplo,
para fosfogesso, D, medido tende ao didmetro de um corpo esférico resultante da
rotagdo da particula (com maior dimensdo média projetada igual a L,) em torno de seu
centro de gravidade. Portanto, a medigdo do didmetro da esfera de volume equivalente

as particulas deve ser feita levando-se em consideragdo a forma das mesmas.
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5.3. Estudo do efeito da concentragido de suspensdes sobre as medi¢des de distribuigdo

granulométrica por difragio de laser.

Os experimentos visando estudar o efeito da concentragdo de particulas
consistiram da realiza¢do de medigdes da distribuigdo granulométrica no difratdmetro de
laser, em suspensdes de particulas com diferentes formas e faixas de tamanho, variando-

sea concentracﬁo.

Devido a grande tendéncia de agregacdo observada para as amostras de amianto,
fosfogesso e mica, foram utilizadas nos experimentos aqui descritos as amostras de
catalisador de FCC e agucar. A amostra de catalisador de FCC foi separada em
diferentes faixas granulométricas, conforme apresentado na Tab. 5.2. A amostra de

agucar foi utilizada tal qual recebida.

O efeito da concentragdo volumétrica das particulas sobre a obscurescéncia da
suspensdo em relagdo a luz incidente, medida pelo detetor central do difratdmetro, pode
ser visto na Fig. 5.16, para as particulas de catalisador de FCC com diferentes faixas de
tamanhos. Devido & forma da dependéncia em relagdo a concentragdo, ocorre saturagdo

da obscurescéncia a partir de certos valores de concentragao.

Valores de obscurescéncia considerados adequados a medigdo pelo difratbmetro
utilizado situam-se entre 10 e 30%, o que corresponde a concentragdes variaveis da
suspensdo, em fun¢do da distribuicdo granulométrica de cada amostra. Na Fig. 5.16,
observa-se que, para cada amostra dentre os experimentos realizados, pelo menos dois
ou trés pontos situam-se na faixa de medigdo adequada, conforme indicagdo do

programa controlador do difratdmetro.

A obscurescéncia é consideravelmente mais sensivel a variagdes de concentragado

das particulas menores, uma vez que os angulos de espalhamento de luz dessas particulas

sd0 maiores.
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Tabela 5.2. Faixas granulométricas das amostras de catalisador de FCC utilizadas

experimentos.

nos

obscurescéncia (%)

AMOSTRA FAIXA (“mesh™) FAIXA DE TAMANHOS (um)
1 100 a 150 105 a 149
2 150 a 200 74 a 105
3 200 a 270 53a74
4 270 a 325 44 a 53
5 3252400 37a44
6 400 a fundo 0a37
100

& 100-150 mesh
------ 0---- 150-200 mesh
—A— 200-270 mesh
o3 270-325 mesh
—@— 325-400 mesh
------ O----- 400-fundo

Figura 5.16. Relagdo entre concentragdo de particulas de catalisador de FCC nas

15 20

25 30 35 40 45

concentragdo (g/L)

suspensdes e obscurescéncia, medida pelo difratdmetro.
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As Figs. 5.17 e 5.18 apresentam a variagdo do didmetro médio e do grau de
dispersdo das curvas de distribuigdo granulométrica calculadas pelo modelo optico
utilizado pelo difratometro, em fungdo da concentragio de particulas na suspensdo, para

as particulas de catalisador de FCC e de agucar.
Como medida do grau de dispersdo das distribuigdes, foi adotado o mesmo

critério utilizado pelo programa controlador do difratdmetro, denominado “span”, e

definido da seguinte forma (MALVERN, 1993):

Dv; 0,9 - Dv; 0,1

span =
v, 0.5

Na expressio, os subscritos 0,/, 0,5 e 0,9 correspondem, respectivamente, aos
valores da fungio distribuigdo granulométrica acumulada, normalizada entre 0 e 1.
Assim, o “span” equivale a um coeficiente de variagio da distribuigdo granulométrica. Os
valores apresentados nas Figs. 5.17 ¢ 5.18 sdo relativos aqueles obtidos para as menores

concentragoes.

Observa-se, na Fig. 5.17, que ha uma tendéncia de diminui¢io no didmetro médio
de particula para os materiais estudados, com o aumento da concentragao. Esta
tendéncia é conseqiiéncia do aumento da intensidade de luz difratada por mais que uma
particula (multiplo espalhamento), que, incidindo sobre o detetor em angulos maiores do
que os correspondentes as particulas em suspensio, resulta em didmetros calculados
menores do que os reais. Na Fig. 5.18 observa-se que ocorre também aumento da
dispersido da distribuigio granulométrica calculada, com o aumento da concentragdo. A
tendéncia de diminuigiio do didmetro médio e aumento da dispersio da distribuigdo €
mais intensa para particulas menores, pois estas causam maior variagdo na
obscurescéncia da suspensio, quando sua concentragdo varia. A Fig. 5.19 ilustra o efeito
do aumento da concentragio sobre a curva de distribuigdo granulométrica. No caso, foi
utilizada uma amostra de catalisador de FCC com granulometria na faixa de 100 a 150
“mesh”. Observa-se que, para as altas concentragdes, ¢ nitido o efeito do multiplo
espalhamento, causando o surgimento de um pico na fungdo densidade de distribui¢ao
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Figura 5.17. Efeito da concentragio de particulas em suspensdo sobre o didmetro médio

o 100-150 = 150-200 A 200-270 x 270-325
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calculado pelo modelo optico do difratdmetro.
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Figura 5.18. Efeito da concentragio de particulas em suspensio sobre o grau de dispersdo da
distribui¢iio granulométrica, calculada pelo modelo optico do difratdmetro.
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Figura 5.19. Fungdo densidade de distribui¢do granulométrica, para amostra de catalisador de
FCC na faixa de 100 a 150 “mesh”, para trés valores de concentragdo da suspensdo (g/L)
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granulométrica em torno de 25 pm. Este comportamento ocorreu para todas as
amostras, contribuindo tanto para diminuir o didmetro médio quanto aumentar a

dispersdo da curva de distribui¢do granulomeétrica.

A partir dos resultados experimentais apresentados neste capitulo, pode-se
concluir que existe um efeito consideravel de trés fatores sobre os resultados dos
calculos da distribuigdo granulométrica por difragdo de laser: 1) concentragdo de
particulas na suspensdo; 2) faixa de tamanho das particulas (pois, quanto menores as
particulas, maior foi a variagdo observada sobre D, e sobre o “span”); 3) forma das
particulas. Uma vez que as expressdes matematicas que descrevem o fendmeno de
espalhamento de luz, utilizadas pelos algoritmos, ndo sdo validas na presenga de multiplo
espalhamento, nem prevéem o efeito da forma das particulas, torna-se necessario
introduzir coeficientes de ajuste empiricos nos calculos, os quais devem prever os efeitos
dos trés fatores mencionados. Assim, para um dado material (com determinado fator de
forma), o algoritmo de calculo adotaria uma expressdo, fun¢do da obscurescéncia da

suspensdo, para compensar o efeito do multiplo espalhamento.

No presente trabalho, procurou-se verificar o potencial de aplicagdo de um
método alternativo, o qual leve em consideragdo os efeitos apresentados. O método
consiste em utilizar os dados experimentais obtidos em diferentes condi¢des, no
treinamento de redes neurais. Uma vez feito o ajuste de uma rede neural, pode-se, entio,
estimar a distribuigdo granulométrica compensando-se os efeitos de forma e

concentragdo de particulas.
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6. USO DE ALGORITMOS BASEADOS EM REDES NEURAIS
NO TRATAMENTO DE DADOS DE ESPALHAMENTO DE LUZ PARA MEDICAO
DE DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA.

As observagdes experimentais do Cap. 5 indicam que os algoritmos baseados no
equacionamento do fendmeno de espalhamento de luz ndo sdo adequados a medigdo da
distribui¢do granulométrica em suspensdes com altas concentragdes de particulas, devido
a presenga do multiplo espalhamento de luz. Esse fato, somado ao efeito observado de

forma das particulas, torna necessaria a introdug@o de fatores de corre¢do empiricos.

A adogio de um modelo baseado em redes neurais para tratamento dos dados de
difragdo de laser ndo considera os principios fundamentais do fendmeno em si. No
entanto, devido 4 grande capacidade de “aprender” a partir da apresentagio a dados
experimentais referentes a um determinado sistema, as redes neurais sdo uma alternativa

a introdugdo de fatores de corre¢ao empiricos.

O estudo aqui apresentado visou verificar o potencial de utilizagdo de redes
neurais para estimar a distribuigdo granulométrica de particulas em suspensio,
efetuando-se o treinamento da rede com dados experimentais de espalhamento de luz
para particulas com diferentes caracteristicas de distribui¢do granulométrica. O efeito de
multiplo espalhamento foi considerado pela inclusio da concentragdo das suspensdes

como um dos dados de entrada, além da distribui¢do angular de luz espalhada.

Estudos iniciais de mesma natureza, efetuados com sistemas particulados
especificos, foram realizados em trabalho de inicia¢do cientifica orientado por este autor
(Klinger et al., 1996) e em cooperagdo com outros pesquisadores (Nascimento ef al.,
1997). Nesses estudos, realizados respectivamente com particulas de areia de quartzo e
algumas fragbes de catalisador de FCC, constatou-se que as redes neurais poderiam
compensar o efeito de multiplo espalhamento, que leva a erros nos célculos da
distribui¢dio granulométrica pelos algoritmos baseados em modelos opticos. O presente

trabalho representa um ampliagdo dos estudos citados, incluindo resultados obtidos com
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faixas de concentragio e de granulometria mais amplas, assim como particulas com

diferentes formas.

A Tab. 6.1. apresenta a relagdo de amostras incluidas no estudo. Tratam-se de
particulas de trés materiais diferentes: catalisador de FCC, amianto e agucar (sacarose).
As amostras denominadas de MA a MF sdo constituidas por catalisador de FCC, com
distribui¢es granulométricas monomodais, separadas por peneiramento em diferentes
faixas granulométricas. As amostras BA, BB e BC apresentam distribui¢des bimodais,
obtidas pela mistura, em propor¢des massicas iguais, das amostras monomodais de
catalisador de FCC. As amostras de amianto e de agucar (sacarose) foram utilizadas tal
qual recebidas. A distribui¢do granulométrica, obtida por anélise de imagem projetada,
adotada neste capitulo como distribuigdo “real”, é apresentada na Tab. 6.2. Os valores
correspondem a distribuigio volumétrica, baseada nos didmetros de esferas com volume

equivalente, a partir dos dados de didmetro de circulo com area equivalente.

Para ajuste da rede neural, os dados experimentais foram organizados da seguinte
forma. Para cada experimento, os dados de entrada eram constituidos pela medigdo
primaria do difratdmetro de laser, ou seja, a intensidade de luz espalhada, registrada
pelos 31 anéis do fotodetetor. Além desses, a concentragdo de particulas na suspensao
solido-liquido na qual eram efetuadas as mediges foi incluida como dado de entrada. No
lugar da concentragdo, poderia ter sido utilizada a medigdo do grau de obscurescéncia,
registrado pelo anel central do fotodetetor. Embora a obscurescéncia seja uma variavel
diretamente relacionada com a intensidade de dispersdo de luz pela suspensdo, optou-se
por adotar a concentragdio, uma vez que esta varidvel permanece ndo relacionada as
propriedades Opticas da suspensdo, e ndo esta sujeita 4 saturagdo, como ocorre com a
obscurescéncia, para suspensdes concentradas (ver Capitulo 5). Portanto, as variaveis de
entrada, fornecidas & rede neural, foram um total de 32, sendo: a concentra¢do da
suspensdo, mais 31 valores de intensidade de luz. Na etapa final do estudo, na qual foi
verificada a possibilidade de previsdo da distribuigdo granulométrica para particulas com
diferentes forma, um fator de forma (relagdo de aspecto) das particulas foi incluido como

dado de entrada, ficando a rede com um total de 33 entradas.
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Tabela 6.1. Relagdo de amostras utilizadas para ajuste de redes neurais.

- No. DE PONTOS
AMOSTRA DESCRICAO L./Ly EXPERIMENTAIS
catalisador de FCC, faixa de 100 a 150 “mesh”
MA (105 a 149 pm) 1,29 1
catalisador de FCC, faixa de 150 a 200 “‘mesh”
MB (742105 pm) 1,29 n
catalisador de FCC, faixa de 200 a 270 *“mesh”
MC (53 a 74 pm) 1,29 10
catalisador de FCC, faixa de 270 a 325 “mesh”
catalisador de FCC, faixa de 325 a 400 “mesh”
ME (37 a 44 pm) 1,29 9
catalisador de FCC, faixa de 400 a fundo
MF (0 237 pm) 1,29 8
BA MA + MF (1:1) 1,29 8
BB MB + ME (1:1) 1,29 8
BC MC + MD(1:1) 1,29 9
A amianto, amostra original 2,34 7
S aglicar (sacarose), amostra original 1,48 16
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Tabela 6.2. Distribui¢des granulométricas das amostras, estimadas por analise de

imagem.
Faixa de
didmetros(um)| MA MB  MC MD ME MF [ BA BB BC ! A s
0o 968 | o 0 0 0 0 0530265 0 0 {57 i 0
968 194 | o0 0 0 0 015 11,64 58 0075 0 1794} 0,14
194 29 0 0 0 00z 211 3817i 191 1,055 001 i 1684 035
29 387 | o0 0 003 077 2132 34361718 1066 04 2134} 0,42
387 484 | 001 001 017 75 5332 1282} 6415 2667 3865 1615} 0,69
484 581 | 0 001 3,18 3525 1889 248 i 1,24 945 1922} 738 | 0,54
581 677 | 003 008 2052 205 352 0 (0015 18 20511457 075
67,7 774 | 001 059 31,87 1345 069 0 0005 064 2266 0 ;i 1,01
774 871 | 003 511 2399 1312 0 0 {0015 2,555 1856 0 i
87,1 968 | 024 1242 1346 385 0 0 {012 621 8655i 0 i 44l
968 106 | 03 1717 3,09 261 0 0 {015 8585 285 i 0 | 557
106 116 | 3,13 17,5 331 1,58 0 0 1565 875 2445 0 3
116 126 | 9,71 13,43 039 0 0 0 14855 6715 0,195i 0 | 559
126 135 | 1595 851 0 0 0 0 {7975 4255 0 0 |57
135 145 | 1594 826 0 0 0 0 {797 413 o0 0 12,18
145 155 | 1614 555 0 13 0 0 807 2775 065i 0 921
1ss 165 | 11,16 395 0 0 0 0 {558 1975 0 0 {78
165 174 | 918 261 0 0 0 0 {459 1305 0 0 {439
174 184 | 726 188 0 0 0 0 {363 094 0 o {18
184 194 | 358 129 0 0 0 0 {179 0645 0 0 808
194 203 | 244 079 0 0 0 0 {122 0395 0 0 {23
203 213 | 231 085 0 0 0 0 1,155 0425 0 0 i 544
213 223 | 1 0 0 0 0 o io5s o0 0 0 654
223 232 | L,13 0 0 0 0 0 {055 0 0 0 345
232 242 | 001 0 0 0 0 0 iogo1 0 0 0 {438
242 271 | 044 0 0 0 0 0 {024 0 0 0 | 506
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As saidas da rede constituiam a distribuigdo granulométrica de cada amostra,

para as 26 classes de didmetro, apresentadas na Tab. 6.2.

O conjunto de dados experimentais obtidos esta apresentado no Anexo 1. Para
cada amostra, foram realizadas medigdes no difratdmetro de laser, com diferentes
concentragdes, registrando-se os valores de intensidade de luz incidente em cada anel do
detetor. Os valores de intensidade de luz, tabelados para cada concentragédo,
correspondem a escala de intensidades do difratometro utilizado, ndo tendo relagdo
direta com unidades de densidade de radiagdo usuais. Dentre os dados experimentais
obtidos para todas as amostras, somente apresentaram concentra¢des adequadas a
medi¢do pelo difratdmetro (segundo indicagdo do programa controlador do
equipamento) os seguintes: MA-1 a 3; MB-1 e 2; MC-1; MD-1; ME-1; MF-1;, BA-1;
BB-1; BC-1; A-1a4; S-1a4.

Os dados foram organizados em fungdo dos casos estudados. Inicialmente (item
6.1), foi estudado o ajuste, para diferentes faixas granulométricas, das amostras de
catalisador de FCC, monomodais (MA a MF). Em seguida (item 6.2), foi estudada a
capacidade de ajuste no caso de distribuigdes bimodais (amostras BA a BC)
separadamente, e misturadas com amostras de distribuigdes monomodais (item 6.3). Na

etapa final (item 6.4), foi incluida a forma das particulas como variavel de entrada.

Para cada caso estudado, os dados experimentais foram divididos em dois
grupos: “treinamento” e “teste”. O processo de ajuste da rede neural, baseado na
minimizagdo do desvio quadratico médio entre as saidas da rede e os valores esperados
(no caso, os valores “reais” da distribuicdo granulométrica), utiliza os dados
experimentais de treinamento para ajuste dos pesos. O desvio quadratico € calculado

tanto em relagdo ao grupo de treinamento quanto em relagdo ao de teste.

O treinamento da rede neural utilizou um algoritmo desenvolvido no LSCP-
DEQ/EPUSP, escrito em codigo FORTRAN 77, que faz o ajuste dos pesos de uma rede
do tipo “feedforward” pela minimizagio do desvio quadratico médio entre saidas
calculadas pela rede e resultados experimentais. O programa baseia-se no algoritmo de

retropropagagio, apresentado resumidamente no Cap. 4. Para uma descrigio mais
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completa, ainda resumida, ver Kovacs (1996). Uma descrigdo extensiva sobre redes

neurais pode ser vista em Haykin (1994).

O algoritmo de treinamento faz o ajuste dos pesos correspondentes as saidas da
camada de entrada e da camada intermediaria (NH), dados: 1) o nimero de neurdnios da
camada de entrada (igual ao nimero de variaveis de entrada, mais um para compensagao,
ou “bias”); 2) o nimero de neurdnios da camada intermediaria, NH (definido pelo
usuario); 3) o niimero de neurdnios da camada de saida (igual ao nimero de saidas); 4) a
faixa de normalizagio das variaveis de entrada (definida pelo usuario). Além desses, o
algoritmo admite alguns parimetros referentes ao aprendizado, entre os quais vale
destacar: numero de apresentagdes do conjunto de dados de treinamento a rede, termo
de momento, a (Eq. 27, Cap. 4) e a faixa de variagdo do fator de amortecimento do

algoritmo de retropropagagdo, 77 (Eqs. 28 € 29, Cap. 4).

A partir da experiéncia prévia da equipe de pesquisadores e do autor com o
algoritmo, os parimetros acima foram definidos visando obter ajuste eficiente dos pesos,
sem instabilidades. Em testes preliminares, verificou-se que o desvio quadratico médio
atingia valores relativamente estaveis apos cerca de 8 a 9 mil apresentagdes dos dados de
treinamento. Assim, no presente estudo esse namero foi fixado em 10 mil. O intervalo de
normalizagiio das variaveis foi testado em 2 valores: de0a 0,9 ede 0,1 a 0,9. O intervalo
ndo ¢ normalizado entre 0 e 1, devido ao carater assintotico da fungdo ativadora
sigmoidal (Eq. 24, Cap. 4). Um ou outro intervalo foi escolhido, dependendo de testes
preliminares para cada caso estudado. O termo de momento nio foi incluido no
treinamento. Quanto ao fator de amortecimento, buscou-se utilizar valores altos, de
modo a tornar mais rapido o processo de minimizag¢do. Em alguns casos, no entanto, o
fator teve de ser diminuido, devido a problemas de ndo convergéncia para o minimo da
funcio objetivo. O valor de NH foi variado em cada caso, segundo o critério de minimo

desvio quadratico médio final, apés 10 mil apresentagdes dos dados a rede.
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6.1. Estudo com fragdes granulométricas com distribuicdes monomodais.

O primeiro caso estudado no presente trabalho consiste de uma ampliagdo de
trabalho inicial, realizado por este autor em cooperagédo, apresentado por Nascimento ef
al. (1997), abordando amostras de catalisador de FCC separadas em diferentes faixas

granulométricas, em suspensdes com diferentes concentragdes.

O conjunto de experimentos foi dividido nos grupos de treinamento e de teste,
com os dados para treinamento cobrindo toda o intervalo de concentragdes, para cada
faixa granulométrica. Para o conjunto de teste, foram selecionados alguns valores de
concentragio para cada faixa granulométrica, sem incluir os valores extremos de
concentracdo em cada faixa. Os experimentos selecionados para o conjunto de testes
(retirados do conjunto de treinamento) foram: MA-5 e MA-10; MB-3 ¢ MB-7, MC-4
MC-9; MD-5 e MD-9; ME-6 ¢ MF-4. Assim, o teste da rede consistia da interpolagdo

dos dados em relagdo a concentragdo e a faixa granulométrica.

As Figs. 6.1. e 6.2 ilustram a evolugio dos desvios quadraticos médios em
relagio aos dados do conjunto de treinamento (RMSTL) e do conjunto de teste
(RMSTT), para dois valores do fator de amortecimento, rede com NH igual a 8 ¢

normalizac¢do entre 0 e 0,9.

Observa-se primeiramente que o desvio em relagdo ao conjunto de treinamento é
sempre menor que em relagio ao conjunto de teste. Além disso, observa-se uma
instabilidade maior do desvio em sucessivas apresentagdes, para maiores valores de n,
embora os valores finais atingidos sejam menores. Isto é conseqiiéncia das maiores
variagdes nos pesos, para maiores valores de 1. Esse comportamento foi observado para

todos os casos estudados.

Os valores finais obtidos para os desvios, em fungdo de NH, sdo apresentados a

seguir, para o melhor caso, isto é, normaliza¢do das variaveis de entrada entre 0 e 0,9.
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Figura 6.1. Desvio quadratico médio em fun¢do do niimero de apresentagdes, em relagio
aos dados de treinamento (RMSTL) e de teste (RMSTT), para n entre 0,5 e 10. Rede
com 8 neurdnios na camada oculta; normalizagio entre 0 ¢ 0,9.
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Figura 6.2. Desvio quadratico médio em fung¢do do nimero de apresentagdes, em relagdo
aos dados de treinamento (RMSTL) e de teste (RMSTT), para n entre 0,1 e 1. Rede
com 8 neurdnios na camada oculta; normalizagido entre 0 ¢ 0,9.
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NH RMSTL RMSTT

4 1.4471 3.4566
6 0.0889 0.261
7 0.0696 0.276
8 0.0032 0.0121
9 0.608 1.23
10 0.291 0.925

Os menores valores obtidos para os desvios correspondem a NH igual a 8. A
configuragio da rede correspondente (pesos ajustados para NH igual a 8 e normalizagio
das variaveis entre O e 0,9) foi utilizada em simulagdes para verificagio do
comportamento da rede em relagdo aos dados experimentais. As simulagdes consistiram
em alimentar a rede com um conjunto de dados de entrada (concentragdo da suspensdo e
a intensidade de luz incidente sobre os anéis do detetor do difratdmetro) e comparar as
saidas com os dados “reais” referentes a cada amostra. O procedimento foi feito
utilizando-se pesos ajustados segundo o menor desvio quadritico em relagio ao
conjunto de treinamento (menor RMSTL) e pesos ajustados segundo o mesmo critério,
para o conjunto de teste (menor RMSTT). As Figs. 6.3 e 6.4 apresentam resultados de
simulagdes com a rede, para dois experimentos contidos no conjunto de teste (ndo
utilizados no treinamento da rede), MA-10 e MF-4, em termos da fun¢do densidade de
distribuigdo granulométrica. Observa-se que a rede foi capaz de reproduzir a distribuigio
granulométrica “real”, com pesos referentes aos dois conjuntos: treinamento e teste. O
efeito de maltiplo espalhamento, observado nas duas figuras para os resultados obtidos
com o algoritmo adotado pelo difratdmetro, é totalmente eliminado dos resultados
calculados pela rede neural. O mesmo comportamento ilustrado nas Figs. 6.3 e 6.4 foi

observado com os demais dados.

A boa concordéncia com os dados experimentais, observada nos calculos
efetuados com a rede neural, é devida a forma como foi feito o treinamento, pois este
cobriu todo o intervalo de concentragdes e faixas de distribuigdo granulométrica. Assim,
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Figura 6.3. Resultados de simulagdes. Densidade de distribuigio granulométrica para a
amostra MA-10 (catalisador de FCC, 100 a 150 “mesh”; 35,027 g/L).
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Figura 6.4. Resultados de simulagdes. Densidade de distribuigdo granulométrica para a
amostra MF-4 (catalisador de FCC, 400 “mesh” a fundo; 4,608 g/L).
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as simulagdes consistiram da interpolagdo de dados, dentro do intervalo em que a rede

foi treinada.

A capacidade de extrapolagdo por parte da rede, isto é, de prever resultados fora
do intervalo de condigdes em que foi treinada, foi estudada montando-se dois conjuntos
diferentes de dados para treinamento e teste. No caso 1, o conjunto de treinamento
continha todos os dados experimentais das amostras MA a MF, menos os dados
correspondentes aos valores minimo e maximo de concentragio, para cada amostra, que
passaram a constituir o conjunto de teste. No caso 2, duas amostras foram deixadas fora
do conjunto de treinamento: MA (de MA-1 a MA-11) e MF (de MF-1 a MF-8). Essas
amostras passaram a integrar o conjunto de teste. Portanto, no caso 1, buscou-se testar a
capacidade de extrapolagdo da rede, em relagdo 4 concentragio das suspensdes. No caso
2, buscou-se testar a capacidade de extrapolagdo em relagio a distribuigiio

granulométrica.

Para o caso 1, o processo de treinamento resultou em minimo desvio quadratico
médio para uma rede com NH igual a 10 e normalizagdo das variaveis de entrada entre
0,1 €0,9. Os desvios obtidos foram: RMSTL igual a 0,00106 e RMSTT igual a 0,347. O
fato do valor de RMSTT ser mais de 300 vezes maior que RMSTL indica a limitagdo de
extrapolagdo por parte da rede. Os resultados sdo ilustrados nas Figs. 6.5 e 6.6, para
dados ndo utilizados no treinamento da rede. Observa-se que os resultados utilizando os
pesos ajustados segundo os desvios em relagdo aos conjuntos de treinamento e de teste
coincidiram. De modo geral, houve concordincia com os valores “reais”, mas, para as
particulas mais finas (MF), foram observados alguns desvios, como mostra a Fig. 6.6.
Nessas condigdes, os dados calculados pelo modelo optico do difratdmetro sdo

consideravelmente discordantes dos valores “reais”.

Para o caso 2, os resultados do ajuste dos pesos da rede indicaram desvios
minimos para NH igual a 8 e normalizagio entre 0,1 e 0,9, obtendo-se RMSTL igual a
9,04x10™* ¢ RMSTT igual a 60,5. Neste caso, novamente, o desvio em relagdo ao

conjunto de teste é consideravelmente maior que em relagdo ao conjunto de treinamento.
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Figura 6.5. Resultados de simulag3es. Densidade de distribui¢do granulométrica para a
amostra MA-11 (catalisador de FCC, 100 a 150 “mesh”; 40,656 g/L).
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Figura 6.6. Resultados de simulagdes. Densidade de distribuigao granulométrica para a
amostra MF-8 (catalisador de FCC, 400 “mesh” a fundo; 14,539 g/L).
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As Figs. 6.7 a 6.10 ilustram os resultados. Observa-se que, para experimentos
que compunham o conjunto de treinamento (Figs. 6.7 e 6.8), o resultado continua
preciso. No entanto, nas Figs. 6.9 e 6.10, referentes a dados do conjunto de teste, ndo
utilizadas no treinamento, a discordancia € grande, tanto para os pesos ajustados para
minimo desvio em relagdo ao conjunto de treinamento, quanto de teste. Na Fig. 6.9 sdo

observados, inclusive, valores negativos para a fungio densidade de distribuigio.

Os resultados apresentados indicam que o ajuste de redes neurais aos dados de
espalhamento de luz, para suspensdes com altas concentragdes, possibilita estimar com
precisdo a distribuigdo granulométrica, desde que o treinamento da rede tenha sido
efetuado no intervalo em que as medi¢des sdo efetuadas. A capacidade de extrapolagio

da rede ¢ limitada, podendo resultar em erros consideraveis, como ilustrado nas Figs. 6.9
e 6.10.

6.2. Estudo com amostras com distribui¢des bimodais.

A capacidade de previsio da rede neural no caso de amostras com distribui¢do
granulométrica bimodal foi testada com trés amostras de catalisador (BA, BB e BC),
preparadas misturando-se amostras com diferentes faixas granulométricas. A diferenga
entre as trés amostras € a posi¢do dos maximos das curvas de distribuigdo

granulométrica.

Os dados experimentais foram divididos nos conjuntos de treinamento e de teste,
fazendo-se com que os dados de teste estivessem dentro da faixa de treinamento da rede.
Assim, o conjunto de treinamento continha dados referentes a toda a faixa de
concentragdes, para as trés amostras. O conjunto de teste continha dados referentes a

duas concentragdes para cada amostra (BA-3, BA-7, BB-2, BB-6, BC-3 ¢ BC-6).

O ajuste dos pesos apresentou, como melhor resultado, uma rede com NH igual a

11 e normalizagio das variaveis de entrada entre 0,1 € 0,9.
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Figura 6.7. Resultados de simulagdes. Densidade de distribuigdo granulométrica para a
amostra MC-1 (catalisador de FCC, 200 a 2750 “mesh”; 2,059 g/L).
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Figura 6.8. Resultados de simulagdes. Densidade de distribuigdo granulométrica para a
amostra MC-10 (catalisador de FCC, 200 a 270 “mesh”; 41,98 g/L).
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Figura 6.9. Resultados de simulagdes. Densidade de distribui¢do granulométrica para a
amostra MA-11 (catalisador de FCC, 100 a 150 “mesh”; 40,656 g/L).
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Figura 6.10. Resultados de simulagdes. Densidade de distribui¢do granulométrica para a
amostra MF-1 (catalisador de FCC, 400 “mesh” a fundo; 1,075 g/L).
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Os desvios médios finais foram: RMSTL: 4,04x10°; RMSTT: 2,193x107.
Portanto, a concordincia com os dados de ambos os conjuntos € boa, conforme ilustrado
nas Figs. 6.11 e 6.12, para a amostra BA, em duas concentragdes, nio utilizadas no
treinamento da rede. Observa-se que os resultados com os pesos obtidos com base no
desvio em relagio ao conjunto de teste praticamente coincidem com os obtidos com base
no desvio em relagdo ao conjunto de treinamento. Os resultados coincidem com os
valores “reais”, enquanto os resultados obtidos com o modelo 6ptico do difratdmetro

sdo fortemente afetados pelo multiplo espalhamento.

6.3. Estudo com amostras com distribui¢des monomodais e bimodais.

Nesta terceira etapa do estudo, testou-se a capacidade de previsdo da distribuigdo
granulométrica pela rede neural, para amostras com distribui¢gdes granulométricas
monomodais e bimodais, representando um caso de aplicagdo mais ampla do que os

casos apresentados anteriormente.

Para tanto, foram utilizados dados experimentais referentes as amostras MA a
MF ¢ BA a BC. O conjunto de dados para treinamento abrangeu toda a faixa de
concentragdes, para todas as amostras. Para compor o conjunto de teste, foram
separados ao acaso dois dados de cada amostra, evitando-se os extremos de

concentracio.

O ajuste dos pesos resultou em desvios minimos para uma rede com NH igual a
10, normalizagdo das variaveis de entrada entre O € 0,9, com os seguintes valores para os
desvios: RMSTL: 0,0688; RMSTT: 0,2177. Esses valores sio consideravelmente
maiores que aqueles obtidos para as amostras com distribuigdes monomodais e bimodais,
estudadas separadamente. Da mesma forma como anteriormente observado, o valor de
RMSTT (desvio em relagdo ao conjunto de teste) € cerca de 30 vezes maior que o valor

de RMSTL.
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Figura 6.11. Resultados de simulagdes. Densidade de distribuigdo granulométrica para a
amostra BA-3 (catalisador de FCC, bimodal; 6,191 g/L).
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Figura 6.12. Resultados de simulagdes. Densidade de distribuigdo granulométrica para a
amostra BA-7 (catalisador de FCC, bimodal; 20,482 g/L).
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Os resultados de simulagdes com a rede ajustada podem ser vistos nas Figs. 6.13
a 6.15, como exemplos para amostras com distribuigio monomodal e bimodal. Os
graficos de densidade de distribuigio granulométrica referem-se a dados ndo
pertencentes ao conjunto de treinamento. A concordancia € boa em relagdo as amostras
com distribuigdo monomodal, em todas as concentragdes, utilizando-se os pesos
ajustados tanto em relagdo ao conjunto de treinamento, quanto de teste. Para as
amostras com distribuigdo bimodal, a concordéncia ndo foi tdo boa. Neste caso, os
desvios foram maiores para as suspensdes mais concentradas, conforme ilustrado nas
Figs. 6.14 ¢ 6.15. Em ambas as figuras, observa-se que os resultados obtidos pelo
modelo optico do difratémetro sofrem grande influéncia do efeito de multiplo

espalhamento.

Os resultados apresentados neste item indicam que, mesmo sem informagdo
prévia referente ao padrdo da distribuigio granulométrica, é possivel a previsdo, pela
rede neural, da distribuigdo granulométrica de amostras com padrio de distribuigio
~ monomodal e bimodal, desde que o treinamento seja feito cobrindo a faixa de condigdes

nas quais o método sera aplicado.

6.4. Estudo incluindo particulas com diferentes formas.

Neste item sdo apresentados resultados de estudo visando verificar a capacidade
de previsio, por parte da rede neural, em casos nos quais sdo incluidas, além de
amostras com diferentes padrdes de distribuigio granulométrica, particulas de
diferentes formas. Para isso, todo o conjunto de dados, relacionado no Anexo 1, foi
utilizado. A estrutura de entrada da rede foi modificada, passando a contar com 33
neur6nios de entrada, sendo: 1 para a concentragio da suspensdo, 31 para a intensidade
de luz medida por cada anel do detetor e 1 para o fator de forma das particulas. Foi
adotada, como fator de forma, a relagio de aspecto, expressa como L,/L,, medida por
analise de imagem projetada das particulas. As saidas da rede foram mantidas em 26

classes de didmetro de particula.
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Figura 6.13. Resultados de simulagSes. Densidade de distribuigdo granulométrica para a
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amostra MA-10 (catalisador de FCC, 100 a 150 “mesh”; 35,027 g/L), com pesos
gerados para o conjunto de distribui¢des monomodais e bimodais.
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Figura 6.14. Resultados de simulagdes. Densidade de distribui¢do granulométrica para a
amostra BA-3 (catalisador de FCC, bimodal; 6,191 g/L), com pesos gerados para o
conjunto de distribuigdes monomodais e bimodais.

63



C

¢ ¢ C !

(

cccccccececcecccecececcCccccccocoe

-
s

35 4 —— Calc. Treinam.

® Real

—¥——MALVERN

25

% Méssica/pm
N

1.5 -

0.5

1 10 100 1000
Diametro (pm)

Figura 6.15. Resultados de simula¢des. Densidade de distribuigdo granulométrica para a
amostra BA-7 (catalisador de FCC, bimodal; 20,482 g/L.), com pesos gerados para o
conjunto de distribuigdes monomodais e bimodais.
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Os experimentos foram divididos da seguinte forma: o conjunto de treinamento
continha todos os dados, envolvendo todo o intervalo de concentragdes e de tamanhos
de particulas, a menos daqueles separados para formar o conjunto de dados para teste.
Este foi montado retirando-se ao acaso um ou dois experimentos de cada amostra,
excluindo-se os extremos de concentragio. Os experimentos que compuseram o
conjunto de teste sdo: MA-5 e 10; MB-3 e 7; MC-4 e 9; MD-5 e 9; ME-6; MF-4; BA-3
e 7,BB-2 e 6; BC-3 e 6; A-5; S-4, Te 12,

Como nos casos anteriores, foram testadas redes com diferentes valores de NH
e diferentes intervalos de normalizacdo das variaveis de entrada, tendo sido obtidos os
menores desvios para rede com NH igual a 10 e normalizagio entre 0 € 0,9. Os desvios

obtidos sdo: RMSTL: 0,194; RMSTT: 0,466.

Os resultados de simulagdes com a rede ajustada estdo ilustrados nas Figs. 6.16
a 6.23. Observa-se que, para as amostras com distribuigdo monomodal (Figs. 6.16 e
6.17), a concordancia entre os valores calculados pela rede e os valores “reais” é boa,
utilizando-se os pesos ajustados em relagdo ao conjunto de treinamento e ao conjunto
de teste. O mesmo comportamento € observado para amostras de distribuigdo bimodal
(Figs. 6.18 e 6.19), embora, seja notada nas figuras alguma diferenga nos valores, em

relacdo a distribuigcdo “real”.

Para as amostras de amianto e de agtcar (Figs. 6.20 a 6.23), houve problemas
em relagdo aos intervalos de classes de didmetros utilizados para apresentagdo a rede,
baseados nas distribuigdes granulométricas medidas por andlise de imagem.
Aparentemente, seria necessario, no c€aso, contar um nimero muito maior do que as
cerca de 1000 particulas contadas nas analises, de modo a obter curvas de distribuigo
mais atenuadas em relagdo as mudangas de classes de didmetro. Isto pode ser visto pela
comparagdo com as medigoes feitas pelo difratometro em condi¢bes ideais de
concentragdo (Figs. 5.13 e 5.14). Mesmo assim, preferiu-se manter os dados de

distribuigdo para ambas as amostras, mantendo-se a uniformidade na metodologia.

65



(

(

¢ ¢ CCCCCC(

cceccCcecccecececcececccccccceccececcecccad

18

———Calc. Treinam.
161
------------ Calc. Teste
14
¢ Real
12
E - MAL VERN
F19
L
[
8
s
R
06
04
02 -
0 —I—H—I-I—I—H—I—H—I-.d’-_'—.éét :
1 10 100 1000

- Didmetro (ym)
Figura 6.16. Resultados de simulagdes. Densidade de distribuigdo granulométrica para a

amostra MA-5 (catalisador de FCC, 100-150 “mesh”; 12,146 g/L), com pesos gerados
para o conjunto de todos os experimentos.
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Figura 6.17. Resultados de simulagdes. Densidade de distribui¢do granulométrica para a
amostra MC-9 (catalisador de FCC, 200-270 “mesh™; 35,032 g/L), com pesos gerados
para o conjunto de todos os experimentos.
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Figura 6.18. Resultados de simulagdes. Densidade de distribuigéo granulométrica para a
amostra BA-3 (catalisador de FCC, bimodal; 6,191 g/L), com pesos gerados para o
conjunto de todos os experimentos.
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Figura 6.19. Resultados de simulagOes. Densidade de distribui¢do granulométrica para a
amostra BA-7 (catalisador de FCC, bimodal; 20,482 g/L), com pesos gerados para o
conjunto de todos os experimentos.
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Figura 6.20. Resultados de simulagdes. Densidade de distribui¢do granulométrica para a

amostra A-3 (amianto; 0,712 g/L), com pesos gerados para o conjunto de todos os
experimentos.
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Figura 6.21. Resultados de simulagdes. Densidade de distribuigdo granulométrica para a

amostra A-5 (amianto; 1,032 g/L), com pesos gerados para o conjunto de todos os
experimentos.
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Figura 6.22. Resultados de simulagSes. Densidade de distribuigdo granulométrica para a
amostra S-4 (agucar; 6,304 g/L), com pesos gerados para o conjunto de todos os
experimentos.
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Figura 6.23. Resultados de simulagdes. Densidade de distribuigdo granulométrica para a
amostra S-12 (agucar; 53,768 g/L), com pesos gerados para o conjunto de todos os
experimentos.
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Nas Figs. 6.20 e 6.21, a escala do eixo representando o didmetro é linear, para
enfatizar as diferengas no caso das amostras de amianto. Tanto para o amianto, quanto
para o agticar, a rede neural ajustada foi capaz de reproduzir, com pequenos desvios, as
distribui¢des granulométricas apresentadas como “reais”, mesmo com as oscilagdes
presentes nas curvas de distribuigdo. Os maiores desvios ocorreram para a amostra de
agucar, para os menores didmetros de particula (Figs. 6.22 e 6.23). Tanto para o
amianto, quanto para o agucar, os resultados de simulagdes com os pesos ajustados em
relagdo aos conjuntos de treinamento e de teste foram idénticos, indicando que o desvio

minimo obtido para os dois casos corresponde aos mesmos valores para os pesos.

Em todas as figuras, observa-se que os resultados calculados pelo modelo
optico do difratdmetro sdo fortemente afetados pelo efeito de multiplo espalhamento,
uma vez que as concentragdes das suspensdes sdo consideravelmente superiores aos

valores adequados para medigdo.

Os resultados indicam que a utilizagio de um modelo empirico baseado em
redes neurais € capaz de prever, com precisdo satisfatoria, a distribuigdo granulométrica
de amostras com diferentes formas e diferentes padrdes de distribuigdo, em suspensdes
com concentragdes superiores aos limites tolerados pelo modelo optico de

espalhamento de luz adotado pelo difratémetro.
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7. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS DE CONTINUACAO

O conjunto de experimentos, estudos para ajuste de pardmetros e simulagdes com
um modelo empirico baseado em redes neurais, possibilitou a aquisicio de
conhecimentos referentes ao comportamento do sistema estudado e ao potencial de
aplicagdo da metodologia proposta. As conclusdes ¢ sugestdes para continuagido do

trabalho sdo apresentadas a seguir.

Os experimentos com suspensdes de particulas de catalisador de FCC, em
diferentes concentragdes, possibilitaram verificar o efeito do aumento da concentragdo
sobre a distribuigio granulométrica, estimada por modelo fenomenologico, baseado no
espalhamento de luz. Os resultados sio afetados pelo fenomeno de multiplo
espalhamento de luz, que aumenta de intensidade com o aumento da concentragdo das
suspensdes, resultando em aparente diminuigéo do didmetro médio e aumento do grau de

dispersdo da distribui¢do granulométrica.

Os experimentos com particulas de diferentes formas indicam que, diferEentemente
do que tem sido divulgado na literatura técnica referente ao uso de difratdmetros de
laser, a dimensdo caracteristica de particula medida pelo método nfio é o didmetro da
esfera de volume equivalente; os resultados indicam que a dimensdo medida tende a ser a
maior dimensdo projetada da particula (L,). Este comportamento pode ser interpretado
como consequéncia do fato das particulas escoarem através, suspensas em liquido,
orientadas aleatoriamente em relagdo a dire¢io do feixe de luz incidente. Assim, a

particula resultante € um corpo de revolug@o no espago, com didmetro igual a L,.

A alternativa de adogdo de um modelo empirico, baseado em redes neurais, para
estimar a distribui¢do granulométrica, de modo a compensar efeitos de forma das
particulas e de multiplo espathamento de luz, mostrou-se promissora. O modelo, com
parametros ajustados, faz o reconhecimento de padrdes de espalhamento de luz, dadas a
concentracdo da suspensdo e a forma das particulas, associando-os a distribui¢do
granulométrica. Embora o modelo empirico parta das mesmas informagdes que o modelo

fenomenologico, para fornecer o mesmo resultado, difere deste por executar os calculos
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de forma independente do fendmeno fisico, ndo dependendo, portanto, do seu
equacionamento. Assim, no caso, o fendmeno de multiplo espalhamento, ndo previsto no
modelo fenomenologico, ¢ totalmente compensado pela rede neural. Os resultados
apresentados no Cap. 6 indicam que a rede foi capaz de prever, com precisdo razoavel, a
distribuigdo granulométrica em amostras de particulas com distribuigGes monomodais e

bimodais, e particulas de diferentes formas, em suspensdes com altas concentragdes.

No entanto, dois aspectos limitantes devem ser destacados em relagéo ao uso de
redes neurais. Em primeiro lugar, o fato de ser um modelo empirico torna sua validade
restrita ao intervalo de condigdes nas quais seus parametros foram treinados. A aplicagfo
do modelo em condi¢Ses nio testadas previamente pode resultar em erros consideraveis.
Isto ficou evidenciado no Item 6.1, no qual se testaram as caracteristicas de extrapolag@o

da rede, tendo sido obtidos resultados totalmente diferentes dos experimentais.

O segundo fator relaciona-se ao limite maximo de concentragdes em que o
método pode ser aplicado, o que envolve o proprio fendmeno de espalhamento de luz.
Embora a rede neural compense o efeito do multiplo espalhamento, 4 medida em que a
concentragio da suspensdo aumenta, a luz espalhada tem sua distribui¢do angular cada
vez mais dispersa. No limite, a luz espalhada tende a incidir com a mesma intensidade em
todos os anéis do detetor. Assim, quanto mais alta for a concentragio da suspensdo,
menor sera a capacidade de distingdo entre duas amostras diferentes, a partir da

distribui¢do de luz espalhada, diminuindo a precisio do método, até torna-lo inviavel.

Os limit‘es de aplicagdo do método deverdo ser estudados na proxima
etapa prevista na continuagdo dos estudos, os quais constituem projeto de pesquisa em
desenvolvimento, com apoio da FAPESP (Fundagio de Amparo a Pesquisa do Estado de
Sdo Paulo), com término previsto para o final de 1997. Até o final desse projeto,

deverao ser realizadas as seguintes atividades:

1) verificagdo dos limites de aplicagdo do modelo baseado em redes neurais, com
a realizagio de experimentos, ajustes e simulagdes em suspensdes com altas

concentragoes;
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2) complementag@o dos estudos com particulas de diferentes formas;

3) aplicagdo do método no monitoramento de um processo quimico envolvendo
suspensio de particulas em liquido. Neste caso, o método devera ser aplicado em dois
processos: a) processo de polimerizagio, em emulsdo, de acetato de vinila, em reator

descontinuo; b) processo de cristalizagdo descontinua, com sistema a ser definido.

As informagdes a serem obtidas deverdo possibilitar uma avaliagio mais
fundamentada das possibilidades de aplicagio do método em condigdes atualmente ndo
praticadas, ou seja, no monitoramento da distribuigio granulométrica em processos

industriais.
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ANEXO 1

DADOS EXPERIMENTAIS DE ESPALHAMENTO DE LUZ,
PARA TODAS AS AMOSTRAS
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Dados experimentais obtidos para a amostra MA (catalisador de FCC)

(

C C C CCC <

Am,N.| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
conc.

(/L) | 2.869 | 3.876 i 5911 | 9.022 i 12.146 | 15.184 | 18.29 i 23.624 | 29.723 | 35.027 |  40.656

Anel N.
1 [1696.5612235.2213170.78 ; 4230.23 | 4997.08 | 5377.34} 5642.32 5740.15 5408.46 | 4936.82 | 4285.24
2 [1353.89:1797.06  2530.74 | 3435.21 i 4010.9 {4305.184620.93 | 4648.09 i 4386.44 | 3994.05! 3479.65
3 |1612.07:2128.4213019.64 | 4056.23 | 4779.34 {5180.35: 5489.84 | 5536.61 : 5240.01 | 4798.18 | 4180.32
4 [2326.5913088.86:4382.22 | 5890.33 | 6905.76 17548.31} 8004.43 | 8098.65  7622.83 | 7063.75: 6140.39
5 |2989.62:3956.87:5582.9217599.41 | 8864.41 {9674.18 10330.7 10349 9822.68i9097.03 7912.82
6 |3874.6815143.4817235.27:9814.38: 11583.7:12584.3} 13347.2} 13469.8 : 12910.8 11973.7} 10521.1
7 |4702.8616220.31:8840.12 11986.9 i 13993.8114526.7 14563.21 14576.1 14586.4 | 144483 130713
8 [5021.51:6669.02:9492.82:12910.614469.4i14563.4 14573 |14586.414599.9} 14607.5) 143495
9 | 4333.9 15741.668219.68111269.4} 13333 i14599.9{15039.5{ 15070.115061.4: 14760.8 133486
10 [3450.9214604.47:6657.02i 9184.69: 11009.5112211.1} 13240 |13792.5! 13587 1299431 11759.1
11 [2155.96i 2895.1 [4214.63} 5866.5 | 7125.837987.55} 8789.1 {9262.4619361.58:9111.45! 8411.88
12 |1156.02{1567.46 | 2312.14 3290.19 4086.24 |4681.69} 5251.96 i 5712.08{ 5996.54 | 5998.14i 5732.52
13 |533.8781722.085!1070.58 1559.39 i 1981.44 {2327.58 2676.24 | 3039.31 1 3325.73 1342478 |  3384.01
14 |413.863554.841809.525] 1172.82} 1470.73 11723.26} 1973.62 | 2247.06 | 2463.25 | 25382 | 2519.46
15 |416.057:557.054] 804.33 | 1133.19: 1388.37{1589.61} 1780.06} 1963.12} 2073 (2096.01i 2037.76
16 |327.132} 43839 i635.554} 889.913 | 1094.26 | 1246.55: 1392.45 1525.61 | 1611.04 162193 1577.58
17 |199.9291265.276 1 386.301 | 545.0251672.9131775.103} 876.83 | 977.058: 1055.11{ 107434}  1059.11
18 |148.452198.565: 287.601 | 406.633 : 499.367575.917: 650.412{ 724.181 | 777.183 : 791.191|  779.374
19 |109.4381146.3831213.949} 303.128 | 373.582 1430.617; 484.763 | 536.612 | 576.284 | 586.588 |  576.132
20 | 78.402 104.665 153.656 | 218.206 | 269.037i310.541i 351.323 { 390.056 | 420.641429.712 424.064
21 | 58.514 {78.6045} 114.891 | 163.044 | 200.927:231.312{ 261.425 289.963 | 312.232} 319.43 | 314.52
22 |45.6801(61.2196 88.7407 | 125.736 | 154.554 1178.135: 201.069 | 223.008  240.193 i 245605  242.53
23 |34.2617146.0467}66.2713 | 93.9873 | 116.153 1133.795{ 150.899 | 168.165 | 181.394 | 185.985| 183.855
24 [26.3313{35.3813}51.5602 | 73.288590.4676 1104.382i 118.138 | 131.922{ 142.811} 146.664| 145.669
25 [20.7299:27.3975:38.9599 55.514 68.6539:79.1773i89.9033 | 100.715: 109.385 112.715} 112.281
26 |16.3595:21.797930.8915: 44.1316 | 55.0808 i63.6876: 72.1329 ¢ 81.113 :88.5316:91.4868 . 91.6244
27 |13.6369(18.0585:25.0483 | 35.698 |44.872352.252459.2629  67.3426 | 73.8537 : 76.9958 |  77.5988
28 | 11.509815.548621.7834 | 30.6892 | 38.6514 | 45.067 i 51.2371 | 58.5381: 64.5873 | 67.6934 |  68.706
29 |9.92703 :13.3872} 18.774326.5876 | 33.6722 | 39.276 { 45.0043 | 51.8348 | 57.8572:61.2448 | 62.7537
30 |9.19193}12.463117.322124.5145{31.2128 | 36.715 | 42.2538 : 49.0997 | 55.0785 58.7312|  60.6874
31 |8.06053}11.3948} 15.8099|21.9064 | 28.3015i33.6224]39.1642  46.151  52.8303 1 57.0786: 60.0367
LJ/L, | 129 | 129 | 129 | 129 | 129 { 129 i 129 | 129 § 129 i 129 1.29
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Dados experimentais obtidos para a amostra MB (catalisador de FCC)
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Am. N, 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

conc.

(gL) | 2,002 | 4,119 | 6,615 i 9,642 | 12,888 | 16,242 | 19,875 | 23,771 | 27,789 | 34,965 | 44,155

Anel N,
1 955,243:1637,76i2336,62{2722,183043,88:3095,273026,66:2847,32:2626,48:2085,37:1462,15
2 772,6961327,98:1913,57{2239,29 24928 :2527,87{2451,53:2308,95:2118,86:1690,27:1189,32
3 942,988:1618,14:2334,52:2705,72; 3046 ; 3058,9 {3002,14i2815,79i2577,93i2064,89:1440,86
4 1403,4 :2414,89:3463,07:4051,85:4516,37:4586,21:4496,41:4202,46:3849,47:3086,52:2153,43
5 1867,38; 3220,2 i4614,21:5383,13:6020,84:6137,45;5997,63:5635,25:5158,57:4128,17: 28929
6 2542,1 i4419,46:6318,69:7366,43 i 8292,6 i8424,18: 8230,7 {7748,24:7096,52:5693,02: 4007,2
7 3362,89; 5827,7 | 8372,2 {9803,39; 10990 ;11187,9:10961,9; 10344 :9471,38:7645,445402,29
8 4001,37:6947,35:9959,35i{11697,613154,3; 13399 {13232,1:12442,5; 11462 :9272,22i6593,42
9 4036,45:7050,64;10100,5;11885,7; 13443 :13741,2:13574,8:12831,1:11905,7:9670,72i6930,07
10 |3983,04:6998,64:10036,5i11889,5:13471,8:13900,5:13751,3:13073,3:12168,8:10025,8:7265,26
11 3374,31: 5951,7 i8605,68: 10226 i{11743,9i12131,7:12144,2:11661,7: 10878 i9041,93:6684,16
12 [2618,39i4678,55i6810,27:8178,29: 95254 19996,85:10060,6:9777,35:9234,16:7830,47:5935,14
13 [1597,21:2896,74:4284,64:5202,69: 6220,9 : 6638,3 i 6814,4 :6766,09i6483,47:5682,55:4470,18
14 | 825,04 i1531,18:2342,07:2908,27:3615,75:3992,63i4219,02:4308,36:4236,75; 3889,1 i3229,99
15 | 365,19 (693,107:1107,04:1422,83;1855,61:2124,73:2322,75:2473,7612504,56:2423,31:2136,89
16 [275,127:511,407:803,797{1028,69i1313,11:1500,71:1637,06: 1748,1 {1778,54:1739,991560,44
17  [298,609:541,986:817,698:1016,87:1249,32:1373,91:1459,19:1514,7311509,23} 1430,9 11250,33
18 |228,825:i418,317i632,607i781,599i964,553} 1059,2 {1124,46:1159,79:1151,26i1087,31: 949,37
19 131,162:240,607; 369,95 :465,024 ;583,474 :653,048:703,676:740,625:746,296i723,403 648,247
20 |102,042:{186,352:285,498:356,259:443,481:493,854:530,428:556,319{559,717: 540,454 ;483,992
21  |77,6143i142,542:216,788:270,742:336,688:373,815:400,093:418,432{ 419 i403,959i361,102
22 |55,6208:102,265{156,393{195,515:243,998:272,297:292,806:307,707i310,087:300,777:271,948
23 |42,7509; 78,093 i119,258:148,951;186,206:207,564:222,961:234,123:235,816:228,982207,581
24 [32,8717:60,1852{91,8498:114,686:143,632:160,211:172,438:181,146i183,198:178,555 162,87
25 [24,5009:44,6578:67,8405:84,9056{106,761;119,713:128,987:136,189:138,283:135,491i125,096
26 18,7888:34,457152,5948:65,7816{83,0903:93,5123} 101,02 {106,772:108,911:107,527: 100,538
27 14,9367:27,4459:41,5782{52,2385:66,5622 ;75,2984 :81,8355:87,069289,5369: 89,353 | 85,403
28 12,1751$23,0878{34,7643{43,4922:55,6941:63,4153:69,1587:74,0357:76,7207:77,4407:75,1074
29 10,161 :19,5372i29,3077:36,8101 47,6924 {54,6956:60,2143:65,0433{67,8921i69,5494:69,1597
30 [9,20638:17,8856:26,6901{33,5656:43,8959:50,7512:56,1349:61,0016i64,2715:66,6702i67,4637
31 7,97942:16,4142:23,8445:30,1793:40,1043i47,0009:52,6767:58,2659:62,2455166,3255 69,602

L./Ly 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29
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Dados experimentais obtidos para a amostra MC (catalisador de FCC)

Am. N. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

conc.

(&/L) | 2,059 | 4,069 | 6,136 i 8,151 i 11,578 i 15,905 { 21,094 : 27,573 | 35,032 | 41,98

Anel N.
1 |630,396:1064,58:1316,81:1468,93:1579,81:1510,88:1281,95:963,021{644,439:419,884
2 |528,035:884,378: 1096,8 {1232,41:1307,99: 1249,2 i1046,96:789,226:524,665:344,734
3 |638,034:1096,24i1345,42:1502,16{1613,3311525,51:1292,42:974,336:644,2891424,593
4 |971,431:1657,97:2027,35i2284,47:2426,28:2308,08:1950,78:1476,91:979,619:643,173
5 1323,96:2245,67:2763,58:3109,26{3318,85} 3163,9 {2651,93{2028,01;1335,52:879,396
6 1861,28:3168,35:3886,38:4389,43:4696,99: 4449,8 i3771,61:2861,12:1897,63:1245,44
7 2559,65:4353,96:5368,95:6059,49:6473,66i6162,22; 5207,8 | 3970,7 :2641,68:1732,27
8 3231,8 15503,25:6792,55{7654,94:8217,48:7809,07:6627,31:5070,22i3379,14i2222 46
9 3534,21i6029,91:7446,31i8419,42: 9069,9 :8634,58:7352,29:5631,73i3777,25:2495,28
10 |3912,48i6691,94:8255,22:9360,26:10106,4:9665,71:8254,576370,49:4295,53 | 2849,3
11  [3863,44:6627,75:8225,87:9343,13:10114,4:9741,94:8363,26:6506,37i4417,32i2955,69
12 [3775,29:6492,97:8096,539225,13:10053,4: 9756,1 {8459,63:6656,24:4568,86:3101 48
13  [3149,86:5455,79:6871,08:7873,88:8688,24: 8529 ;7511,26: 5986,1 :|4196,66:2888,84
14 2467,6 i4332,75i5511,34:6379,22:7144,71;7145,62{6429,52:5244,29i3776,72:2660,17
15 1523,99; 2732 i3542,68:4179,47:4808,21i4959,33:4619,92:3920,38i2942,42i2144,13
16 [744,035:1382,89:1857,68:2257,53:2728,28:2974,82:2935,55:2633,27i2096,94 : 1605,89
17 |311,473:611,545:857,895{1089,64:14006,22;1642,69:1739,74:1667,35:1417,57:1140,98
18  [256,694:484,703:658,256i 819,74 :11034,59:1192,82:1258,26:1213,73:1048,01:857,164
19 297,37 i536,644;701,267:841,021:1002,65:1090,91:1088,34 1005,51 840,653:677,167
20 | 215,21 i392,695i520,425:627,238 | 753,07 821,935 824,26 {764,892:642,901: 521,677
21 |119,963: 223,21 i300,098:367,819:454,0831513,413532,541{510,656:443,276: 369,417
22 103,187:189,461:251,214:304,681:370,054:411,206:421,275:400,179:345,976: 288,494
23 |76,1607:140,003:187,167{ 227,18 :276,792:308,538:316,568:301,942 262,38 {220,429
24 56,733 {104,208:139,097: 169,15 i207,194:231,703:239,712:230,427: 202,4 i171,863
25 |42,7267:77,7604:103,631:126,434154,435:173,2141179,755§174,021 ; 154,41 132,622
26 32,2337 59,569 179,2453:96,5657}118,419:132,966:138,831:135,364:121,676i 106,009
27 |25,3768:46,5671:61,9129:75,6708:93,2964:105,551i111,357: 110,43 | 101,27 i89,6777
28 20,2872 38,057 {50,4815i61,6921:76,3354:86,7821:92,6531:92,9532:86,4075; 78,3261
29 16,7988:31,7427:42,1287:51,7196 64,4506 ;74,1624 :80,3852:82,1507:77,9238 72,1926
30 14,9056 28,3258:37,7884:46,6604 : 58,4876 67,9076 74,4433 :77,3297 74,8233 70,6805
31 12,8658:25,4876:33,6446:41,5697 52,9021 62,5782 70,6373 75,6083 75,1888 73,4035

L.J/Ly | 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29
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Dados experimentais obtidos para a amostra MD (catalisador de FCC)

Am. N, 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
conc.
(/L) | 2,061 i 4,117 i 6,131 i 8,193 i 10,198 i 13,473 { 16,746 | 21,141 ; 26,335 | 32,007
Anel N,
1 |485,523i752,137:875,526;913,858 ; 889,662:808,843:681,927:502,569:339,892 ;201,499
2 1404,449:629,744:723,846:756,689:739,9031663,257:556,493:410,236:278,513:165,195
K] 499,831:776,969:896,925:929,684 ; 508,818:815,946 | 689,207:507,984 ;343,794 202,871
4 760,55 {1184,22: 1370,2 i 1416,081382,05:1237,39i1039,87:767,968: 520,124 307,792
5 1046,17:1628,56 i 1880,31:1943,51:1907,37:1704,57;1430,46i1056,79:713,119i422,217
6 1487,74:2320,74:2690,98:2779,56 ; 2724,72i2426,88:2042,52:1512,88:1022,29:604,692
7 2094,71:3260,93:3770,61 ;3888,81 ;3812,96: 3406,8 :2873,24; 2126,3 | 1432,77:851,764
8 |2718,35: 4211,3 {4885,88:5040,21:4935,46:4428,75:3727,51:2767,86:1869,31:1112,63
9 [3075,85i 4805,9 {5558,62}5749,15:5637,67:5053,86i4261,68:3173,78:2145,58:1279,63
10 [3580,83:5600,41:6473,18:6717,69;6600,94:5911,97; 4995 :3721,84} 2526,8 {1513,07
11 3799,58; 5948 i6901,94:7165,77:7041,01:6336,16;5368,89i4017,14:2736,35;1646,04
12 (4107,31:6442,02:7485,71;7782,43:7678,28:6923,76:5897,16;4433,97:3045,43:1838,18
13 |3974,43:6261,41:7297,51:7603,49:7534,75:6834,26:5855,484435,97:3072,631875,72
14 |3815,36:6039,18:7096,04:7425,95:7381,98:6768,775844,2614475,93:3138,22:1946,76
15 |3157,83:5055,76:5990,44:6328,48:6339,49:5895,87:5157,59:4020,71:2872,78:1820,42
16 |2289,81i3720,59:4486,13:4808,74:4876,99:4636,52:4145,16i3323,47:2449,04:1602,71
17 |1292,14:2170,82:2700,99;2974,17:3100,67:3069,17 ;2844,39:2389,99: 1843,7911267,86
18  |532,476:967,515:1286,13; 1493,8 : 1631,8 ;1735,83:1708,55:1539,32i1267,91:930,719
19 (248,179i482,153i675,159:817,894:927,313:1035,44;1063,93:1008,93871,748:671,299
20 329,03 i571,881:734,873:835,125:901,474:946,274:929,937:849,027:718,555: 549,369
21 329,081:551,823: 687,22 {762,572 :803,186; 815,58 :780,875:693,467:575,453:435,833
22 171,437:300,878:391,353:449,522:487,624:518,798:516,835i479,257i413,422:325,276
23 [131,264:229,137:295,866:338,373i366,194:388,415:386,526; 359,27 { 311,96 {248,146
24 [110,183:190,457:243,762:276,806;297,616:312,994:309,669:286,813:248,624: 199,08
25  [76,0558:131,604:169,981; 194,37 :210,388:224,053:224,414:210,694:185,3181151,054
26 |57,7807:100,217:129,339:148,107:160,646:171,809:172,903:163,318:145,143:120,652
27 |45,6402;78,6957:101,687:116,947:126,868:136,931: 139,18 {132,948:119,444:101,605
28 [35,9718:i62,9735i81,6356i94,1203:102,476i111,762:114,272:110,359: 100,766 87,8446
29 29,5491:52,1677:67,9415: 78,8418 86,3608 95,1569: 98,4628 :96,5622:90,0174:80,6365
30 25,9242:46,3759:60,5957:70,7076 : 77,6348 : 86,5908:90,5741:90,0615 | 85,263 ;78,1887
31 22,1008:40,8275:53,6088:63,1056; 69,956 :79,9578:85,0098:86,5213; 84,445 :80,5643
LJ/L, | 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29
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Dados experimentais obtidos para a amostra ME (catalisador de FCC)

Am. N. 1 2 3 4 5 6 7 8 9

conc.

(gL) | 1,463 3,5 5,618 i 7,705 {10,137 { 13,371 ; 16,87 : 24,055 ; 28,517

Anel N.
1 261,291:450,117:525,864:524,708:487,959:382,786:282,556i131,524 81,8717
2 219,902i379,267} 436,53 i435,907:404,352:318,375i233,345i109,076:67,5167
3 271,366:471,449:546,103:541,581:496,821 391,59 i{288,331{134,624:82,7752
4 417,545i721,404:831,965:825,689:764,104:593,076i440,217:204,492{125,801
5 576,675:995,875:1150,28:1140,69:1054,18:820,2461606,398:282,768; 174,46
6 824,479:1430,09:1648,59:1634,61:1516,78:1180,05:869,554:407,523 249,94
7 1165,69i2012,46; 2331,1 i2316,23: 2140,3 | 1674,3 i{1230,73:575,758; 354,32
8 1528,61:2643,84:3052,98{3030,34:2808,59:2193,68:1618,77:756,913{466,419
9 1765,49:3057,86: 3532,5 | 3504,7 i3248,64:2542,03:1877,64:881,815:542,965
10  (2106,65:3651,78:4224,91:4186,83:3881,72:3046,75i 2249,1 (1060,74 ! 653,45
11 [2311,33:4003,32:4647,46:4624,55:4282,67i3362,95:2490,81:1178,19:727,505
12 [2608,91:4541,18; 5266,2 :5255,25{4883,57:3844,21: 2851,3 :1357,32i841,784
13 [2708,15:4713,73:5479,38:5490,99:5103,96:4042,33:3011,27:1447,45:902,389
14 [2854,25i4985,57:5833,985857,31:5473,14} 4357,6 {3268,881592,04:1000,74
15 |2721,42:4786,26:5632,95:5686,85i5346,29:4304,12:3256,27:1617,29:1026,19
16 |2427,54:4309,52i5121,54:5217,77:4943,12 | 4046,3 i3102,73:1587,84:1022,92
17 |1886,83:3397,54{4114,31:4252,55:4088,27;3428,64:2692,22i1437,54: 949,44
18  |1220,79i2267,76i2830,73:3006,45i2956,38:2586,09:2104,93:1199,52:819,078
19 |609,356:1200,97:1585,89:1763,66i1808,67:1687,49: 1447,89:903,891: 644,72
20 |295,973i631,395:889,501:1043,11 1118,2 {1115,78:1008,94:687,667:512,457
21 |250,099:511,003:697,919:802,814:852,654:845,118:767,018; 535,14 406,166
22 [264,298(509,607i663,496:736,288:760,978:727,689:647,724:446,377:341,127
23 |173,054:340,521:452,948:510,843:534,904 | 523,865:475,536:340,332:265,095
24 (117,806i235,994i320,006:365,832:387,972:388,447:359,2761266,266: 212,33
25 |96,9383:190,965:254,417:287,894:303,461:301,253; 277,57 i207,126:167,074
26 |69,3728:137,913:186,015i212,102:225,058; 227,11 i 212,29 {163,227 134,462
27 [55,5143{110,241:148,587:169,565; 180,42 i183,461:172,951:136,426i 114,584
28 43,518 i{87,0287:118,737i135,954:145,293{149,513:142,762:116,314:99,9102
29 [35,9787i72,2919i99,4357i114,432:122,817; 128,26 {124,239:104,707:92,1888
30 |[31,6297{63,8596i88,3961:102,115:110,316;116,659;114,723:99,4976:89,3981
31 26,378 :53,8395:76,4712:89,1702;97,3251:105,665:106,614:98,1639:91,3409

LJ/Ly, | 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29
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Dados experimentais obtidos para a amostra MF (catalisador de FCC)

Am.N.| 1 2 3 4 5 6 7 8

conc.

(®/L) | 1,075 | 2,082 i 3317 | 4608 | 5849 | 7,861 i 10,609 | 14,539

Anel N,
1 [122,366]175,806} 212,79 {210,514:197,372{ 157,626 98,1558 50,8055
2 [104,244:149,085:179,845:176,356: 165,6 i132,78482,0197:42,5053
3 |134,8231189,347:223,509:218,893:205,501:165,332:101,396: 52,6008
4 |205,124i289,251:340,948336,351i314,529:250,782 155,086 79,9192
5 |286,465:404,237:474,946:468,361:437,719:345,5981215,391i 110,274
6 | 412,27 i581,479:685,9781673,4891629,2461499,559i311,045{ 158,789
7 |586,079i828,905:976,227}958,163:895,995:712,547; 440,84 226,397
8 |775,827:1096,53; 1295,2 11269,49i1185,83:942,286} 583,58 i 299,34
9  |910,233:1285,92:1522,57:1484,56{1390,18 | 1105,28 685,882 : 352,436
10 [1104,93:1561,95:1850,75:1807,99:1695,19 | 1346,08 834,062 {430,358
11 [1243,11i1761,43:2083,47:2044,9311912,37} 1523,5 946,194 :487,948
12 [1462,55i 2070 | 2451,9 i2410,81i2253,1411796,38:1119,35:578,433
13 | 1602,6 i 2265,7 i2688,65:2645,77;2479,01:1982,1411237,28:641,329
14 |1824,37i2589,71i3077,37} 3033,3 2846,87:2281,18:1430,53 {745,832
15 [1949,41i2771,38:3307,083262,81; 3072,3 i2467,68:1558,34:816,857
16 |2045,46i2905,16:3486,8513462,71i3257,9412635,67:1677,47:890,587
17 [2019,05i2878,07:3477,06:3468,87:3281,78:2681,99: 1728,82:931,903
18 |1855,51: 2658,1 :3253,38:3272,73:3114,7612578,51:1696,041934,572
19 [1521,94i2197,28:2733,342788,0812680,35:2261,171532,32i870,506
20 [1146,11(1679,56:2142,65:2227,23} 2171,9 1886,3911331,49:790,198
21 | 753,81 {1124,69:1488,82:1591,07{1582,03 | 1427,08{1061,93 | 664,684
22 |504,963:770,132i1056,7311161,4211177,33:1103,76:865,385:571,975
23 | 365,45 (560,804 781,163} 870,51 i891,4741854,771i693,478:477,019
24 |279,084:430,133i601,5181674,1221695,077:676,158 563,569 401,705
25 |199,252:307,612i434,713} 491,56 } 509,94 504,133:432,089i319,164
26 |154,715} 238,63 i337,247382,1871397,288:395,791344,659:261,281
27 |122,886:189,797; 269,85 :307,246:320,115i321,871:285,602:222,424
28 | 99,199 :153,187:219,082250,425i261,9341265,7521240,054:191,535
29 |82,9632:128,2421184,599:212,137; 222,79 i 228,26 i210,252:172,146
30 [72,42671112,4131162,776 188,084 198,239:205,155:192,459: 161,358
31 |56,9346:89,1701:131,081:153,552{163,554173,311{169,028: 149,02

LJ Ly | 1,29 i 1,29 : 1,29 § 1,29 § 1,29 i 129 § 129 i 1,29
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Dados experimentais obtidos para a amostra BA (catalisador de FCC, bimodal)

Am, N, 1 2 3 4 5 6 7 8

conc.

(®/L) | 2,093 | 4,173 | 6,191 | 8313 {12,394 | 16,446 | 20,482 | 24,493

Anel N,
1 [560,044:610,581:959,081:878,187:669,501:476,656i295,235:178,373
2 |456,266:498,138:775,318:706,221:551,273:389,866:240,162 i 144,683
3 550,798:609,076:942,492 :852,558:661,548:469,267i 2926 | 174,88
4 801,187:893,328{1370,78 | 1246,73:974,2821692,519:428,108i256,561
5 1052,78:1172,11;1794,81 1622,3 {1278,67:904,476:558,046i339,783
6 1396,77:1570,57:2374,48:2176,41:1708,98:1204,06; 751,47 {458,142
7 1785,79i2048,53:3048,18:2785,36:2188,16: 1551,1 i{969,291{595,053
8 2020,88:2369,37i3450,83i3167,65:2508,36:1784,63:1132,36{698,067
9 |1969,69;2388,34:3365,73:3113,66:2478,39:1759,36:1130,16:703,776
10 [1891,58{2405,22{3219,12i3022,89:2422,34:1738,79:1136,22:719,027
11 [1687.43; 2272,6 {2857,79:2725,82:2202,69{1583,75:1053,76:679,103
12 1598,02:2289,48:2694,15:2614,11;2135,29i1536,88:1046,88 {685,222
13 1565,56:2325,53:2620,78 2567,07:2110,12{1522,38:1047,53 692,79
14 |1732,52{2597,13i2899,01; 2851,4 i2345,24:1695,65:1170,28781,408
15 1853,71:2790,43; 3112,6 :3065,19:2523,3211829,79i1270,56 848,188
16 1912,18:2901,94:3225,52:3188,33:2640,45:1928,781350,86 909,123
17 | 1868,58:2865,19:3178,05:3163,67:2645,67:1947,85:1377,32:937,948
18 |1702,89:2642,74{2949,44:2952,52:2505,24:1875,19; 1344,47:926,591
19 1410,71:2213,29:2491,71:2519,18:2177,55:1662,13:1214,15i853,188
20 1055,9211693,72:1942,73:1999,06; 1783,1 i{1403,79{1053,99 759,602
21 [701,475{1155,98; 1357,6 i 1428,5 {1325,08:1084,68i842,904:627,211
22 [467,808{792,867:959,551:1033,01:999,771; 852,6 i685,056:526,141
23 336,54 i{577,426:707,407 {772,008:763,629:666,961548,609i431,602
24 |257,481:441,834:543,453; 596,52 1598,383:532,052:446,617; 358,28
25 184,566:318,571:394,827 :436,566:444,125:402,168} 344,04 ;281,662
26 143,896248,176:307,606 | 340,395:348,407:318,674} 276,17 229,699
27 114,688:199,186:247,589:275,103:283,877:262,818:230,822:195,016
28 |93,1239i161,822} 202,04 i225,523:234,566:219,909:195,858i168,201
29 |78,0147{136,481{171,202:192,155;201,816{191,974:173,505i151,412
30 |68,5153:119,992:151,561:170,965:181,435:175,116:160,502; 142,286
31 54,1165:95,8904 123,228 : 140,894 153,3471152,961:144,595:132,413

) ) 'S 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29
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Dados experimentais obtidos para a amostra BB (catalisador de FCC, bimodal)

Am. N, 1 2 3 4 5 6 7 8

conc.

(&/L) | 2,011 | 4,066 | 6,06 8,06 12,097 i 16,152 | 22,156 i 28,162

Anel N.
1 570,71 i916,512;1098,27:1190,37;1160,85:988,819:781,335:455,245
2 476,651:767,393:932,251:987,134:947,827:814,477:644,009: 376,469
3 584,964 937,3 :1144,33:1213,96:1163,33:1004,69:790,204:459,716
4 [884,127:1406,93; 1736,3 :1820,13:1748,54:1514,86:1193,03:690,411
5 1189,63:1902,35:2314,77:2490,99:2376,21:2053,61:1619,55:943,544
6 1655,5612650,45i3312,71:3452,04:3316,24:2850,61:2260,06{1322,87
7 2249,7 i3589,77:4410,88:4691,26:4534,26:3892,93 | 3091,2 i 18183
8 2763,23:4408,76:5401,54 {5786,32:5617,04:4849,43:3841,04{2273,81]
9 2954,54:4722,99:5816,616232,23:6073,36;5274,52:4187,32i2500,79
10 |3155,51; 5028,1 (6312,08i6705,76:6562,72:5730,93 4575,9 | 2765,3
11  [3058,76:4872,91:6135,82; 6548,2 {6464,25:5679,77i4562,53:2798,03
12 [2927,97i4642,87:5932,78; 6363 i6326,22:5608,59i4561,49i2847 99
13 [2562,91i4055,72:5253,38:5671,39:5690,01:5132,61:4200,05i2699,44
14 [2314,27:3657,43:14796,96 | 5220,06:5304,74:4843,21:4010,54i2647,76
15 |2032,92:3203,81:4230,16 ;4665,07:4790,19:4426,09:3698,82 i 2496,36
16 1772,06:2806,06i3720,7814151,35:4298,81:4015,13 ; 3388,7 {2334,89
17 1432,42:2289,33:3061,96 {3428,66:3598,02:3414,96:2930,29} 2067,7
18 [931,883i{1511,39i2064,52{2332,11:2534,94:2472,29:2189,45:1616,06
19 |474,937:795,603:1129,64:1311,13:1498,91;1535,76:1422,49:1125,03
20 |243,642:423,329i617,507:741,179:896,681:961,695:932,884 ; 783,819
21 202,683:344,069:491,926 ;580,678 686,085:726,744 i 701,182 592,092
22 |202,773:334,888:466,772:540,027:613,924:631,688:595,293:491,122
23 [ 135,78 ; 226,68 {320,565:373,666:432,109:451,871i432,526:364,978
24 93,5285 157,45 i225,014:264,662:311,043:329,804:320,245i277,215
25 [76,3298:126,688:178,714:209,719;243,872: 256,76 {248,503i214,861
26 55,625 i92,3177:131,328154,241:180,894 : 192,885: 188,547 166,325
27 |44,6164:73,5609:104,332:123,186:145,087:155,582:153,359;137,271
28 [35,3417:58,9502:83,8569{99,3097:117,664:127,185:126,158i 115,286
29 [29,4545:49,0177:70,2149:83,6308:99,7058.: 108,981 109,284 i 102,233
30 [25,9647:43,4629i62,4241:74,5835:89,6694:99,0998:100,481i95,9252
31 21,758 ¢ 37,431 : 53,972 i65,2598:79,9256 90,338 {93,2796:92,6706

L/Ly | 1,29 © 1,29 | 1,29 § 129 | 129 | 129 | 129 | 129
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Dados experimentais obtidos para a amostra BC (catalisador de FCC, bimodal)

Am. N. 1 2 3 4 5 6 7 8 9

conc.

@L) | 2,019 | 4032 | 6,142 | 9312 {13,326 17,503 { 22,466 i 30,489 | 40,733

Anel N.
1 466,92 :816,056:1073,35:1180,86:1137,51 962,49 i732,451:488,504:232,577
2 [384,085:678,489:880,405:983,086:939,298:792,115i604,109i397,885: 191,577
3 [477,257i840,566:1098,12:1227,85{1162,14:983,769739,499:494 887 : 236,288
4 1727,958i1277,81{1657,79:1849,44:1763,16:1484,56:1126,66; 757 | 359,61
5 995,48 11742,25:2264,44:2531,62:2399,85:2046,21}1555,25:1037,83:493,767
6 1406,96; 2470,1 {3203,59:3600,99:3424,67:2911,36:2212,01:1475,08:706,678
7 1949,81:3426,17:4461,08:4997,54:4737,35:4063,89:3090,97:2067,83 993,345
8 2483,4 14376,2415695,55:6379,73:6075,19i5217,47:3977,88:2665,09: 1283,72
9 ]2760,92:4892,05:6339,73:7133,27:6805,61 5851,1 i4475,023017,09:1455,29
10 |3116,08:5534,58:7228,21:8118,88:7800,36:6698,07; 5149,7 :3492,79:1696,56
11 [3196,03; 5683 :7420,37:8381,39i8071,72:6981,37:5383,55/3672,16:1803,13
12 |3272,82:5872,13:7669,56 | 8698,48:8418,89:7371,49i5727,32:3941,27:1958 98
13 |2949,27:5353,98:6990,69 :8003,36 : 7804,37:6892,38 : 5429,36:3790,37:1920,72
14 |2583,14:4761,06:6250,29:7223,19:7156,96:6427,94:5136,84:3656,95 1903,88
15 1904,5 {3585,14:4730,55:5556,52:5635,62:5188,61{4250,91;3117,66 1684,53
16 |1214,92:2366,01:3160,75:3804,86:3991,74} 3810,9 i3238,31: 2485,3 {1414,69
17 |634,769:1282,07i1763,18:2220,04{2456,28:2465,2412218,92:1794,75:1099,83
18 [306,486630,866{917,011;{1228,62:1433,16:1518,58;1445,56:1236,71:819,715
19 |221,223:437,322:643,326}863,501:998,9641058,48:1021,07; 888,95 i613,108
20 [222,029i433,906i610,258:775,959 859,884 i883,277:828,059; 708,82 {486,115
21 |179,282:{353,309:485,235:607,167;670,749: 685,57 {636,643 :543,521372,639
22 |109,485i216,041:305,935:396,391; 450,98 i472,847:452,816:397,341283,505
23 |83,7228:165,303:233,351:300,346: 338,35 i354,099339,707:299,009:216,288
24 (67,2416 131,69 1184,637:236,433:266,889: 279,33 :267,2241235,995 172,37
25 [47,7307:93,6175:131,593:169,845:192,891{203,333:197,492:176,175i 132,058
26 [36,0459:71,1405:100,344:129,505:147,496 156,424 : 152,887 137,73 {105,987
27 [28,5093:56,1942:78,8561:102,058:116,903} 125,32 {124,349:113,335i89,9191
28 |22,7839144,9378(63,5883 82,4937} 95,164 103,138:103,125! 95,57 i78,6203
29 |18,8243:37,2921:53,0989: 69,379 :80,8193:88,9155{90,3793 85,2403 72,7603
30 |16,6449:33,1889:47,4396:62,3261:73,2036: 81,643 i84,2583:80,8154:71,3752
31 [14,3727} 29,167 :42,2516:55,9155:66,9581i76,9211;81,2033:80,2259: 74,8748

LJ/L, | 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29 1,29
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Dados experimentais obtidos para a amostra A (amianto)

Am.N.| 1 2 3 4 5 6 7

conc.

(&/L) | 0,421 : 0,533 { 0,712 | 0,836 | 1,032 i 1482 i 1,764

Anel N. ' '
1 [78,55931147,975i348,475:352,891{506,2331468,954 501,78
2 [90,6214} 149,05 {305,972}302,485{382,119;360,118}365,235
3 [117,983:171,114i323,537:349,111:434,997:414,267:411,996
4 (201,826 279,74 1496,309530,213621,788594,029:597,244
5 |234,366:328,351:575,468637,038:790,073 765,689 | 762,856
6 |333,066:463,822:784,551:875,54711060,25}1028,79}1034,11
7 |426,718:592,858:979,848:1107,06:1379,44:1356,281361,92
8 |538,745:743,663 ! 1209,7 {1368,37} 1692,5 {1671,57; 1675,1
9  |586,127;804,685:1285,241464,45:1866,68 1865,57 1862,29
10 |676,546:934,6761476,91:1692,25:2152,26:2162,03:2154,96
11 |687,741:962,111i1497,83:1735,55{2292,49{2323,61i2313,58
12 | 750,5 1068,37:1658,76:1919,58} 2546,5 {2602,97:2604,02
13 |726,567:1056,82:1621,85:1901,3412630,92:2715,652718,75
14 | 778,46 i1149,04} 1753,7 i2060,97: 2876,7 ;3004,96}3008,79
15 |763,548i1137,91:1724,26:2030,84:2954,47:3132,52:3137,71
16 |774,78411171,2711768,4412095,44:3074,54 13300,463310,74
17 |619,167:971,048:1445,66:1712,66} 2657,2 :2850,42:2857,58
18 |603,139:947,117: 1452,8 | 1744,8 {2719,98:3032,41i3107,15
19 |572,8121926,572:1374,541656,38:2696,14:2981,83 | 3015,5
20 [548,812i888,59511362,66; 1657,2 |2680,28}3073,27i3191,81
21 [492,933:815,432{1209,231477,41:2497,15:2843,8312923,52
22 |457,591; 757,85 {1170,67}1444,13i2421,11:2860,26;3014,64
23 [404,596:682,606:1024,08:1266,49: 2218,1 i2599,69:2727,89
24 360,301} 608,37 ;948,637 1184,68} 2059,8 $2499,142681,73
25 |297,739:512,512:778,888:974,768: 1767,68:2129,91:2281,53
26 [241,577:415,616:657,683:832,998: 1500,2 | 1868,79i2044,62
27 |192,062i 3392 (522,676:664,024i1247,27:1544,18:1689,83
28 |145,9241257,376:414,376| 532,31 1994,61811270,3411422,75
29 [106,204:194,273:305,465:393,292:768,701:976,281:1093,29
30 [75,0182138,619i229,664:300,049:584,209766,015:877,737
31 |31,4767:63,3226:109,279:145,8081296,996:399,757} 467,95

LJL, | 2,34 | 234 § 234 § 234 | 234 i 234 | 234
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Dados experimentais obtidos para a amostra S (acicar)

Am.N.| 1 2 3 4 5 6 7 8

conc,

(/L) | 1,012 | 2,684 i 4388 | 6,304 | 9358 i 14,176 | 16,016 | 21,32

Anel N.
1 |465,1881394,6711676,63§2292,563551,8414106,25:4525,19} 4839,4
2 |371,616i1109,04:1363,85] 1844,8 {2879,96:3355,4213682,91}3899,34
3 [420,19111224,9811567,68i2105,8713297,243846,06 :4207,65i4514,76
4 [609,62511759,9912252,3313063,5314770,495595,786099,7916595,12
5 [726,4931 2071,5 | 2690,6 | 3672,4 15682,8216787,957442,03 8056 44
6 |930,387:2607,98:3438,35:4709,07:7227,9418762,31:9594,09 10408,3
7 |1035,82i 28243 | 3878,3 {5342,3718135,14110035,5:11012,8}12073,7
8 |1109,57i2983,79:4215,945798,628759,68: 10903 121239} 13331
9 |891,847i2358,7313501,13:4858,65:7264,54| 9250,6 110303,1:11422,7
10 |787,508i2078,51:3136,84 4408,37:6538,32i8418,4819519,14 | 10595,5
11 |538,845:1452,15i2248,27:3183,9614739,4916171,277081,67:7941,47
12 | 411,53 11130,361781,01:2547,08:3784,99: 4999 {5818,76:6586,69
13 |256,971:724,067:1154,05 1689,81:2495 .06 :3345,5613952,1814513 28
14 192,697} 542,78 i870,607:1298,91:1919,13:2595,01:3094,71:3574,62
15 | 127,69 i365,2121586,508 | 887,482:1314,91 1793,262154,83: 2508 62
16 |95,4858:274,011:440,771:669,529:999,602 1367,04 1645,5311928,59
17 |66,51921192,221i310,268:471,661:706,4581966,3931165,82:1370,73
18 |48,98581143,2741230,333 355,063 :530,365:728,029876,072} 1040,3
19 |36,45261102,464: 168,597 260,746 391,105 537,589653,046 775,368
20 [27,5084:81,4831:130,931i205,807i306,629:423,132:514,411:613,626
21 [22,1903:61,1729:100,426} 157,362} 237,21 {327,918:400,188 477,802
22 | 17,654 i51,012982,8028:130,8721197,237:272,617 333,266 i 399,488
23 |15,15841 41,52 (67,8758:107,481:162,853:225,322276,022:332,135
24 |12,9416i36,6273:59,1416:94,4186 142,759 197,597 241,888 292,066
25 |11,4088i30,5919:50,0092:79,5406 121,169} 167,831i206,135:249 413
26 |9,87418:28,2849:45,0469:71,7355! 108,7 i150,118183,8351223,081
27 |9,19068:25,5951:40,9881:64,8793! 99,087 {137,728 168,887 205,523
28 |8,25108:24,4906:38,8534:60,8453:93,2184 128,478} 157,55 {191,936
29 |8,04468123,1552136,495656,9703:88,0296: 121,507} 148,87 | 181,718
30 | 7,7268 :23,1885i36,1353155,9299:86,3385: 119,038 145,538} 177,921
31 |7,58361:22,4931:34,4968 152,7945182,2584 112,335 136,845 167,568

LJ/L, | 148 | 148 | 148 | 148 | 148 | 148 | 148 i 148




Dados experimentais obtidos para a amostra S (agucar) (cont.)

Am. N. 9 10 11 12 13 14 15 16

conc.

(g/L) | 28,248 36,26 i 45,588 i 53,768 | 64,004 | 77,348 | 92,826 110,006

Anel N,
1 4847,91; 4481,3 :3989,38:3051,48i2312,2211547,711928,103} 525,34
2 [3926,85i3656,61i3265,83} 2519,8 11926,31{1275,66:773,302:437,833
3 [4573,4614245,023752,66:2938,91} 2246,5 {1503,62i912,086: 522,561
4 |6704,09:6191,92:5534,31:4338,85:3309,68:2234,64; 1374,7 i786,122
5 8195,18:7659,07:6870,45:5420,33:4139,32:2829,56:1748,31:1006,18
6 10665,1{10051,3:9019,67:7152,17;5532,11:3770,66:2361,14:1368,34
7 12424,3:11790,8:10639,9:8505,28:6622,71:4567,75:2870,57:1699,09
8 13783,9113172,4:11914,5; 9638 :7556,39:5272,96:3355,36:2018,69
9 11953,4:11519,1:10523,1:8591,45:6832,56: 4860,3 :3132,48:1918,05
10 |11192,9:10915,5:10045,1:8300,23:6708,68: 4855,6 :3188,85:1989,42
11 |8573,99 8451,2 { 7930,8 {6666,37:5435,39:4032,43:2709,57i1729,77
12 |7191,13:7195,97:6849,17:5872,54 ; 4880,7 :3692,19:2550,73:1665,65
13 |5038,01:5156,18; 4981,9 :4353,03:3693,39:2869,67:2031,67:1366,26
14 4029,24:4193,33:4103,42:3659,76: 3156,5 :2507,43 | 1822,7 :1253,76
15 2861,44: 3036,1 :3010,92:2735,86: 23984 :1937,69:1444,65:1018,98
16 2209,15:2376,58: 2380,5 | 2194,9 11948,32:1603,34:1221,74:880,367
17 |1585,51:1727,52:1745,61:1625,84:1462,48:1223,51:949,417:699,601
18 1206,15{1324,08:1348,95{ 1271,6 :1154,36:978,105:771,853: 579,24
19 |903,502:1001,23:1026,39:975,693:895,245:768,095:616,505i471,366
20 |716,165i798,893{825,226:789,221:729,791:632,858:515,241:399,465
21  [559,411;628,463i652,822:629,724:586,976:514,556:425,391i335,424
22 |469,621:530,761;553,857:539,248:506,815: 448,72 i375,679: 301,02
23 390,917:445,344:467,662:459,587:435,574:390,309:331,621 {270,008
24 344,581i394,916 416,75 i 413,9 1395,689:357,971:308,351:i255,227
25 [295,345;340,806;361,884:363,395: 350,92 i321,829:281,082i236,476
26 [264,843i306,974} 327,33 i332,485]323,655:299,772:265,496i227,062
27 [244,479:285,556:305,918:314,486:309,037i289,877:260,006;225,828
28  [228,917i267,626:287,283:298,853:295,783:279,859:254,075i223 622
29 [216,997i254,862:274,361288,866:288,281:275,204 252,86 {225,624
30 212,68 i 249,96 :269,496:286,406:287,936i277,046:256,899: 231,59
31 201,159{236,597:255,866:277,508:282,902;275,998:260,579:239,954

LJ/L, | 148 § 148 | 148 | 148 i 148 | 148 | 148 | 148




