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RESUMO

Nos ultimos anos, o segmento de mercado por grades comerciais de polietileno (PE)
flexiveis tem crescido. As resinas de PEAD homopolimero sdo bastante rigidas e com baixa
resisténcia ao tensofissuramento (ESCR, do inglés Environmental Stress Cracking). Para
contornar isso, dosagens de comondmero de a-olefina sdo incorporadas na cadeia principal
do PE para diminuir a cristalinidade, a densidade e a rigidez da resina, proporcionando melhor
resisténcia ao impacto e flexibilidade. O presente trabalho prop6s um estudo de abordagem
estatistica para avaliar o impacto de uma mudan¢ca de alinhamento operacional
implementada em um sistema de reciclo de comonémero em processo Slurry de PEAD em
uma unidade produtiva de segunda gerag¢ao. A mudanca de configura¢ao no alinhamento do
sistema visou aumentar a quantidade de comondémero recuperado para reciclo no segundo
reator (R2) e, ao mesmo tempo, diminuir a quantidade residual de comonémero prejudicial
para o polimero presente no primeiro reator (R1). A vazao de alimentacdo de comon6mero
para o R2 opera em malha aberta e, uma vez que ndo foram realizados ajustes prévios nas
receitas dos grades, acredita-se que possiveis alteragées significativas nas faixas das varidveis
envolvidas no controle de densidade do PEAD sejam pontos de atencdao observados apds a
mudanca. Estas variaveis de interesse sdo: a relagdo 1-buteno/eteno no domo do R2, a fragdo
molar de 1-buteno em hexano no R1, a relagdo de 1-buteno/eteno no domo do R1 e a
densidade do pé de PEAD intermedidrio a extrusdo. Seguindo a tendéncia da industria de
coletar e analisar mudancas de processo com base em dados e fatos, o estudo aplicou testes
de hipdteses para a comparacao de distribuicdo de dados entre dois grupos independentes
visando diagnosticar as diferencas entre os grupos e atender duas propostas de estudo: (A)
validar se os grupos de dados de cada variavel de interesse em um mesmo cendrio diferem
estatisticamente antes e apds a mudanca operacional; (B) validar se os grupos de dados de
cada varidvel de interesse em dois cenarios de mix de off-gas distintos diferem
estatisticamente apds a mudanca operacional. Dessa forma, a metodologia proposta teve
como base (1) a coleta e construcdo do banco de dados, envolvendo a estimativa dos tempos
de residéncia das principais operacées unitdrias do processo; (2) o tratamento de dados,
através da remocdo de outliers por diagramas boxplot, remocdo de ruidos e deteccdo de
estado estacionario pelos métodos DWT e DER aplicados em Python 3, respectivamente; e (3)
a comparacao das distribuicbes através de teste paramétrico t ou ndo-paramétrico de
Wilcoxon-Mann-Whitney pelo Minitab Statistical Software®. Na proposta de estudo (A),
exceto para a curva de distribuicdo de densidade do pé PEAD, os testes rejeitaram a Hy no
nivel de significancia determinado e observou-se com evidéncia o aumento nas observagdes
da relagdo 1-buteno/eteno no domo do R2 e a queda no valor das observagGes para a fragdo
molar de 1-buteno em hexano no R1 e a relagdo 1-buteno/eteno no domo do R1 para os dois
cenarios estudados apds a mudanca do alinhamento operacional, de acordo com o esperado,
ainda que nao foram constatadas evidéncias estatisticas de que a curva de distribuicdo de
densidade do p6 formado se alterou. Na proposta de estudo (B), todos os testes rejeitaram a
H, no nivel de significancia determinado. Foi observado dispersdes mais largas para as
variaveis relacdo molar 1-buteno/eteno no domo do R2 e densidade do p6 PEAD, de acordo
com o esperado. Para a fracdo molar de 1-buteno em hexano no R1 e relagdo 1-buteno/eteno
no domo do R1 ndao foram observados comportamentos esperados nessa proposta.

Palavras-chave: remogdo de ruidos, detec¢do de estado estaciondrio, comparagdo de
distribuicdo de dados, teste t de Welch, teste de Wilcoxon-Mann-Whitney.






ABSTRACT

Over the last years, market segment for flexible polyethylene (PE) grades has grown. The
homopolymer HDPE resins are very rigid and perform low resistance to cracking (ESCR, from
Environmental Stress Cracking). To get around to it, a-olefin comonomer dosages are
incorporated into the PE main carbon chain to decrease the resin crystallinity, density and
rigidity, providing better impact resistance and flexibility. The present work proposed an
approach study to evaluate the impact of an implemented operational alignment change in a
comonomer recycling system in a HDPE Slurry process at a second-generation production unit.
The system operational alignment aimed to increase the amount of comonomer recovered
for recycling in the second reactor (R2) and, at the same time, to decrease the comonomer
residual amount harmful to the forming polymer in the first reactor (R1). The comonomer feed
rate into R2 operates in open loop and, since no previous adjustments were made to the
grades recipes, it is believed that possible changes on variables involved in the HDPE density
control range are statistically significant after the operational alignment change. These
interest variables are the R2 dome 1-butene/ethylene ratio, the 1-butene in hexane in R1
molar fraction, the R1 dome 1-butene/ethylene ratio and the intermediate HDPE powder
density. Following the industry trend of collecting and analyzing process changes based on
data and facts, the study applied hypothesis tests to compare data distribution between two
independent groups in order to diagnose the differences between the data groups based on
two study proposals: (A) to validate whether the data groups for each interest variable in the
same scenario differ statistically before and after the operational alignment change; (B) to
validate whether the data groups for each interest variable in two different off-gas mix
scenarios differ statistically after the operational alignment change. Thus, the proposed
methodology was based on (1) the collection and construction of the database, involving the
estimation of the main process unit operations residence times; (2) the data processing, by
removing outliers based on boxplot diagrams, by removing noise and detecting steady state
based on DWT and DER methods applied with Python 3, respectively; and (3) the comparison

of distributions using parametric t test or non-parametric Wilcoxon-Mann-Whitney test in
Minitab Statistical Software®. In the study proposal (A), except for the intermediate HDPE
powder density distribution curve, the tests rejected H at the determined significance level
and there was evidence of an increase in R2 dome 1-butene/ethylene ratio observations and
a drop in 1-butene in hexane in R1 molar fraction and R1 dome 1-butene/ethylene ratio
observations for both studied scenarios after the operational alignment change, as expected,
although no statistical evidence was validated about changings on the HDPE powder density
distribution curve. In the study proposal (B), all tests rejected H,, at the level of significance
determined. Wider dispersions were observed for R2 dome 1-butene/ethylene ratio and
intermediate HDPE powder density, as expected. For 1-butene in hexane in R1 molar fraction
and R1 dome 1-butene/ethylene ratio, no expected behavior was observed in this proposal.

Keywords: noise removal, steady state detection, data distribution comparison, Welch t
test, Wilcoxon-Mann-Whitney ranksum test.
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Polyethylene

Polietileno de Ultra Densidade ou Ultra-Low Density Polyethylene

Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular ou Ultra High Molecular
Weight Polyethylene

indice de Fluidez ou Melt Index

Environmental Stress Cracking
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Ziegler-Natta
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Continuous Wavelet Transform
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Mathematical Test of Evidence (Narasimhan et al., 1986)
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Rhinehart, 1995, 1997)
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Estimativa de Derivadas (Mejia et al., 2010b)

Estado estacionario



iv Avaliacdo estatistica do impacto de mudancga operacional em processo Slurry em diferentes
cenarios de mix de off-gas

WMW Wilcoxon-Mann-Whitney

LM Licor-mae

R1 Reator 1

VF1 Vaso de Flash 1
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1 Introdugao

Segundo o reporte da Fortune Business Insights (2020), o mercado global de polietileno
(PE) foi avaliado em USS 103,49 bilhdes em 2018, devendo atingir USS 143,30 bilhdes em
2026, exibindo um CAGR (do inglés, Compound Annual Growth Rate) de 4,1% mesmo sob
cendrio da pandemia. O estudo aponta que o Polietileno de Alta Densidade (PEAD) deve
manter a maior parcela de consumo e mercado, devido suas caracteristicas de elevada
resisténcia mecanica a fadiga ciclica, alta resisténcia a abrasao e corrosao em relagao a outros
termoplasticos e baixo custo de fabricagdo. O PEAD pode ser fabricado usando tanto
catalisadores com multiplo sitio (de cromo ou Ziegler-Natta) como de sitio Unico (metalocenos
e pos-metalocenos) por homo ou copolimerizagdo de eteno em processos de baixa pressao.
Embora existam diversas aplicagdes, o PEAD é usado predominantemente em recipientes,
revestimentos de tubulagOes e dutos para dgua, gas e esgoto (Daftaribesheli, 2009).

Nos ultimos anos, entretanto, o segmento de mercado por grades copolimeros flexiveis e
suas aplicagdes cresceu. As resinas de PEAD homopolimero sdo bastante rigidas e com baixa
resisténcia ao tensofissuramento (ESCR, do inglés Environmental Stress Cracking). Para
contornar isso, dosagens de comonémero de a-olefina sdo incorporadas na cadeia principal
do PE para diminuir a cristalinidade, a densidade e a rigidez da resina, proporcionando maior
flexibilidade a resina e aumento do ESCR. Para o PEAD utilizado principalmente em aplica¢cGes
estruturais, tanto alto ESCR quanto alta resisténcia mecanica sdao qualidades desejaveis
(Mainka, 2018). Dessa forma, se faz necessario um bom balanco das propriedades do material
e acompanhamento das varidveis de processo envolvidas no controle de densidade.

As petroquimicas de segunda geracdo, mesmo que robustas em seus processos, buscam
adaptar sua tecnologia as tendéncias de consumo do mercado, visando atender a demanda,
otimizar os custos de matéria-prima, produtividade e flexibilidade de producado dos grades de
alto teor de comonémero. No caso de estudo deste trabalho, uma unidade produtiva de PEAD
em processo Slurry passou pela implementacdo de uma mudanca de alinhamento operacional
em seu processo de reciclo de comondémero visando aumentar a capacidade de recuperacao
da matéria-prima no sistema. Uma vez que esta mudanca na configuracdo estava em fase de
testes, possiveis impactos sobre as varidveis envolvidas no controle de densidade da resina
ainda ndo haviam sido validados apds a implementacdo da mudanca. Dessa forma, o objetivo
geral desse estudo consistiu na abordagem estatistica para comparacdo de distribuicdo de
dados em diferentes cendrios de mix de off-gas buscando avaliar e observar o impacto da
mudanca de alinhamento operacional nas principais variaveis de interesse do estudo.

A enorme quantidade de dados disponiveis a partir de processos industriais € uma fonte
valiosa de informacdo para a melhor compreensdo dos fenémenos que se sucedem. Para a
atingir o objetivo geral mencionado, a metodologia desenvolvida envolveu trés macro etapas:

l. Banco de dados: constru¢do de um dataframe levando em consideracdo a
estimativa dos tempos médios de residéncia das principais operag¢des unitarias do
processo e a coleta de dados via Pl DatalLink®.

Il. Tratamento dos dados: utilizando ferramentas e métodos para remocdo de
outliers, remocao de ruido e deteccao de estado estacionario.

Il Comparacao de Distribuicdo de Dados: utilizando métodos da Estatistica
Inferencial por meio de testes de hipdteses paramétricos e ndo-paramétricos.
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2 Revisao Bibliografica
2.1 O Polietileno

O polietileno (PE) é uma resina termoplastica classificada como commodity, de producao
em larga escala e voltada para aplicacdes em bens de consumo duraveis e ndo-durdveis. O PE
é obtido através da polimerizagdo do eteno (C;Ha), de fonte petroquimica (cragueamento
térmico do etano oriundo de gds natural ou nafta) ou fonte renovavel (desidratacdo alcdolica
do etanol da cana-de-aglcar, amilaceas, entre outros). O polimero consiste em uma longa
cadeia resultante da unido de sucessivas moléculas de eteno (mon6mero) interligadas por
ligacdes covalentes e terminadas por grupos metila (CHs-). Sua representacdo é dada por
CanHan+2, onde n é o grau de polimerizacdo, sendo composto por moléculas de diferentes
tamanhos, ou seja, uma distribuicdo de peso molecular (MWD, do inglés Molecular Weight
Distribution) (Peacock, 2000).

Ha aplicacGes de PE em diversos produtos manufaturados: sacarias e embalagens; liners;
filmes strech; tanques e recipientes em geral;, geomembranas; masterbatches; tampas;
tubulagdes para fluidos; brinquedos, revestimentos para papel; metal e vidro e isolamento de
fios e cabos (Spalding e Chatterjee, 2017). Em algumas dessas aplica¢Ges, a poliolefina
apresenta ampla vantagem em relagdo aos substitutos metalicos e ndo-metdlicos devido a sua
maior durabilidade, menor densidade e elevada resisténcia aos ataques fisicos e quimicos
(Mainka, 2018). Sob o ponto de vista econ6mico, o baixo custo da resina é competitivo em
relacdo a outros materiais poliméricos e ndao poliméricos que também se ajustam ao mesmo
segmento de aplicagdo (Endres, 2004).

A chave para a adaptabilidade do PE reside na sua morfologia semicristalina ajustavel que
pode ser controlada por manipulacdo molecular e pelas varidveis de processamento (Mainka,
2018). O que diferencia os principais tipos de polietileno é a presenca de ramificacdes na
cadeia polimérica e a distribuicdo de peso molecular (MWD). Essas propriedades sao variadas,
respectivamente, pelo tipo e concentracao de comondmero incorporado na cadeia polimérica
e a concentracdo de hidrogénio como um agente de terminador de cadeia (Daftaribesheli,
2009). H4 ainda outros fatores que influenciam como: a escolha do sistema catalitico, as
condicOes reacionais e o processo utilizado. Podem ser considerados trés tipos principais de
polietileno classificados de acordo com a sua massa especifica (Peacock, 2000):

l. PE de baixa densidade (PEBD ou LDPE): 0,90 a 0,94 g/cm3;
Il. PE de baixa densidade linear (PEBDL ou LLDPE): 0,90 a 0,94 g/cm3;
M. PE de alta densidade (PEAD ou HDPE): 0,94 a 0,97 g/cm3;

Figura 1: Representacdao molecular esquematica das principais estruturas observadas para o PE,
observando suas ramificagdes presentes. (a) PEAD, (b) PEBD e (c) PEBDL.
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O T o T
(a) (b) (c)

Fonte: PEACOCK (2000).
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Ha, ainda, variedades de PE com aplicacdes especificas como: o Polietileno de Ultra Baixa
Densidade (PEUBD ou ULDPE), usado principalmente como resina modificadora que melhora
a resisténcia ao impacto, a flexibilidade e a resisténcia ao rasgamento adicionada aos demais
tipos de PE; e o Polietileno de Ultra Peso Molecular (PEUAPM ou UHMWPE), aplicado a
revestimentos, ambientes extremamente agressivos e corrosivos (Coutinho et al., 2003).

2.1.1 Principais propriedades

As propriedades mecanicas e fisicas do PE, assim como sua facilidade de processamento a
altas temperaturas, estao fortemente relacionadas ao tamanho médio e a distribuicdo de peso
molecular (MWD) das moléculas do polimero (Rudin e Choi, 2013). Este é o principal fator que
leva as petroquimicas produtoras de PE a possuirem uma gama de diferentes grades, que sao
subtipos comerciais que se diferenciam no mercado de acordo com suas aplicacées. O formato
da curva MWD de uma resina varia essencialmente com o tipo de processo produtivo, o
numero de reatores operados em série, o tipo de catalisador ou iniciador e as condicdes de
polimerizagdo (Butler, 2010). O Anexo A.1 exemplifica uma curva do tipo bimodal, denotando
a concentracao dos diversos pesos moleculares presentes em um polimero.

Em geral, ndo se medem diretamente os pesos moleculares das resinas para o controle de
qgualidade da producdo, uma vez que ha outras propriedades de medicdo experimentais mais
simples e relacionadas a aplicacao final do produto. No caso do PE, a principal propriedade de
controle é o indice de fluidez (M, do inglés Melt Index) (Rudin e Choi, 2013). Uma vez que a
viscosidade de um polimero fundido é fungdao do tamanho das moléculas, o Ml é comumente
empregado para estimar o peso molecular da resina (Soares e McKenna, 2012).

A densidade (ou massa especifica) também é uma caracteristica importante na predicdo
de determinadas propriedades mecanicas do PE e esta diretamente relacionada a sua
natureza semicristalina. Uma maior proporc¢ao de fases cristalinas aumenta a densidade do
polimero. A massa molar do polimero, o teor de ramificagdes na estrutura polimérica e as
condi¢Oes de polimerizacao sao variaveis que afetam a densidade. Dentre os fatores citados,
o teor de ramificacdes é o que tem maior influéncia (PEACOCK, 2000). As ramifica¢Oes, por
sua vez, sdao formadas pela adicdo de comonémero de a-olefina (1-buteno, 1-hexeno ou 1-
octeno) no meio reacional. Quanto maior for a dosagem de comonémero, maior o nimero de
ramificagcdes na estrutura polimérica e, portanto, menor a densidade final do polimero, uma
vez que esta propriedade, em g/cm?, é uma relacdo entre a massa do polimero e seu volume.

2.2 Processos Produtivos de PEAD

O PEAD pode ser obtido industrialmente através de processos de producdo a baixa
pressdo. Simplificadamente, esses processos sdo classificados em trés grupos basicos de
acordo com suas condic¢des de reacdo (Mainka, 2018):

= Processos em solugdo: a polimerizagdo ocorre em meio liquido por meio de
um solvente organico que dissolve o polimero.

= Processo em suspensdo ou lama (Slurry): a polimerizacdo ocorre em meio
liguido, utilizando um diluente hidrocarboneto em que o polimero ndo se
dissolve, permanecendo suspenso no meio.
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= Processo em fase gds: a polimerizacdo ocorre em um leito fluidizado de
particulas de polimero a partir de um gds inerte ou mistura de gases
ascendentes.

Do ponto de vista industrial, devido ao uso de solvente, o processo em solugao e
suspensao requerem operagdes unitarias adicionais: purificacdo de solvente, separagdo de
solvente e secOes de secagem de pd. Dessa forma, processos em fase gas sdo mais compactos,
simples e apresentam custos e impacto ambiental menor se comparado aos demais (Romano
e Garbassi, 2000). Além disso, ndo ha nenhuma limitacdo de transferéncia de massa na
interfase gas-liquido que interfira quanto a solubilidade do PE, monémero, comondmero e
hidrogénio no meio solvente durante a polimerizacdo (Kissin, 1989). Essa caracteristica
permite a operacdo em fase gas produzir uma gama diversificada de grades, abrangendo uma
ampla faixa de densidades e indice de fluidez (IF), conforme pode ser observado no Anexo A.2.
Adicionalmente, essa tecnologia ndo cria fouling nas paredes ou obstrucdes devido a
solubilidade parcial do PE e oligbmeros no meio solvente, que é o principal problema do
processo em suspensdo. Todavia, o revestimento da parede do reator e troca térmica é a
principal desvantagem e limitante dos processos em fase gas (Daftaribesheli, 2009). A Tabela 1
resume as condicdes de reacdo dos processos a baixa pressao.

Apesar das vantagens mencionadas sobre o processo em fase gas, permanece uma
demanda de mercado expressiva pelo processo em suspensdo, especialmente devido suas
vantagens: condi¢Oes de operacdo brandas, alta conversdo de monémero, facil remocgao de
calor e resinas com boas propriedades mecanicas para aplicacdo. Por ultimo, a maioria das
pesquisas sao realizadas em lama devido a facilidade de operacdo, controle de temperatura e
diversa gama de catalisadores disponiveis para experimentos em lama (Daftaribesheli, 2009).

Tabela 1: Comparativo dos processos de producdo do PEAD e condicBes de reacao.

Parametro Solugao Suspensao Fase Gas

Tipo de reator CSTR Loop ou CSTR Leito fluidizado

Meio de transporte e mistura Solvente Diluente Gas inerte ou mistura de gases
Polimero Solubilizado  Sdlido Sélido

Temperatura (2C) 120-300 60-110 70-110

Pressdo (atm) 25-200 5-40 15-35

Tempo de residéncia 1-15min 1-3h 2,5a4h

Fonte: Adaptado de (Brydson, 1999; Knuuttila et al., 2004; Peacock, 2000; Xie et al., 1994).

2.2.1 Um processo Slurry tipico

Uma tecnologia tipica para producdo de PEAD em processo Slurry consiste em dois
reatores do tipo CSTR (Continuos Stirred-Tank Reactor) que podem ser operadores em
paralelo ou série, dependendo do grade e distribuicdo de peso molecular desejado para o
PEAD, usando catalisadores do tipo Ziegler-Natta — um sistema catalitico de coordenacdo,
constituido por catalisador, ativador (co-catalisador) e suporte. No modo de operacdo em
paralelo, os reatores produzem um polimero unimodal (com larga ou estreita distribuicdo de
peso molecular) e, no modo de operacdo em série, os reatores obtém um polimero com
distribuicdo de peso molecular bimodal. Para a producao de grades bimodais, é necessaria
uma concentracdo de hidrogénio alta no primeiro reator e baixa no segundo reator.
Adicionalmente, em grades copolimeros, é dosado comon6mero no segundo reator para
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ajuste da densidade final desejada (Daftaribesheli, 2009; Khare et al., 2002). A Figura 2 ilustra
uma visdo geral de um processo Slurry tipico para a producdo de PEAD.

Figura 2: Visdo geral da polimerizacdao em Slurry tipica e suas operac¢des unitdrias envolvidas.
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Fonte: Adaptado de (DAFTARIBESHELI, 2009).

2.3 Tratamento de Dados

Em industrias de processos, os dados coletados em sua forma bruta podem estar sujeitos
a ruidos, disturbios de processo e erros inerentes aos instrumentos de medi¢ao disponiveis.
Entre as fontes de indeterminacdao e imprecisdo mais comuns, destacam-se a falha na
calibracdo ou mau funcionamento, oscilagdes no fornecimento de energia e ruidos (Korbel et
al.,, 2014). Um sinal suavizado desempenha papel essencial na andlise de processos ou
indicadores, identificacdo de modelos, otimiza¢des, reconciliacdo de dados, entre outras
aplicagGes (Caumo et al., 2006). Logo, é de suma importancia realizar o tratamento dos dados
coletados para minimizar interferéncias nas aplicacdes. Dentre os tratamentos existentes,
destacam-se a remocdo de outliers, a remocao de ruidos e deteccdo de estado estacionario.

2.3.1 Remogdo de ruido

O ruido corrompe o sinal de varidveis de processo na industria e somente em condi¢des
ideais poderiam ser negligenciados para prosseguir uma andlise de dados e a extracdao de
informacdes assertivas (Justen e Ramlau, 2009). Na literatura, constam diferentes técnicas
para remocdo de ruidos de sinais como o método da fracdo maxima de ruido (MNF, do inglés
Maximum Noise Fraction) (Sun et al., 2009), o método de Fourier (Cerqueira et al., 2000;
Justen e Ramlau, 2009) e o método de supressdo de ruidos por Wavelets ou “Wavelet
Shrinkage Denoising”. Este Ultimo tem apresentado bom desempenho e permite aliar a
remocdo de ruido a estimacdo de derivadas, por meio de transformadas de Wavelet
(Giaquinto, 2017; Luo et al., 2006; Nasri e Nezamabadi-pour, 2009; Taswell, 2001).

O método MNF, aplicado em primeiro momento para a remoc¢ao de ruido em imagem por
ressonancia magnética (fMRI, do inglés Functional Magnetic Ressonance Imaging) e
eletroencefalografia (EEG) e estendido para séries temporais, descreve o sinal como sendo
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composto pelo sinal puro e pelo ruido, separando-os em subespacos diferentes em termos de
fracbes maximas de ruido, obtidas por meio de transformadas de MNF. A qualidade da
imagem (sinais) melhora a medida que a fracdo de ruido diminui (Green et al., 1988; Hundley
et al., 2002; Sun et al., 2009). Compreende-se por Wavelet uma funcdo ondulatéria de forma
irregular e assimétrica, que apresenta como caracteristica a concentragdo de energia
localizada em dado ponto no tempo. Este método numérico computacional é capaz de
decompor uma série de dados no dominio do tempo e da frequéncia, o que o diferencia do
método de Fourier, o qual decompde o sinal analitico e instrumental apenas no espectro da
frequéncia (Cerqueira et al., 2000; Giaquinto, 2017). A transformacgao de um sinal apenas para
o dominio da frequéncia pode desconsiderar informagdes temporais da série, limitando a
analise de Fourier para séries com comportamentos estaciondrios, lineares ou fungdes
periddicas (Rocha, 2008), enquanto o método de supressao de ruidos por Wavelets permite a
analise de fend6menos transitérios, ndo-estacionarios e variantes no tempo, e mantendo as
caracteristicas oscilatorias das ondas (Taswell e McGill, 1994).

A transformada de Wavelet tem duas variantes: continua (CWT, do inglés Continuous
Wavelet Transform) e discreta (DWT, do inglés Discrete Wavelet Transform), ambas possuem
propriedades de remocdo de ruido e diferenciacdo, sendo aplicadas para a estimativa do
calculo de derivadas de sinais em diversas areas. O método DWT apresenta vantagem na
maior eficiéncia computacional na remog¢do do ruido do sinal e estimativa das derivadas
(Giaquinto, 2017; Luo et al., 2006; Rocha, 2008). O principio deste método consiste na
decomposicdo do sinal em componentes de baixa e alta frequéncia da série, de acordo com
sua fungao base (familia de Wavelet) e do nimero de niveis de decomposi¢ao. O componente
de alta escala ou baixa frequéncia da série é avaliado em cada nivel e, de acordo com um
limiar, os coeficientes desta série que apresentam valores menores que um valor critico sdo
eliminados, sendo mantidos os mais representativos, oriundos em sua maioria do sinal e ndo
do ruido. Apds a decomposicdo, tem-se a reconstrucdo do sinal através da transformada
inversa, caracterizado por uma menor quantidade de ruidos quando comparado ao original
(Giaquinto, 2017; Luo et al., 2006; Rocha, 2008). Na equacao (2.1), tem-se a relacdo utilizada
no método DWT para a estimacdo da derivada de uma fungdo y(x) (Luo et al., 2006).

dy(x) _ y@™r
= (21)
K2 2

onde: y(X)%" é a transformada discreta de Wavelet de y(x), que é calculada em relagdo a
uma funcdo de Wavelet; N é o nivel de decomposicdo de Wavelets e K é um parametro nao-
nulo correspondente a transformada de Fourier de uma funcdo de suavizacdo. O fator 2N
corresponde ao parametro de dilatacdo, para o qual um baixo valor resulta em uma elevada
sensibilidade a ruidos e um alto valor em um forte cancelamento de ruidos (Luo et al., 2006).

No método DWT para a estimacdo de derivadas, diversas familias de Wavelet podem ser
utilizadas: Haar, Daubechies, spline quadratica, entre outras. A familia Daubechies contempla
dez formas diferentes, sendo a primeira, conhecida como db1, a funcdo de Haar. A funcdo de
Haar é a mais simples e corresponde a uma funcdo descontinua do tipo degrau — ndo sendo
bem adaptavel para aproximar funcdes suaves (Mallat, 2009) — e a transformada de Wavelet
da spline quadratica tem forma semelhante a funcdo seno, com diferente amplitude,
conforme pode ser visto na Figura 3. Em Misiti et al. (2015) sdo detalhadas mais informacées
acerca das familias de Wavelet e do método DWT.
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Figura 3: Transformada de Wavelet de (a) Haar e (b) spline quadratica.
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Fonte: Adaptado de (Abbaszadeh et al., 2018; Mallat, 2009).
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2.3.2 Detec¢do de Estados Estaciondrios

A etapa posterior a remocao de ruido é a de detec¢do de estados estacionarios (EE). Jiang
et al. (2003) enfatiza a relevancia do uso de dados apenas quando o EE é atingido,
principalmente em se tratando de otimizacdes em tempo real, analises de processo e
construcao de modelos, de forma a garantir resultados representativos e menos propensos a
erros. Com este intuito, vdrias metodologias para deteccao de EE tém sido propostas.

Narasimhan et al. (1986) introduziu dois métodos de deteccao de EE em bases estatisticas:
o CST (do inglés, Composite Statistical Test) e o MTE (do inglés, Mathematical Test of
Evidence). No método CST, janelas sucessivas de dados sdao definidas e avaliadas de acordo
com as matrizes de covariancia e média amostral. No método MTE, diferengas nas médias
entre os periodos s3o comparadas com a variabilidade entre os periodos. A distribuicdo T? é
usada para atribuir probabilidades de que o processo estd em EE.

Cao e Rhinehart (1995) propuseram um método eficiente para identificacdo on-line do EE
de processos, baseado na média mével ou filtro de primeira ordem usado para reposicionar a
média da amostra (Caumo, 2006). O método CAO consiste na comparacdo da razdo das
variancias de ruido estimadas, R, com uma razao critica de projeto, RC, que estd associada a
um nivel de significancia. Se a média da varidvel do processo esta variando, R > RC, do
contrdrio, se a média é constante, R < RC, o processo estd no estado estacionario (Giaquinto,
2017). Apesar método apresentar vantagem na velocidade de processamento e baixo esforco
computacional, o ajuste de parametros é empirico, devendo ser realizado com base nas
tabelas e orientacGes reportadas em Cao e Rhinehart (1997) em funcdo das propriedades do
sinal (Giaquinto, 2017; Korbel et al., 2014).

Mejija et al. (2010) propuseram um método baseado na relagdo sinal ruido obtido a partir
da correlacdo local (LOC). O estudo proposto apresentou um desempenho melhor em
comparacdo a aplicacdo do método CAOQ, possibilitando um menor nimero de parametros e
ajuste mais facil dos mesmos. Em outro trabalho, Mejija et al. (2010b) compararam os
métodos CAO, LOC e um novo método para identificacdo do estado estacionario, baseado no
calculo da derivada do sinal (DER). Os autores concluiram que, apds a realizacdo de simulacdo
em diferentes cendrios de ruidos e variantes de sinal, o método DER possui o melhor
desempenho dentre as técnicas em todos os cendrios usando apenas duas formas diferentes
de ajustes de parametros, além de se destacar pela simplicidade (Giaquinto, 2017).

O método DER consiste no conceito de variacdo nula ou aproximadamente nula das
varidveis do processo e é baseado na estimativa das primeiras e segundas derivas do sinal para
determinar o indice de estacionariedade, denotado por Ipgg ;. Essa estimativa das derivadas
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é feita com o auxilio de transformadas wavelets discretas. Por fim, o método faz uma analise
comparativa do indice Ipgg; calculado com um valor de estacionariedade limiar de projeto
(I¢¢) escolhido para decidir o status da janela de dados em questdo. Se Ipgr; > I, 0 sistema
nao se encontra no estado estaciondrio (Mejija et al., 2010). Em resumo, o método DER aliado
ao método DWT é uma ferramenta simples e eficiente para a deteccao de EE, uma vez que o
ultimo integra a remocao de ruido do sinal e fornece os dados de entrada necessarios para o
método DER (Giaquinto, 2017).

2.4 Analise Estatistica aplicada a industria e processos

A Estatistica é uma ciéncia de apoio para varios campos de conhecimentos que manipulam
dados experimentais, atuando como uma ciéncia de meio, e ndo fim. Em se tratando da
industria, € uma ferramenta crucial para analise de processos e tomada de decisdes, baseadas
em fatos e dados. Segundo Costa Neto (2002), a Ciéncia Estatistica estd dividida basicamente
em duas partes: a Estatistica Descritival, que se preocupa com a organizac¢do e descricdo de
dados experimentais, e a Estatistica Inferencial?, que cuida da sua andlise e interpretac3o.

2.4.1 Testes de Hipodteses

Hipdteses estatisticas sdao suposicdes ou afirmacbes referentes a distribuicdo de
probabilidade de uma populacdo de interesse, com o objetivo de ser verificada, sendo uma
suposicdo aceitavel (Barbosa, 2014). Teste de Hipdtese é um método da Estatistica Inferencial.
O processo de raciocinio de inferéncia parte do conhecimento de uma parte buscando tirar
conclusdes sobre a realidade, no todo3. Dessa forma, um processo de inferéncia ndo é exato
e pode estar sempre sujeito ao erro. Naghettini e Pinto (2007) relatam que testar uma
hipdtese é avaliar duas declaragdes mutuamente excludentes em relacdo a um parametro da
distribuicdo populacional para determinar qual delas estd mais bem respaldada pelos dados
amostrais, tendo-se em conta as probabilidades de serem tomadas decisGes erradas.

Nos testes de hipdteses, existem duas suposicdes contraditérias em consideracdo: a
hipdtese nula, H,, que é a alegagado inicialmente assumida como verdadeira, e a hipotese
alternativa Hy, que é a afirmagdo contraditéria a Hy. A hipdtese nula serd rejeitada em favor
da hipdtese alternativa somente se a evidéncia da amostra sugerir que H, seja falsa. As duas
conclusdes possiveis de uma andlise do teste de hipdteses sdo, entdo, rejeitar H, ou nao
rejeitar Hy (Devore, 2010). Se uma hipotese for rejeitada quando deveria ser aceita, diz-se
gue foi cometido o erro do tipo I. Se, por outro lado, for aceita uma hipétese que deveria ser
rejeitada, diz-se que foi cometido um erro do tipo Il. Em ambos os casos ocorreu uma decisdo
errada ou um erro de julgamento (Scudino, 2008).

Para testar uma hipdtese formulada, a probabilidade maxima com o qual se pode
ocorrer o Erro do tipo | é denominada nivel de significancia ou a (Spiegel, 1993). O nivel de
significancia é usualmente especificado antes da extracdao das amostras e das hipdteses, de
modo que os resultados obtidos n3o influenciam a escolha. E comum em um teste de hipétese
aplicar & = 0,05 ou a = 0,01, mas ndo ha justificativa em particular para esses valores.
Portanto, se escolhido o indice de 0,01, entdo existe 1 chance em 100 da hipdtese H, ser

! Pode também ser referida como Analise Exploratéria de Dados (AED).

2 S30 também utilizados os termos de Inferéncia Estatistica, ou Estatistica Indutiva ou Indug3o Estatistica.
3 0 oposto ocorre nos processos de deducdo, em que, partindo-se do conhecimento do todo, conclui-se
exatamente sobre o que deve ocorrer em uma parte.
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rejeitada quando ela é verdadeira. Do mesmo jeito, pode-se dizer que existe uma confianga
de 99% de que se tome a decisdo correta (Scudino, 2008). A resposta do teste de hipdtese é
dada por p-valor, um valor que é comparado com o nivel de significancia previamente
escolhido, ou seja, é o poder do teste. O p-valor (nivel de significancia observado) é o menor
nivel de significancia em que H,, seria rejeitada, quando um procedimento de teste especifico
for usado em um determinado conjunto de dados. Portanto, quando p-valor < a implica na
rejeicdo de H, no nivel de a, ou se p-valor > « implica na ndo rejeicao de H, no nivel a.
Entdo, em varios estudos as respostas sao referenciadas com base no nivel a ou p-valor.

Segundo Filho (2009), o poder do teste é a probabilidade de rejeitar corretamente a
hipétese nula Hy, quando esta deve ser rejeitada (evitando o erro tipo Il), ou seja, esta
relacionada com a capacidade do teste em identificar diferencas. O poder do teste de
hipdteses é afetado por trés fatores: (a) tamanho da amostra, (b) nivel de significancia a e (c)
verdadeiro valor do parametro a ser testado. Em resumo, o procedimento basico de teste de
hipdtese relativo ao parametro u de uma populagdo consiste em cinco principais passos
(Casella e Berger, 2010): (1) definicao das hipdteses H, e Hy; (2) identificagdo da estatistica do
teste e caracterizacdo da sua distribuicdo; (3) definicdo da regra de decisdo, com a
especificacdo do nivel de significancia (a); (4) calculo da estatistica do teste e (5) conclusdo e
tomada de decisao.

2.4.2 Distribuicbes de Dados e a Ndo-Normalidade

O conhecimento da forma da distribuicdo de probabilidade de uma variavel aleatéria é
essencial em problemas estatisticos. Uma vez que a forma da distribuicdo esteja determinada
é possivel estimar seus parametros, construir intervalos de confiancga e testar hipdteses (Pino,
2014). Geralmente, espera-se que as observac¢des de amostras de popula¢des sigam uma
distribuicdo normal (gaussiana) ou aproximadamente normal. De fato, a suposicdo de
normalidade é comum nos procedimentos estatisticos, entretanto, essa suposicdo &,
frequentemente, a que menos provavelmente é valida e confidvel. A ndo normalidade ocorre
guando alguma das variaveis que descrevem um fendmeno segue qualquer distribuicao de
probabilidade que n3o seja a normal, por razdes intrinsecas ao fenémeno ou processo. Ha
casos em que a ndo-normalidade é evidente: (a) quando ha restricdo sobre os valores das
observacdes; (b) quando a distribuicdo tem caudas pesadas ou deformagdes em relagdo a
curva gaussiana e (c) quando uma variavel aleatdria é definida pela razao entre outras duas.

Uma distribuicao de probabilidade pode ser caracterizada pela sua fun¢ao densidade, pela
sua funcao caracteristica, pela sua fungdo geradora de momentos ou pelo conjunto de seus
momentos. Na pratica, é usual utilizar os quatro primeiros momentos para caracterizar uma
distribuicdo amostral: (a) o primeiro momento da uma medida de tendéncia central (média,
mediana, moda); (b) o segundo, uma medida de dispersdo (varidncia, desvio padrdo,
coeficiente de variacao e amplitude); (c) o terceiro, uma medida de assimetria; e d) o quarto,
chamado kurtosis (ou curtose), uma medida da proeminéncia do pico e da cauda da curva de
distribuicdo (Arnold e Meeden, 1975). Essas caracteristicas foram ilustradas na Figura 3.

E bom procedimento verificar se as suposicdes do modelo ou da andlise estatistica estdo
satisfeitas, em particular a de normalidade. Duas questdes surgem de imediato: (a) como
testar se um conjunto de observacdes provém de uma populacdo com distribuicdo normal;
(b) em caso negativo, como proceder. Para o primeiro caso (a), chama-se teste de aderéncia
(ou de ajustamento) o problema de testar a hipétese de que uma dada amostra provém de
uma populacdo com uma funcado densidade especifica. Além da tradicional curva de Gauss, ha
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uma série de modelos tedricos na literatura, a saber: Exponencial, Gama, Weibull, Lognormal,
Beta, Cauchy, Valor Extremo, Laplace, entre outros que podem ser consultados em Devore
(2010). O interesse pelo testes de aderéncia cresceu rapidamente desde o século XX e
atualmente ja existem mais de 50 métodos para estudar o ajustamento a normal (Francois e
Frangois, 2004; Mecklin e Mundfrom, 2004). H4 varias maneiras de categorizar esses testes:
(1) testes baseados na fungao de distribuicdo empirica, como Kolmogorov-Smirnov, Cramer-
von Mises, Anderson-Darling; (2) testes baseados em regressao e correlagao, como Shapiro-
Wilk, D’Agostino e (3) testes baseados em momentos, como Jarque-Bera. Um bom trabalho
de revisao sobre esses testes é o de Mecklin e Mundfrom (2004). O poder de cada um desses
testes depende da natureza da ndo normalidade, do numero de observag¢des e o formato da
distribuicao empirica (Seier, 2002). No estudo de simulagdao de Razali e Wah (2010), o teste
de Shapiro-Wilk mostrou-se o mais poderoso para todos os tipos de distribui¢ao e tamanhos
de amostras, enquanto o de Ko/mogorov-Smirnov o menos poderoso. O teste de Anderson-
Darling foi compardvel ao de Shapiro-Wilk, seguido do teste de Lilliefors. Esses resultados
foram semelhantes para o estudo de Torman et al. (2012).

Figura 3: Principais momentos que caracterizam uma distribuicdo de probabilidade.
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| I ) ] ) (e) Modo
= (H»—h_h m H i H L=

Simétrico: media e mediana iguais Assimétrico: média Assimétrico: mediana

(b) Medidas de Dispersdo

Monomadal

‘ % ® 0 * ®
desvio padréo baixo [dispersdo em torno da média) desvio padréo alto (dispersdo afastada da média)
(c) Assimetria
| | m ’ Bimodal

Linha de base: valor de assimetria 0 Assimetria positiva ou a direita > 0 Assimetria ne Zativa ou & esquerda < 0
(d) Curtose
M .
f [N} Bimodal em grupos
/ /’-_,
P
P \
i A ! '
i \ J v
I, \\ P :

Linha de base: valor de curtose 0 Curtose positiva > 0 Curtose negativa <0

Fonte: Adaptado de Suporte ao Minitab® 18.

Para o segundo caso (b), quando as observacGes se afastam da distribuicdo normal,
pode-se: (1) adotar métodos sem suposicdo de normalidade, abdicando de algumas
ferramentas estatisticas poderosas; (2) ajustar os dados a modelos tedricos de distribuicGes
de probabilidades; (3) considerar a normalidade assintética ou (4) transformar os dados (Pino,
2014). A normalidade assintdtica parte do teorema do limite central que fornece a distribuicao
limite da média ou da soma das varidveis aleatdrias independentes identicamente
distribuidas. A medida que aumenta o tamanho amostral, a distribuicdo se aproxima da
normal e, em certo casos, pode-se admitir uma distribuicdo aproximadamente gaussiana e
utilizar os métodos convencionais (Pino, 2014). Por ultimo, a transformacdo de dados
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comecou a surgir por Mcalister (1879) e o método mais frequentemente usado é da
transformacdo poténcia proposta por Box e Cox (1964). Os métodos de transformacdo de
dados buscam uma mudanca de escala para estabilizar a variancia, procedimento este que
costuma também diminuir a assimetria e aproximar da normal a distribuicao da variavel.
Entretanto, Efron (1982) demonstra que esses métodos devem ser aplicados com critérios a
rigor, pois nem sempre a normaliza¢do da varidavel conduz a uma estabiliza¢do da variancia.

2.4.3 Testes Paramétricos e Ndo-Paramétricos

Testes paramétricos e ndo-paramétricos sao testes de hipéteses amplamente usados em
pesquisas clinicas e estudos cientificos experimentais para diagnosticar diferencas em
determinado parametro observado para um ou mais grupos de dados (Sousa Rodrigues et al.,
2017). Kurichi e Sonnad (2006) analisaram publicagdes em diversas revistas cientificas na drea
da cirurgia e demonstraram que o teste t de Student e Qui-Quadrado foram os testes de
hipdteses mais usados. Essa informacdo é corroborada por outras pesquisas em areas da
medicina (Barbosa e De Souza, 2010; Goldin et al., 1996). Entretanto, outras diversas areas de
conhecimento aplicam a técnica para avaliacdo de diferentes cenarios e tomadas de decisao.

De Nardi et al. (1999) simulou o grau de mistura em bioreator de leito estruturado de
recirculacdo e aeracdo intermitente (SBRRIA) para tratamento de efluente sob diferentes
taxas de reciculacdo (F) e tempos de residéncia. As medicdes obtidas e comparadas por teste
t permitiram concluir que ndao houve aumento significativo no grau de mistura dentro do
biorreator para determinadas vazdes de recirculacdo, possibilitando a reducdo do consumo
de energia e, ao mesmo tempo, mantendo alto desempenho na remoc¢ao da matéria organica
do efluente. Costa et al. (2018) avaliou o desempenho na remoc¢do de matéria organica de
esgoto sanitario em reatores anaerdbio tipo UASB de dois sistemas alagados construidos
(SACs) — um com area vegetada e outro ndo vegetada — e os comparou pelo teste ndo
paramétrico de Wilcoxon para amostras dependentes e pareadas. Ha outros estudos na
literatura com aplicacdes na area de bioprocessos e engenharia como Campos et al. (2005) e
Dornelas et al. (2009).

Ha diferentes testes paramétricos e ndo-paramétricos na literatura e a escolha apropriada
do teste a ser aplicado depende: (1) da classificacdo do tipo de dado que se estad estudando
(continuo, ordinal ou nominal); (2) da avaliagdo de como os dados estao distribuidos (normal
ou ndo-normal); (3) dos tipos de amostras examinadas (independentes ou dependentes). Para
a tarefa de comparar um resultado numérico entre dois grupos de dados independentes, a
maioria dos estatisticos optam pelo Teste t ou, se o conjunto de dados for pequeno e/ou as
suposicdes paramétricas ndao forem atendidas, o teste ndo-paramétrico Wilcoxon-Mann-
Whitney (WMW, também chamado de Wilcoxon ranksum test) (McElduff et al., 2010). Esses
dois métodos serdo abordados e aplicados neste trabalho.

Teste t

O teste t para duas amostras pode ser usado para comparar se a média entre duas
distribuicGes de dados independentes diferem. Esse teste é derivado sob as suposicdes que
os dados sdo continuos, ambas as popula¢des sdo normalmente distribuidas e tém variancias
iguais. Embora a suposicdo de normalidade ndo seja critica (Geary, 1947; Pearson, 1931), a
suposicao de variancias iguais é critica se os tamanhos amostrais sdo muito diferentes
(Horsnell, 1953; Welch, 1938). Welch (1951) desenvolveu um método de aproximacdo para
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comparar as médias de duas populacdes normais independentes quando suas variancias nao
sdo necessariamente iguais, ficando denominado como teste t modificado de Welch.

Seja ngx o numero de observagdes da amostra da populagao X de média uy e variancia
ox? e ny o nimero de observagdes da amostra da populagdo Y de de média iy e variancia
oy?, a hipétese nula H, segue a seguinte estrutura:

Hipdtese Nula Hy: uy — uy = 0 ndo existe diferenga entre as médias das populagdes.
Hipdtese Alternativa H;: uy — uy # 0, existe diferencga entre as médias das populagdes.

A estatistica e graus de liberdade do teste t de Welch sao entdo determinados pelas
equacdes (2.2) e (2.3) abaixo, respectivamente.

t = (X-Y) - (ux— uy)

(2.2)
sx? _sy?
ny ny
o2 58
df = L S S (2.3)
(X Y

l’lX2 X (l’ly-l) + l’lY2 X (nx—l)

onde: X é a média da primeira amostra; Y é a média da segunda amostra; ny é numero de
observagdes da amostra X; ny é o numero de observagdes da amostra Y; Sy e Sy sdo o desvio
padrdo da primeira e segunda amostra, respectivamente. Uma vez que determinado o valor t
deve-se consultar uma tabela de valores criticos da distribuicdo t de Student de acordo com
os graus de liberdade adequados a cada caso. Se o valor t encontrado for maior ou igual ao
valor t tabelado, pode-se rejeitar a hipétese Hy. O valor da estatistica t pode também ser
convertido ao p-valor. Se o p-valor for menor do que o nivel de significancia a determinado
para o teste, deve-se rejeitar a hipdtese H, (Sousa-Rodrigues et al., 2017). Existem problemas,
em que o tamanho da amostra é pequeno (n < 15) ou as distribuicGes amostrais apresentam
fortes desvios da normalidade, nesses casos, boa parte da literatura recomenda a utilizacdo
de testes ndo-paramétricos (Devore, 2010).

Teste de Wilcoxon-Mann-Whitney

O teste de Wilcoxon-Mann-Whitney (WMW) é um teste de aleatorizacdo indicado para
testar se duas amostras independentes foram extraidas da mesma popula¢do, sendo uma
alternativa ndo-paramétrica e de livre distribuicdo em relacdo ao teste t (Siegel et al., 2006).
Ha alguns pressupostos como: a varidvel de interesse deve ser medida numa escala ordinal,
as funcdes de distribuicdo das populagdes devem ser continuas e semelhantes entre si,
todavia, ndo é imperativo que sejam distribuicGes normais (Siegel et al., 2006).

Seja ng o numero de observagdes da amostra da populagdo X e ny o numero de
observag¢des da amostra da populagao Y, forma-se um conjunto Unico com as observagdes das
duas amostras (N = ny + ny) ordenadas em ordem crescente de tamanho e, entdo, atribui-se
postos (scores) para as observagdes. Por exemplo, a menor observagdo recebe o posto 1, a
segunda menor observacado o posto 2, e assim por diante. Se duas ou mais observacgdes estdo
empatadas, atribui-se a classificacdo média entre os postos as observagdes. A estatistica de
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WMW ¢é dada pela soma dos postos de um dos grupos, na primeira amostra (Wx) ou na
segunda amostra (Wy). O teste de hipdtese segue a estrutura:

Hipdtese Nula Hy: X e Y tem a mesma distribuigao.
Hipotese Alternativa H;: X e Y ndo tem a mesma distribuigdo.

Se H, é verdadeira, a média da soma dos postos (W, e I/T/y) em cada um dos dois grupos
é proxima. Se a média da soma dos postos para um grupo é muito grande (ou muito pequena),
maior sera a evidéncia que as amostras tém distribuicGes distintas (um grupo tem a soma dos
postos concentrada nas posi¢coes de ordem inferior e outro nas posi¢cdes de ordem superior),
ou seja, os valores de W, e I/T/y avaliam o grau de entrelacamento dos dados dos dois grupos
apods a ordenagdo. A maior separagdo dos dados indica que as distribuicdes sao distintas.
Wilcoxon determinou valores criticos que estabelecem quando a diferenca se deve considerar
significativa. Para pequenas amostras (n < 10), com base numa tabela da distribui¢cdo nula da
estatistica de teste se determina a probabilidade exata com base em Wy para verificar se H,
é verdadeira. Para grandes amostras (n > 10), a estatistica de teste é dada por:

7 = Wx £0,5— uwy (2.2)

02wy

nxX(N+1 nxny(N+1 . T
em que Uw, = DOXNHD) 52y = XYWL o oo H verdadeira z segue distribuicdo normal
x 2 x 12 0

padrdo. E adicionado + 0,5 se é desejado encontrar probabilidades na cauda esquerda da

distribuicdo e é subtraido — 0,5 se é desejado encontrar probabilidade na cauda direita da
distribuicdo (Siegel et al., 2006).

Embora algumas revisdes descrevam que o teste MWM compara as medianas entre dois
grupos da mesma forma que um teste t compara médias, Hart (2001) refor¢ca que o modelo
aleatorizado de MWM considera tanto medianas, curva de distribuicbes e dispersdes
relevantes. Teoricamente, em amostras grandes, MWM ¢é capaz de detectar diferencas em
dispersao mesmo quando as medianas de duas distribuicdes com formato semelhantes sdo
préximas. Isso é ilustrado pelo caso na Figura 4, para a qual a estatistica de MWM determinou
p-valor igual a 0,02 para a comparacao entre dois grupos com medianas préximas (0,65 e
1,14), curvas de distribuicdes semelhantes, porém dispersdes significativamente distintas.

Figura 4: Representacdo de duas distribuicdes de dados com medianas proximas, curva de
distribuic6es semelhantes (a), porém dispersdes significativamente distintas (b).
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3 Estudo de Caso e Formulag¢ao do Problema

Este capitulo introduz o caso de estudo pela descricdo prévia da unidade de producgao e
contextualizacdo do problema e, em seguida, apresenta a proposta de avaliagao deste estudo.

3.1 Caso de Estudo

O caso de estudo abordado neste trabalho abrange uma unidade de poliolefinas de Polietileno
de Alta Densidade (PEAD) localizada no Polo Petroquimico de Triunfo (RS). A capacidade
instalada é de cerca de 400.000 t.ano, dividida em trés plantas de tecnologia Slurry com
capacidades individuais distintas. O portfélio de produtos inclui grades para aplicagao em
moldagem por injecdo e sopro, extrusdao de fios, cabos, tubos, dutos e filmes. Nesta secao,
serdo descritas as etapas de producao do polimero com referéncia no layout da Planta 2, que
atualmente conta com um alinhamento exclusivo em seu sistema de reciclo de comon6mero
e é foco deste estudo. Fluxogramas individuais de cada etapa e uma lista dos equipamentos
sdo disponibilizados para apoio de leitura no Apéndice A e Apéndice B, respectivamente.

3.1.1 Matérias-primas

As matérias-primas e suprimentos basicos usados para a producdo do PEAD em tecnologia
Slurry na unidade sdo: eteno (C;Ha), hidrogénio (Hz), 1-buteno (C4Hs), nitrogénio (Nz), solvente
hexano (CsH14), catalisador ZN e ativador. O gas eteno é o mondmero base do PE, enquanto o
gas 1-buteno é dosado como comondmero. O gas nitrogénio atua como meio de transporte
pneumatico, gas inertizante e corrente para aquecimento de equipamentos e secagem do pé
de PEAD. O hexano é o solvente utilizado como meio de suspensdo inerte, servindo de auxilio
na remocdo de calor da suspensdo e como veiculo de transporte do p6 do polimero formado.
E alimentado fresco (puro) aos dois reatores ou sob a forma de licor-m3e (LM). O LM é o
hexano de reciclo, que passou pela reacao anteriormente e carrega consigo oligdmeros (ou
cera, um subproduto resultante da reacdo), teor de fracdes leves, impurezas solubilizadas (1-
buteno, butano, hidrogénio, eteno, etano, propeno, entre outros) e particulas de pd. Ainda,
usa-se hexano fresco em diversos pontos, em menores quantidades, com a fungdo de flushing
em instrumentos, linhas, selos de agitadores e bombas. Os niveis de tancagem de hexano
fresco sdo mantidos por descarregamento do insumo importado em carretas e pelo préprio
processo de destilacdao e purificacao dos tanques de LM na unidade.

3.1.2 Reacgdo

A secdo de polimerizacdo é composta pelo arranjo de dois reatores do tipo CSTR operados
em série (modo mais usual), um pds-reator e um quarto vaso que serve de pulmao para a
etapa de separacdo. Além disso, o sistema conta com dois vasos de Flash (o primeiro entre os
reatores e o segundo entre o pds-reator e o vaso pulmao) e diversos equipamento auxiliares.
Uma visdo geral do processo e operacdes unitdrias envolvidas é apresentada pela Figura 5 a
seguir. Neste fluxograma sao indicadas as correntes do processo por numeros as quais serao
referenciadas entre colchetes ao longo do texto deste trabalho.
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Figura 5: Fluxograma geral simplificado das etapas de producdo do polietileno de alta densidade (PEAD) na unidade de estudo.
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O primeiro reator (R1) é alimentado com solvente fresco [5] e, paralelamente, pode ser
alimentado com uma corrente de solvente reciclado oriunda do Vaso de LM 1 [6]. Além do
solvente, o R1 recebe eteno [1] e hidrogénio [2] alimentados na fase gasosa. A medida que se
misturam no interior do reator, os gases se distribuem em pequenas bolhas que se solubilizam
parcialmente na fase liquida, e se difundem até o catalisador, onde ocorre a reagao de
polimerizagado. O catalisador é injetado na forma de um sélido em suspensao de hexano [4],
preparado anteriormente na prépria unidade. Também se faz necessaria a inje¢ao de um
alquil-aluminio [3], chamado de ativador, cuja fungdo é reagir com eventuais impurezas
contidas no LM, no hexano fresco ou nos gases dissolvidos, mantendo o catalisador ativo. O
gas hidrogénio atua como regulador do tamanho das cadeias poliméricas e sua rica
concentracdo neste reator faz com que o polimero formado seja caracterizado por cadeias
curtas, baixa massa molar e elevado MI. O reator é agitado continuamente, de forma a tornar
o meio reacional o mais homogéneo possivel e, uma vez que a rea¢do é exotérmica, a
suspensao é continuamente bombeada para circulagdo [15] em um trocador do tipo duplo-
tubo externo que opera com agua de resfriamento da torre, garantindo a condigao isotérmica.

O reator opera com uma calota gasosa em seu topo, de forma a concentrar os gases ndo
reagidos. A corrente gasosa proveniente do reator é denominada abgas. Had um
prolongamento nessa calota superior, chamada de “domo”, que tem por finalidade evitar que
a suspensdo chegue e obstrua o bocal no qual estd instalada uma valvula de seguranca e alivio.
O abgas é continuamente analisado em um cromatografo em linha que fornece as
composicdes online dos principais gases presentes no domo, indicando ao operador o
comportamento do sistema reacional. O reator opera em controle de nivel e, por diferencial
de pressao, transfere continuamente a suspensao e purga de abgas pela linha de topo para o
Vaso de Flash 1 (VF1) [7]. O VF1 tem como finalidade expandir a suspensdo oriunda do R1
através de reducdo brusca de pressdo — definida pela receita de cada grade — e remover gas
hidrogénio e fracdes leves nao reagidas (abgas) direcionando-as ao pds-reator (PR) [8], ao
mesmo tempo que é continuamente bombeada suspensdo ao segundo reator (R2) [9].

A suspensdo alimentada ao R2 contém solvente, catalisador, ativador, polimero e algum
teor de gases solubilizados. Além dessa suspensdo, sdo alimentados ao R2 mais solvente
fresco [12], eteno [10], 1-buteno (em grades copolimero) [11] e reciclo de LM do Vaso de LM
2 [13]. Solvente puro adicional é alimentado para evitar que a suspensdo fiqgue muito densa.
O catalisador residual presente na suspensdo oriunda do R1 é suficiente para que o eteno
injetado neste reator reaja, atingindo uma conversao bastante préxima a total. O R2 também
opera com o nivel em controle, através da transferéncia de suspensdo ao fundo do PR via
bombeamento [18]. Os gases ndo reagidos também s3ao acumulados no topo e purgados por
linha de abgas ao PR [14]. Essa vazdo de purga é controlada de forma a fazer o ajuste do Ml
do polimero final desejado. Os gases presentes na calota gasosa do topo do R2 também sdo
continuamente analisados em um cromatdgrafo andlogo ao R1. Uma vez que o R2 opera com
baixas concentracdes de gas hidrogénio residual, essa etapa permite que as cadeias do PEAD
cres¢am, resultando em um PEAD com distribuicdo de massa molar bimodal e Ml baixo.

A suspensdo enviada ao PR provém do R2 [18] e, adicionalmente, este vaso recebe os
gases oriundos da expansdo da suspensao no VF1 [8] e abgas do R2 [14]. Este vaso é
continuamente agitado e mantido na mesma temperatura do R2, e tem a funcdo de promover
a reacdo de mondmeros remanescentes na suspensdo e a terminacdo das cadeias,
aproveitando qualquer atividade residual do catalisador e hidrogénio nao reagido.
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Seguindo pelo fluxograma da Figura 5, do pds-reator (PR) a suspensdo é transferida ao
Vaso de Flash 2 (VF2), onde ocorre nova expansdo e os gases ndo reagidos e inertes sdo
separados e enviados para condensadores [20]. A partir deste ponto, esta purga gasosa
residual da reacdo é denominada de off-gas e sua relevancia para este estudo sera descrita na
secdo 3.2. Pelo fundo do VF2, a suspensao é transferida ao Vaso Pulmao (VP) [21], passando
antes por uma primeira etapa de resfriamento em trocadores de calor externos operados com
hexano frio da Unidade de Refrigeracdo de Hexano (URHXx). Esta unidade ndo sera detalhada,
todavia, seu papel é fornecer hexano refrigerado por compressao (gas R-22) a diversos pontos
de utilidades do processo. Do VP a suspensdo é bombeada as centrifugas [24].

3.1.3 Separagdo e secagem

O sistema de separacao tem a funcdo de separar o pé de polimero formado do solvente e
oligdmeros em solucdo. E composto por centrifugas que permitem uma separac3o inicial, mas
ainda deixam um teor razoavel de solvente junto ao polimero. A fase liquida separada é um
licor-mae de baixo teor de 1-buteno e é enviado ao Vaso de LM 1 [25]. Deste vaso acumulador,
o LM pode ser reciclado ao R1 [6], na forma de solvente, ou direcionado para a tancagem de
LM [29]. A torta Umida que sai das centrifugas — rica em pd PEAD e elevado teor de umidade
de hexano - é transportada através de uma rosca para um secador de leito fluidizado de dois
estdgios [26]. A torta Umida é descarregada no topo do secador (primeiro estagio ou leito
superior) e é fluidizada por um fluxo ascendente de gds inerte aquecido [44], promovendo
vaporizacdo do solvente e arrastando-o por uma corrente gasosa no topo [36].

A corrente aquecida de gds inerte opera em circuito fechado no sistema e, apds deixar o
secador, saturada em solvente vaporizado [36], é direcionada a um ciclone com a finalidade
de abater os finos de pd arrastados [37]. Em seguida, a corrente segue para recuperacao [39]
através do resfriamento para condensacao do solvente carregado na Lavadora de Nitrogénio
e é novamente aquecida [40] para retornar ao fundo do secador [44]. A corrente de solvente
(licor-mae) recuperada no fundo do lavador de nitrogénio é desviada para uso na Unidade de
Recuperacao de Buteno (URB) [47] e, paralelamente, é enviada ao Vaso de LM 1 [27] ou Vaso
de LM2 [46]. A descarga pelo fundo do secador [38] é composta pelo pd do polimero seco.
Esta saida recebe equalizacdo com os finos de pé abatidos no ciclone [37] e é enviada por
transporte pneumatico para silos de armazenamento intermedidrios. No trecho aos silos, ha
um ponto de coleta [48] em que sdo retiradas amostras de pd PEAD seco para ensaios de
densidade antes das etapas finais de aditivacdo e extrusdo (aglutinacdo do pé em pellets).

3.2 Formulag¢ao do Problema

A purga gasosa residual da reacdo [20], denominada off-gas, é resultante do abgas de cada
reator, VF1 e VF2 e contém fracOes de gases leves ndo reagidos (1-buteno, hidrogénio, eteno),
vapores de hexano e inertes. A recuperacdo dessas matérias-primas é de suma importancia
uma vez que, além do retorno financeiro consideravel, o reaproveitamento reduz a emissdo
de gas carbdnico (CO;) para atmosfera causada pelo envio desta corrente para flare. Dessa
forma, cada uma das trés plantas direciona seu off-gas da reacao para sua respectiva Unidade
de Recuperacdo de Buteno (URB) e, em seguida, destina a saida residual de gases destas
unidades para a Unidade de Recuperacdo de Off-gas e Hexano (UROGHXx), um sistema comum
as trés plantas. Estas unidades estdao representadas na Figura A.3 do Apéndice A e, no
Apéndice C, ha um descritivo complementar sobre o funcionamento desses sistemas que,
apesar de relevantes para o tema, ndo sdo o foco de avaliacdo deste estudo.
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Em linhas gerais, o principal objetivo das URBs é recuperar o maior teor de 1-buteno
presente na corrente de off-gas a partir do resfriamento e condensacdo dos vapores de
hexano presentes, retornando-os para o Vaso de LM 2 [32] da Planta 2. A saida residual de
gases destas unidades [52, 54, 56] é direcionada para UROGHx, que tem a proposta de
recuperar o residual dos vapores de hexano ndo abatido nas etapas anteriores [58] e separa-
lo das fragOes leves que serdo retornadas para a Unidade de Quimicos e Insumos Bdsicos [57].
Estima-se que a corrente residual de hexano condensada na UROGHXx [58] contenha dissolvido
em torno de 8% de eteno e 2% de 1-buteno em teor massico e esses percentuais variem
conforme a composi¢do do off-gas purgado nas trés plantas operando ao mesmo tempo.

A unidade de producdo descrita teve seu inicio de operacao na década de 80 e, por muitos
anos, a demanda de mercado por PEAD homopolimero ou copolimero de baixa massa molar
era predominante. Nos ultimos anos, cresceu a demanda comercial pelo segmento de
copolimeros, fazendo as plantas enfrentarem limitantes de operacao e projeto, a saber:

= A maior concentragdao de comonomero solubilizado em LM sobrecarrega as
destilacdes que purificam solvente hexano a partir dos tanques de LM,
alimentados pelas correntes de solvente reciclado do processo [29 e 58]. A
destilacdo de LM mais concentrada em comonémero contamina as tancagens
de hexano fresco, uma vez que a fracdo de 1-buteno é recuperada junto a
corrente de topo (vapor de hexano) na destilacao.

= A maior presenga de comondmero residual nas tancagens de hexano fresco
impacta negativamente a densidade e as propriedades mecanicas desejadas
para o PE no R1 (fragdo de baixa massa molar do PE), como a resisténcia ao
tensofissuramento (ESCR). Na producdo de polimeros bimodais — com o
sistema de reatores operados em série —, 0 comonOmero puro é alimentado
apenas ao R2 [11]. Desse modo, a vazao de hexano fresco para o R1 [5] deve
ser maior em relacdo a vazdo para o R2 [12], visando garantir a baixa
concentracdo de 1-buteno na corrente de alimentacdo do mesmo [6]. Se
continuamente o teor residual de 1-buteno aumenta na alimentacdo de
hexano fresco para o R1 [5], o controle de qualidade ndo é assegurado.

= O compromisso entre produtividade e menor custo de consumo de matéria-
prima exige melhor desempenho do sistema de recuperacdo do 1-buteno
contido no off-gas através da eficiéncia das URBs e UROGHXx todavia estas sdao
limitadas pela temperatura das correntes de hexano refrigerado da URHx, o
que envolve um escopo mais abrangente de investimentos.

= A producdo de grades copolimeros com elevado teor de 1-buteno gera maior
quantidade de cera (subproduto e oligdbmero de baixa massa molar) soluvel
em hexano, que gera fouling. Um programa de producdo mais frequente
desses produtos demanda um nimero maior de paradas para cozimentos dos
reatores e desobstrug¢des de linhas e bombas.

Com base na problematica acima, a engenharia implementou um alinhamento piloto
adicional como melhoria. Historicamente, até novembro de 2019, todos os liquidos
condensados nos permutadores da UROGHx eram enviados para a tancagem de LM [58] para,
posteriormente, serem destilados e removidos oligdmeros. A partir de entdo, o novo
alinhamento desvia o LM condensado da UROGHx para o Vaso de LM 2 [33] (rico em 1-buteno)
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da Planta 2. Com essa modificagdo, acredita-se ter aumentado a capacidade de reciclo do
comonOmero no sistema para o R2 e, também, ter reduzido o potencial de contaminacdo das
tancagens de hexano fresco, o que acontecia frequentemente pelo alinhamento antigo [58].

3.2.1 Proposta de estudo

Cada grade tem uma especificagdo — faixa de variagdo aceitavel — para as propriedades
finais. A densidade é um parametro relevante para o PE em func¢do da sua relagdo com a
rigidez e resisténcia mecanica da resina final e, no caso de grades copolimeros bimodais, ela
é regulada pela dosagem de comonémero no R2 (fragdo de alta massa molar do PE). Em um
sistema com recuperagdao de comondmero como descrito neste estudo de caso, a dosagem se
da tanto por injecao via valvula de matéria-prima bruta [11] ou por reciclo de licor-mae via
Vaso de LM 2 [12]. Dosando-se mais comondmero, aumenta-se a formacdo de ramificacdes
laterais na cadeia principal do polimero e, por consequéncia, a densidade diminui. Acredita-
se que apods a implementacdo do novo alinhamento descrito, ha alteracdes perceptiveis nas
varidveis de processo envolvidas no controle de densidade do produto e a curva de
distribuicdo de densidade do pé de PEAD no ponto [48], permitindo uma nova avaliacdo sobre
as faixas de recomendacado dessas varidveis e possibilidade de reducdo da vazao de 1-buteno
de matéria-prima bruta [11] na receita dos grades, o que otimiza os custos de consumo desta
matéria-prima. Contudo, essa necessidade de revisdao ainda ndo foi validada estatisticamente.

Este estudo propde uma avaliacdo do impacto apdés a mudanca de alinhamento
operacional no sistema de recuperacdo de comonémero [33] sobre varidveis de processo
envolvidas no controle de densidade do produto e a distribuicdo de densidade do p6 de PEAD
no ponto [48] em diferentes cenarios de mix de off-gas tipicos operados paralelamente nas
plantas. As varidveis de interesse mencionadas e os cenarios propostos estdo descritos nas
Tabela 2 e Tabela 3, respectivamente. Para um determinado grade copolimero de alto teor de
buteno A produzido na Planta 2 nos dois diferentes cendrios de mix apresentados, deseja-se
avaliar duas propostas: (A) se as varidveis de interesse diferem de forma estatisticamente
significativa antes e apds a mudanca de alinhamento operacional [33] em cada um dos
cendrios de mix e (B) se as varidveis de interesse apds a mudanca de alinhamento operacional
[33] diferem de forma estatisticamente significativa entre os dois cenarios de mix.

Tabela 2: Variaveis envolvidas no controle de densidade consideradas para o estudo.

Variavel de interesse Unidade Descrigao

(XC4R1> % mol/% mol  Relagdo fragdo molar 1-buteno/eteno no domo do R1
Xcapy
Xcay, % mol Fragdo molar de 1-buteno na corrente de admissdo de

hexano fresco para R1 (cromatdgrafo)

(XC4R2> % mol/% mol  Relagdo fragdo molar hidrogénio/eteno no domo do R2

Xcap,
DE g/cm? Densidade do pd PEAD seco coletado no ponto [48]

Tabela 3: Cendrios de mix de off-gas (composi¢ao de baixo ou médio teor de 1-buteno) das
plantas em operacado simultanea a serem considerados para as comparagoes.

Cenario Planta 1 Planta 2 Planta 3

1 baixo teor de 1-buteno grade A (alto teor de 1-buteno)  baixo teor de 1-buteno
2 médio teor de 1-buteno  grade A (alto teor de 1-buteno) baixo teor de 1-buteno
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4 Metodologia

A abordagem estatistica para comparac¢ao de distribuicao de dados buscando avaliar o
impacto da mudancga de alinhamento operacional nas varidveis do processo envolvidas no
controle de densidade do processo Slurry, conforme proposta de estudo na subsec¢do 3.2.1,
consistiu em cinco macro etapas: (1) coleta e constru¢ao do banco de dados; (2) tratamento
de dados; (3) subdivisdo do banco de dados em grupos; (4) andlise descritiva dos grupos de
dados; (5) escolha e aplicagdo adequada de testes paramétricos ou ndo paramétricos.

4.1 Banco de Dados

A construcdo do banco de dados deste estudo consistiu em trés passos: (1) a coleta de
resultados de densidade de amostras de rotina do pé PEAD seco do grade A no ponto [48]; (2)
o calculo de correcao temporal para estimar o intervalo (hordrio de inicio e fim) de formacao
do produto em cada reator para cada carga da planta; (3) a coleta de varidveis de processo de
interesse pelo Pl DatalLink®, um plugin para o Microsoft Excel® do software Pl System®.

4.1.1 Coleta de amostras do po PEAD e ensaios de densidade

As amostras de rotina para analise de densidade do pé PEAD seco foram coletadas, por
regra, todos os dias as 9h no ponto [48] e direcionadas para o Laboratério de Controle de
Qualidade (LCQ) da unidade. A determinacdo da densidade foi realizada de acordo com a
norma ASTM D792 através de densimetro automatico Toyo Seiki Densimeter-H. O resultado
de densidade da amostra, em g/cm3, trata-se da média da avaliacdo de trés corpos de prova
imersos nas mesmas condicdes de climatizacdo. A incerteza determinada para este ensaio é
de 0,0011 (absoluta) ou 0,11% (percentual). Os resultados das andlises realizadas pelo LCQ
sdo disponibilizados em sistema digital de apoio a producdo e foram obtidos 211 resultados
de andlises de densidade de pd do grade A produzido na Planta 2 em 2018, 2019 e 2020.

4.1.2 Corregdo Temporal

A amostra para a anadlise de densidade do pd PEAD é coletada intermedidria ao trajeto
para os silos de pé no ponto [48], apds todos os sensores das varidveis de processo que devem
ser analisadas neste estudo. Dessa forma, torna-se necessario estimar o tempo médio de
residéncia T das etapas do processo conforme a carga média de operac¢do da planta para que
as variaveis de interesse do estudo e auxiliares sejam coletadas via Pl Datalink® durante o
intervalo de formacédo correspondente da amostra (resultado de densidade) no R1 e R2.

No caso de reatores CSTR que operam em modo continuo e condi¢Bes estacionarias,
considera-se o conteudo (massa reacional) constante, ou seja, o fluxo de entrada é igual ao
de saida (Isenmann, 2018). Portanto, pode-se definir o tempo médio de residéncia 7 sendo a
relacdo entre o volume reacional (V) e a vazdo volumétrica V de admiss3o ou descarga, de
acordo com a equacdo (4.1). Segundo Isenmann (2018) o tempo médio de residéncia T é o
tempo necessario para preencher o volume reacional com o fluxo de admissdo estabelecido.

T= ——= 7 (4-1)

onde T corresponde ao tempo médio de residéncia hidrodinamico [s]; Vz ao volume util do
reator CSTR ocupado pela mistura reacional [m3]; Va ao fluxo de admissao (reagentes +
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solventes + catalisador) [m3.s]; V,; ao fluxo de descarga (produtos + solventes + catalisador)
[m3.s71]. Essa definicdo de calculo pode ser estendida para as demais etapas e equipamentos
do processo que operam igualmente em modo continuo e condi¢des estacionarias.

O estudo da defasagem temporal foi realizado, entdao, em quatro passos:

I.  Subdivisdo do processo em oito opera¢des unitdrias bdsicas: reator 1 (R1), vaso de
flash 1 (VF1), reator 2 (R2), pds-reator (PR), vaso de flash 2 (VF2), vaso pulmao (VP),
decantadores centrifugos (DC) e secador de leito fluidizado (SLF).

Il.  Descrever as consideragdes e simplificacdes plausiveis, detalhadas no Apéndice D.

lll.  Adaptac¢do da equacdo (4.1) para equacao (4.2) visando facil aplica¢do da definicao em
cada operagao unitdria com base em tags de varidveis disponiveis para leitura no P/
System®. Os tags selecionados estdo dispostos na Tabela D.1 do APENDICE D.

ms

T= ey (4.2)
nivel
ms = _100 X V X ps (43)

onde 7 corresponde ao tempo médio de residéncia hidrodinamico [h]; mg a massa de
suspensdo ocupada [t]; 111, ao fluxo total de admissdo [t/h]; nivel a leitura do sensor
de nivel do equipamento [%]; V ao volume de projeto do equipamento [m3] e ps a
densidade média da suspensdo no local [t/m3]. As consideracdes aplicadas no calculo
para cada operacdo unitdria e equacionamentos individuais estdo no Apéndice D.

IV.  Simulacdo em Microsoft Excel® dos tempos de residéncia de cada operacdo unitaria e
global (do R1 ao ponto [48]), a partir de histérico de condicdes reais em que a planta
produziu o grade A em 17 cargas médias totais, de 9 t/h a 17 t/h, espacadas de 0,5 t/h
de diferenca, correspondendo as condi¢Ges de operacdo mais comuns.

Os resultados aproximados obtidos estdo na Tabela D.3 do Apéndice D. A partir do
conhecimento do dia e horario de coleta de cada amostra no ponto [48], calculou-se a carga
média total de operacdo da planta nas 6 horas anteriores via Pl Datalink® e adotou-se,
conforme a Tabela D.3, o tempo de residéncia global (T 4 [45]) € individuais (Tzy, TyF1 € Tgy)
para determinacdo dos intervalos de formacdo da amostra no R1 e R2. Por exemplo, para uma
amostra coletada em 23/11/2018 as 09:00h e carga média total de 13,0 t/h nas 6 horas
antecedentes a coleta, os intervalos de 03:14h a 06:13h e 06:17h a 07:11h foram tomados
como estimativas para a formacdo do produto no R1 e no R2, respectivamente. Esse
procedimento foi realizado para todas as 211 amostras selecionadas (subsecdo 4.1.1).

4.1.3 Coleta de Dados via Pl System®

A Ultima etapa da construgdo do banco de dados se deu através da coleta de varidveis de
interesse do processo e auxiliares correspondentes a cada amostra pelo Pl Datalink®. O Pl
System® é um historiador de dados que coleta informacgdes da planta via sistema SDCD —
através de sensores, medidores e inputs de andlises de laboratdrio — e as armazena e gerencia
por meio de tags e timestamps. Foram realizadas leituras médias dos tags de interesse em
cada reator — conforme Tabela 4 e Tabela 5: — a cada 5 minutos, considerando os limites de
inicio e fim de cada intervalo de formacdo do produto no R1 e no R2 para cada amostra de
densidade, conforme determinado na subsecdo 4.1.2. Além das variaveis disponiveis por tags,

.z . X X X X . .

as variaveis RCp,, (—2R1) (Z2R1) 'y, L (Z22R2) @ (Z%%R2) foram calculadas indiretamente.

R1:\y X C4/C2R27 \ ¥
C2R1 C2R1 C2R2 C2R2
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Tabela 4: Varidveis de processo de interesse consideradas na coleta de dados do R1.

Variavel Unidade Fonte Descrigdo
macle t/h tag Fluxo mdssico de admissdo de eteno para o R1
maHle kg/h tag Fluxo massico de admissdo de hidrogénio para o R1
Oc2p, - tag Relagdo de carga de eteno (split) para o R1
Tr1 °C tag Temperatura do fundo do R1
Pr4q bar tag Pressdo total no R1
PPcle bar tag Pressdo parcial de eteno no R1
PPHle bar tag Pressdo parcial de hidrogénio no R1
maCATRl kg/h tag Fluxo massico de admissdo de catalisador para o R1
maATVRl kg/h tag Fluxo massico de admissdo de ativador para o R1
X % mol ta Fracdo molar de eteno no domo do R1 (cromatdgrafo)
C2p1 g ¢ 8
Xuzgp, % mol tag Fracgdo molar de hidrogénio no domo do R1
(cromatdgrafo)
Xcap, % mol tag Fracdo molar de 1-buteno no domo do R1
(cromatdgrafo)
maHXFRl t/h tag Fluxo massico de admissdo de HxF para o R1
maLMRl t/h tag Fluxo massico de admissao de LM para o R1
Xcay, % mol tag Fragdo molar de 1-buteno na corrente de admissdo de
hexano fresco para R1 (cromatdgrafo)
IFgq g/min tag indice de Fluidez (190/5) da suspensdo no R1
RCprq t/kg calculado Rendimento catalitico
(XHle % mol/% mol calculado Relagdo fragdo molar hidrogénio/eteno no domo do R1
XC2R1
(XC4R1 % mol/% mol calculado Relagdo fragdo molar 1-buteno/eteno no domo do R1
XC2R1

Tabela 5: Varidveis de processo de interesse consideradas na coleta de dados do R2.

Variavel Unidade Fonte Descrigao
maCZRZ t/h tag Fluxo massico de admissdo de eteno para o R2
mmRz kg/h tag Fluxo massico de admissdao de 1-buteno para o R1
0c2p, t/t tag Relagdo de carga de eteno (split) para o R2
Tra °C tag Temperatura do fundo do R2
Pp, bar tag Pressdo total no R2
PPcsz bar tag Pressao parcial de eteno no R2
PH2p, bar tag Pressdo parcial de hidrogénio no R2
PPC4-R2 bar tag Pressdo parcial de 1-buteno no R2
Xc2p, % mol tag Fragdo molar de eteno no domo do R2 (cromatdgrafo)
Xuzgp, % mol tag Fracdo molar de hidrogénio no domo do R2
(cromatégrafo)
Xcap, % mol tag Fragdo molar de 1-buteno no domo do R2 (cromatégrafo)
maHXFm t/h tag Fluxo massico de admissdo de HxF para o R2
maLMRZ t/h tag Fluxo massico de admissdo de LM para o R2
IFg, g/min tag indice de Fluidez (190/5) da suspensdo no R2
Yeascop, kg/t calculado Relagdo mdssica da dosagem de 1-buteno por carga de
eteno no R2
(XHZRZ % mol/% mol calculado Relagdo fragdo molar hidrogénio/eteno no domo do R2
XCZRz
(XC4R2) % mol/% mol calculado Relagdo fragdo molar hidrogénio/eteno no domo do R2
XC2R2
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Os parametros de controle da reacdo sao varidveis referéncia definidas de forma a garantir
as propriedades especificadas desejadas para o polimero e condicdo estavel de operacao da
unidade, otimizando a produtividade e custos. Para conhecimento, os principais sado: ‘rhaCZRl,

. XHZRl XHZR2 3 XC4R1 XC4R2
maCZRz' 9C2R1' HCZRZ' Tr1 Tra) (Xcle)' (XCZRZ ! maC4R2' Xcapy /) \Xczg, /' PPC4R1e PPC4R2'
4.2 Tratamento de Dados

O tratamento dos dados envolve qualquer tipo manipulacdo necessaria antes do uso de
técnicas estatisticas para comparacdo de distribuicdes. Os dados brutos coletados na
subsecdo 4.1.3 estdo sujeitos a ruidos, disturbios e erros inerentes ao mau funcionamento e
calibracdo dos instrumentos de medicdo disponiveis. Portanto, esta etapa é essencial para
assegurar que os dados de entrada coletados — através dos ensaios de densidade e leituras
das varidveis de processo correspondentes pelo P/ System® — refltam momentos
representativos em que a planta operou de forma estavel e sem anomalias de processo. A
seguir, estdo descritos os procedimentos realizados para o tratamento do banco de dados.

4.2.1 Remogdo de Outliers

Inicialmente, foram desconsideradas as amostras que apresentavam dados com partidas
ou paradas de plantas, trips e transicdes de produto com base na observacdo dos fluxos
massicos e registros disponiveis. Adicionalmente, eliminou-se outliers 6bvios com base em
conhecimento de processo e uso de diagramas boxplot para a visualizacdo da dispersao de

dados e identificacdo de pontos espurios. Por exemplo, a faixa recomendada para relacao

hidrogénio/eteno no R1, <§“ﬁ>, é estar sempre entre 2,5 e 4,0. Assim, amostras que

C2Rrq
apresentaram dados com valores fora dessa faixa foram descartadas. Analogamente, realizou-

se essa abordagem para os outros parametros de controle da reagdo (subsecdo 4.1.3).

4.2.2 Remogdo de Ruido e Detec¢dio de Estado Estaciondrio

Apds a remocao de outliers, a proxima etapa consistiu na remoc¢ao de ruidos e deteccao
dos estados estacionarios. O método escolhido para a detec¢dao no estado estacionario foi o
DER (subsecdo 2.3.2) com as derivadas estimadas pelo método DWT (2.3.1), que também é
responsavel pela remog¢do do ruido branco dos dados. Neste estudo, os dados de entrada
foram processados na fungao ssdet, um algoritmo construido em Python 3 (Giaquinto, 2017)
e seus parametros de entrada estdo apresentados na equacao (4.4).

ssdet = f(ny,., dados, w, Xegt, lee, N, wavfunc) (4.4)

onde: n,,- € 0 numero de varidveis de entrada, dados é um dataframe composto pelos
valores das varidveis de entrada, varidveis auxiliares, KPIs e seus timestamps em cada ponto,
w é o tamanho da janela, x4 € o critério utilizado para a detecgao do estado estaciondrio,
I,. é o limiar de estacionariedade de projeto (detalhado na subsecdo 2.3.2), N é o nivel de
decomposi¢do das Wavelets e wavfunc é a fungdo de Wavelet escolhida (Giaquinto, 2017).

O parametro x,¢; determina qual das varidveis, podendo ser uma ou mais, sera empregada
como critério para deteccdo do estado estacionario (EE) do conjunto. Por exemplo, para uma
Unica variavel, a deteccdo é baseada nesta e os periodos em que esta estiver no EE sdo
classificados como tal. No caso de mais de uma varidvel, somente segmentos em comum sdo
classificados como EE. O parametro I, € um valor entre 0 e 1 fornecido pelo usuario e estd
relacionado com o rigor na deteccdo do EE, conforme discutido na subsecdo 2.3.2. O
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parametro N determina o nivel na remogdo dos ruidos, uma decomposicao em um valor
elevado resulta em um efeito prejudicial, cancelando fortemente os ruidos e
descaracterizando o sinal. Se a dimensao de x,,; for maior que 1 (dim (x5 ) > 1), é possivel
fornecer valores de I, e N especificos para cada variavel critério x,4:. Por ultimo, o parametro
wavfunc determina qual a fungdo de Wavelet a ser considerada na estimagdo das derivadas
e remocao de ruidos. O usudrio pode optar entre duas fun¢des: Haar ou spline quadratica. Em
caso de dim (x.5;) > 1, é possivel escolher diferentes fungGes para atuar sobre cada variavel.

Com base na especificagdo dos parametros X, l.., N € wavfunc, o primeiro passo da
funcdo ssdet é a divisdao dos dados em janelas ou determinagdao do nimero de dados por
janela, w, informado pelo usuario. Em seguida, o algoritmo estima as derivadas suavizadas de
Xest € determina o indice de estacionariedade, Iy;r;, comparando-o com o valor de
estacionariedade limiar de projeto, l¢q, para informar o estado da janela em questdo. Se uma
janela de dados em estad em EE, a funcdo ssdet retorna o nimero 1, do contrario zero. Em
Giaquinto (2017) sado detalhadas mais informagdes acerca da fung¢do ssdet. Por ultimo, sdo
calculados os percentuais de dados no estado estacionario (%EE), proporcionando uma
nocao de estabilidade do processo em cada janela. O %EE é dado pela equacdo (4.5).

%EE = n? de dados no EE %100 (4.5)

n? de dados na janela

A Tabela 6 a seguir resume as consideracdes feitas para as especificacdes dos parametros
de entrada da funcdo ssdet aplicados a este estudo.

Tabela 6: Consideragdes sobre os parametros de entrada da funcdo ssdet aplicados ao estudo.

Parametros ssdet Consideragoes

w O numero de dados informados por janela agrupou os conjuntos de dados de
amostras pertencentes a uma mesma campanha do produto. Uma campanha de
polimerizagcdo de um grade corresponde ao periodo (dias) em que a planta operou
continuo na produgao deste mesmo polimero antes de transitar para outro produto.

Xest Os critérios escolhidos para a detecgdo do estado estacionario foram as varidveis de
controle Xy c25, Ppclee Tgr, para dados do R1 e Xyz/c2p,, PPcsze Tr, para os

dados do R2. Uma variabilidade elevada destes parametros dentro de uma
determinada janela de dados possivelmente reflete disturbios de planta.

I..eN A escolha da melhor combinagdo de I,, e N se deu pela avaliagdo prévia do
percentual de dados no estado estaciondrio (%EE) para uma janela de dados de uma
campanha referéncia estavel (escolhida previamente) em 16 cenarios diferentes.

wavfunc A familia Wavelet escolhida foi a spline quadratica.

4.2.3 SubdivisdGo dos Grupos de Dados

Em um estudo estatistico abrangendo um amplo banco de dados, pode ser interessante
analisar dados a partir de diferentes agrupamentos, a fim de verificar se existem diferentes
tendéncias. Para a proposta deste estudo (subsecdo 3.2.1), foram criados subconjuntos a
partir dos dados restantes apds as etapas de tratamento anteriores, para cada uma das
guatros varidveis de estudo de interesse mencionadas na Tabela 2, separadas pelo antes e
apds a mudancga de alinhamento operacional e cada cenario de mix de off-gas proposto pela
Tabela 3. Essa subdivisdo totalizou 16 grupos de dados distintos, cujas nomenclaturas e
descri¢des estdo detalhadas na Tabela E.1 do Apéndice E.
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4.3 Comparagoes de Distribuicdes de Dados

A ultima etapa da metodologia deste trabalho consistiu na aplicagdo da Estatistica de
Inferéncia a partir de testes de hipdteses paramétricos (Teste t) e ndo-paramétricos (WMW)
para validar o impacto da mudanga de alinhamento operacional sobre as varidveis de
interesse do estudo, conforme a proposta na subsecao 3.2.1. A aplicagdo dessas técnicas tem
por objetivo avaliar se as distribuicdes de dados dos grupos definidos (subsecdo 4.2.3) sao
estatisticamente diferentes. Essencialmente, se os dados coletados das variaveis de interesse
sdo observacOes representativas, para se obter um resultado confidvel dos testes de hipoteses
é necessario: (1) realizar a andlise descritiva dos grupos de dados e distribuicdes e (2) escolher
e aplicar adequadamente o teste paramétrico ou ndo paramétrico para comparar os pares de
grupos entre si. Esses etapa do trabalho foi realizada no Minitab Statistical Software®.

4.3.1 Andlise Descritiva dos Grupos de Dados

Uma coleta de dados pode ser distribuida de muitas maneiras diferentes. E possivel avaliar
a distribuicdo de dados de um grupo através de graficos (histogramas de densidade de
frequéncia), estatistica descritivas ou ajuste a alguma distribui¢do tedrica de ordem superior.
Essa primeira etapa é importante pois permite ao estatistico compreender a natureza das
variaveis estudadas, a distribuicdo e comportamento individual de cada grupo de dados. Apds
a subdivisdo dos grupos (subsecdo 4.2.3), a analise descritiva envolveu os seguintes passos:

I.  Estatistica descritiva dos grupos de dados com base nos quatro primeiros momentos,
conforme exemplificado na subsegao 2.4.2.

II. Teste de aderéncia dos grupos de dados individuais a distribuicdes tedricas a partir da
estatistica de Anderson-Darling (Anderson e Darling, 1954). O Minitab® oferece um
pacote de ajuste a 14 distribui¢cdes disponiveis*.

A estatistica de Anderson-Darling (AD) mede o qudo bem os dados seguem uma
distribuicdo com base na sua funcao de distribuicdo empirica, que consiste em comparar o
conjunto de dados de entrada com a fungdo de distribuicdo acumulada esperada para cada
distribuicao tedrica em particular. O método é baseado na estimativa maxima verossimilhanca
e minimos quadrados (Anderson e Darling, 1954), ou seja, assim, mede a distancia ao
guadrado ponderada a partir dos pontos do grafico dos dados de entrada até a linha ajustada
de determinada distribuicdo com pesos maiores nas caudas da distribuicdo. Para um
determinado grupo de dados de entrada, o programa exibe um grafico de probabilidade,
calcula o coeficiente AD e o p-valor para o ajuste a cada distribuicdo disponivel. Quanto melhor
a distribuicdo se ajusta aos dados, menor é o coeficiente estatistico AD. Se uma distribuicao
for um bom ajuste para os dados, os pontos no grafico seguem uma linha reta, dentro dos
limites de confianca e o p-valor é maior do que o nivel de significancia a definido. Nesse caso,
foi escolhido & = 0,05. As hipdteses do teste de aderéncia de distribuicdo sdo dadas abaixo.

Hipotese Nula H,: Os dados seguem a distribui¢ao especificada.

Hipotese Alternativa H;: Os dados nao seguem a distribui¢ao especificada.

4 Normal, Lognormal, Lognormal para 3 pardmetros, Exponencial, Exponencial para 2 pardmetros, Weibull,
Weibull para 3 parametros, Maior Valor Extremo, Menor Valor Extremo, Gama, Gama para 3 parametros,
Logistica, Loglogistica, Loglogistica para 3 parametros e transformagao de Box-Cox.



26 Avaliacdo estatistica do impacto de mudanca operacional em processo Slurry em diferentes
cenarios de mix de off-gas

4.3.2 Formulagdo dos Testes Paramétricos e Ndo-Paramétricos

A ideia basica para a aplicacao do Teste t e Wilcoxon-Mann-Whitney (WMW) é considerar
gue os grupos de dados definidos (subse¢do 4.2.3) sdao independentes, cujas observagdes
foram coletadas aleatoriamente. Conforme a proposta de estudo (subsecdo 3.2.1), esses
testes de hipdteses aplicados devem atender dois objetivos: (A) comparar se as médias ou
distribuicbes dos grupos de cada variavel de interesse em um mesmo cendrio sdo
estatisticamente diferentes antes e apds a mudanca operacional; (B) comparar se as médias
ou distribuicdes dos grupos de cada varidvel de interesse em dois cendrios de mix distintos
sdo estatisticamente diferentes apds a mudanca operacional. Dessa forma, a formulacdo das
hipéteses Hy e H; para comparagao dos grupos de dados do problema sao dadas abaixo.

Proposta (A)
Se a escolha mais adequada for teste paramétrico t de Student ou t de Welch:

Ho: Uantes — Mdepois = 0, ndo existe diferenca entre as medias dos grupos.
Hi: antes — Haepois * 0, existe diferenga entre as médias dos grupos.

Se a escolha mais adequada for teste ndo paramétrico de WMW:

Hy: Nantes — Naepois = 0, 0s grupos comparados seguem mesma distribuicdo.
Hi: Nantes — Naepois # 0, 0s grupos comparados ndo seguem mesma distribuigdo.

Proposta (B)

Se a escolha mais adequada for teste paramétrico t de Student ou t de Welch:

Hy: Ucensrio Laepois — Mcenario 2 gepois = 0, ndo existe diferenga entre as médias dos grupos.

Hi: Ucensrio Laepois — Hcenario 2gepois * 0, existe diferenga entre as médias dos grupos.

Se a escolha mais adequada for teste ndo paramétrico de WMW:

Ho: Ncenario 1gepois — Meenario 24epois = 0s OS BrUPOS seguem mesma distribuigdo.

Hi: Neenario Lgepois — Ncendrio 24epois * 0, os grupos nao seguem mesma distribuicao.

O nivel de significancia adotado é a = 0,05 para comparacdo dos grupos das varidveis

Xca Xca ., , e pe A
R2 ) Xca, € R1 1 Paraos grupos davaridvel DE, optou-se por um nivel de significAncia
XC2R2 Hx XCZRl

maior de a = 0,10, devido a incerteza e variacdo das medi¢cdes na terceira casa decimal,
aumentando o poder de teste. Essa Ultima etapa de aplicacdo dos testes envolveu trés passos:

I.  Aescolhaadequada entre os testes t de Student, t de Welch ou WMW para cada caso.
II. O calculo da estatistica do teste escolhido no Minitab®.

[ll.  Adecisdo de rejeitar ou ndo rejeitar H, discutindo os resultados com base em analise
grafica comparativa das dispersdes de dados ou as curvas de distribuicdo dos dados.
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5 Resultados e Discussoes

Este capitulo apresenta e discute os resultados obtidos para a metodologia aplicada no
tratamento do banco de dados e a abordagem estatistica inferencial para a comparagdo das
distribui¢des dos grupos de dados visando atender a proposta de estudo da subse¢ao 3.2.1.

5.1 Tratamento de Dados

Conforme descrito na metodologia, o banco de dados foi submetido a trés filtros de pré-
tratamento: a partir da remocdo visual de outliers ébvios (subsecdo 4.2.1), remocdo de ruido
e deteccdo de estado estacionario (subsecdo 4.2.2).

5.1.1 Remocgdo de outliers

O primeiro filtro descartou 61 das 211 amostras coletadas e disponiveis (subsecao 4.1.1)
pela observacdo de partidas e paradas de planta, periodos associados ao inicio, meio ou fim
de uma transicdo de produto e amostras que apresentavam os principais parametros de
controle da reacgdo (subsecdo 4.1.3) fora da faixa de recomendacdo e operagdao normal.

5.1.2 Remocdo de ruido de detecgdo de estado estaciondrio

O segundo e terceiro filtro corresponderam ao processamento do restante das 150
amostras disponiveis na funcdo ssdet. Conforme as consideracdes sobre parametros de
entrada descritos na Tabela 6 da subse¢do 4.2.2 e adaptados para este estudo, a escolha
prévia de uma campanha referéncia estavel possibilitou a simula¢do do percentual de dados
da janela no estado estacionario (%EE) para cada critério x.5; em 16 cenarios diferentes,
definindo a melhor combinagdo de I, e N para cada critério x,¢;. Por exemplo, para os dados
desta campanha referéncia, processou-se a funcdo ssdet para o perfil de temperatura no R1
(xost = 'Tr,') para diferentes valores de I,, mantendo com N = 3 fixo. Os cendrios obtidos
estao apresentados na Figura 6.

Figura 6: Graficos da identificagdo do estado estacionario para o perfil de temperatura no R1 (Tg;)
com N = 3 e diversos valores de I, para a janela de dados da campanha referéncia.
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Fonte: Autor (2021).
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Na Figura 6, a linha verde corresponde a classificacdo pelo método DER, a linha azul aos
valores de x,¢; coletados via Pl Datalink® (subse¢do 4.1.3) e as linhas verticais pontilhadas
rosas divisores referéncia dos dados das diferentes amostras que fazem parte dessa
campanha que, neste caso, contemplou um conjunto de oito amostras coletadas. A resposta
do método DER (estado) foi multiplicada por 86 apenas para melhor visualiza¢do, assumindo
um valor zero quando o EE nao é identificado e 86 quando esta no EE. Observa-se que, em
todos os casos, o método DER detecta as principais mudangas de patamar no X, € as
caracteriza como janelas de dados ndo estaciondrios, todavia, apresenta diferentes
amplitudes para a transi¢ao de acordo com I,., sendo a maior e, consequentemente, a mais
rigorosa, quando I,, = 0,9. Da mesma forma, experimentando o método DER com [, = 0,6
fixo e diferentes valores de N, observa-se que o aumento no numero de niveis de
decomposicdao por Wavelet reduz a por¢do da janela no estado estaciondrio pela maior
eliminacdo de ruidos e intervalos ndo-estacionarios mais amplos. Estes cenarios descritos
podem ser observados na Figura 7.

Figura 7: Gréficos da identificagdo do estado estacionario para o perfil de temperatura no R1 (Tg;)
com I.= 0,6 e diversos valores de N para a janela de dados da campanha referéncia.
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Fonte: Autor (2021).

Apds analisar simultaneamente a Figura 6 e Figura 7, observa-se que o cendrio ideal para
a deteccdo de estado estacionario seria com [,, =09 e N =5, pois considera com
sensibilidade cada mudanca de patamar, sendo altamente confidvel com respeito ao EE.
Todavia, como os dados podem apresentar diferentes comportamentos em janelas distintas,
o cenario ideal e mais rigoroso ndo é o melhor. Devido ao nimero de dados por janela (w)
escolhido agrupar dados de amostras diferentes de uma mesma campanha, com valores de
Xest flutuando em torno de um valor médio muito préximo, as transicdes de patamares
proximas das linhas verticais pontilhadas rosas podem corresponder a falsas mudancas de
patamar no sinal apontadas pelo método DER.

Na Tabela 7 e Tabela 8 a seguir, encontram-se os resultados das simulacdes (%EE) da
campanha referéncia para cada critério x,; considerado individualmente e os diferentes
cendrios de I, e N testados. Baseando-se nesses resultados e na analise preliminar discutida
anteriormente, foram adotados valores intermedidrios I,, e N para cada X,5, conforme
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Tabela 9, de forma a evitar que algumas janelas fiqguem sem valor representativo por falta de
intervalos no EE, sendo preferivel valores préximos e mais representatividade do conjunto ao
reduzir o I,.. Essa referéncia serviu de base para processar o algoritmo para as demais
campanhas e conjuntos de dados posteriormente. Por fim, o tratamento de dados pela funcao
ssdet sinalizou mais 19 amostras (conjuntos de dados) com formacdo relativamente instavel
pela anadlise individual de cada x,5; nos valores de [I,, e N assumidos, as quais foram
descartadas, restando 131 amostras das 211 disponiveis inicialmente (subse¢do 4.1.1). E
importante salientar que essa selecao foi cautelosa, desconsiderando-se apenas as amostras
que apresentavam periodos de dados nao-estaciondrios no R1 ou R2 pelo método DER
afastados das linhas verticais pontilhadas rosas.

Tabela 7: Percentual da janela da campanha referéncia no estaciondrio (%EE) de acordo com cada
varidvel critério definida para o R1 e diferentes valores de I, e N.
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Tabela 8: Percentual da janela da campanha referéncia no estacionario (%EE) de acordo com cada

variavel critério definida para o R2 e diferentes valores de I, e N.
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Tabela 9: Valores de N e I, assumidos para a fung¢do ssdet apds a realizagdo dos testes com a
campanha referéncia.

Xest N Iee
XHz2/C2p, 3 0,7
Pocses 3 0,7
Try 3 0,6
XH2/C2p, 2 0,7
ey 2 0,7
Tro 2 0,6

5.2 Comparag¢oes de Distribui¢cdes de Dados

5.2.1 Andlise Descritiva dos Grupos de Dados

Conforme descrito na metodologia (subsecdo 4.3.1), o primeiro passo da analise descritiva
dos grupos de dados apds o tratamento e subdivisdo do banco de dados, consistiu na
caracterizacdo dos grupos com base nos quatro primeiros momentos (subsec¢do 2.4.2). Os
valores numéricos obtidos pelo Minitab® estdo dispostos na Tabela E.2 do Apéndice E. Essas
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estatisticas descritivas adicionaram detalhes sobre os grupos que permitiram compara-los
posteriormente entre si na etapa de escolha dos testes de hipdteses a serem aplicados.

Em seguida, o segundo passo da andlise descritiva dos grupos de dados tratou do teste de
aderéncia de cada grupo individual a um pacote de 14 distribuicGes tedricas disponiveis
oferecido pelo Minitab®. Em sua maioria — com exceg¢ao dos grupos (n), (o) e (p) —, os grupos
rejeitaram a hipotese nula H, para o nivel de significancia @ = 0,05 determinado (p —
valor < a). Todavia, o valor do menor coeficiente estatistico de Anderson-Darling (AD)
calculado para as 14 diferentes distribuices disponiveis permitiu observar qual ajuste melhor
se aproximava e descrevia o formato e distribuicdao individual de cada grupo de dados. Essas
informagdes foram inclusas na Tabela E.2 do Apéndice E.

5.2.2 Escolha dos Testes de Hipdteses Aplicados

Com base nos quatro primeiros momentos caracteristicos de cada grupo de dados e o
resultado do teste de aderéncia anterior, optou-se pela aplicacdo do Teste t:

l. Os pares em que ambos eram melhor ajustados para a Normal pelo coeficiente de
Anderson-Darling (AD). Na proposta de estudo (A), foram os pares de grupos (m) e
(n), (o) e (p) e, para a proposta de estudo (B), sdo os pares (n) e (o).

Il. Os pares em que um grupo melhor ajustava para a distribuicdo Normal pelo
coeficiente calculado de Anderson-Darling (AD) e outro uma distribuicdo simétrica
de ordem superior, como a Lognormal. Essa consideracdo também levou em conta
a curtose proxima dos grupos e valor da mediana préxima do valor da média. Na
proposta (A) do estudo, foram os pares (c) e (d).

Os pares de grupos mencionados acima, apds a decisdao pelo teste paramétrico, foram
testados quanto a igualdade de variancia pelo método de Bonett (Bonett, 2006) disponivel no
Minitab® para um nivel de significancia de @ = 0,05. Os resultados obtidos estdo dispostos na
Tabela E.3 do Apéndice E. Todos os pares de grupos testados rejeitaram a hipotese nula H,
para igualdade das variancias, o que justificou a aplicacao do teste paramétrico t de Welch.

Todos demais pares de grupos e combinagdes necessarias foram comparados pelo teste
nao paramétrico de WMW. Ainda que para grupos com dados amostrais grandes (N>15) e
nao severamente assimétricos o Suporte Minitab18® valide a aplicacdo da andlise paramétrica
t de Welch devido maior poder de teste, Siegel et al. (2006) reforcam que a decisdo deve estar
na analise se a média ou mediana representa com mais precisao o centro da distribuicdo dos
dados. Uma vez que esses os pares de grupos remanescentes possuem distribuicdes nao-
normais semelhantes entre si e seus centros de distribuicdo sao melhor representados pela
mediana (Tabela E.2), optou-se pelo teste ndo-paramétrico WMW.

5.2.3 AvaliagGo estatistica do impacto da mudang¢a de operacional nas varidveis envolvidas
no controle de densidade do PEAD em diferentes cendrios de mix de off-gas

Resultados obtidos

Os resultados numéricos dos testes paramétricos e ndo paramétricos para a proposta de
estudo (A) e (B) estdo na Tabela E.4 e Tabela E.5 do Apéndice E, respectivamente. Estes
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resultados serdo discutidos individualmente a seguir de acordo com cada variavel de interesse
estudada.

Relacdo Fracdo Molar de 1-buteno/eteno no domo do R2

Para a proposta de estudo (A), conforme os resultados obtidos na primeira linha e
coluna da Tabela E.4 do Apéndice E, no cenario 1, p-valor é menor que o nivel de significancia
de 0,05, portanto se rejeita a hipétese nula H, para estatistica de WMW. Ha evidéncias que
as medianas e distribuicdes da relagdo 1-buteno/hexano no domo do R2 antes e apds a
mudanga de alinhamento operacional [33] sdo estatisticamente diferentes para os grupos
comparados dentro do mesmo cenario de mix — neste caso, os grupos (a) versus (b). O baixo
valor de W, em relagdo a Wy evidencia o baixo entrelagamento dos dados dos grupos
comparados apds a ordenacdo, ou seja, 0s postos das observacgdes do grupo (a) predominando
as ordens inferiores em relacao aos postos de observacdes do grupo (b). Esse elevado grau de
separacdo dos dados confirma que as distribuicdes comparadas sao distintas. No cenario 2,
primeira linha e segunda coluna da Tabela E.4 do Apéndice E, aplicada a estatistica do teste t
de Welch, analogamente p-valor é menor que o nivel de significancia de 0,05 e se rejeita a
hipdtese nula H,. Nesse caso, ha evidéncias de que as médias das distribuicdes dos grupos (c)
versus (d) sdo significativamente diferentes. Essas evidéncias sdao observadas no diagrama de
dispersao da varidvel para os grupos de dados na Figura 8 abaixo. O numero total de
observac¢des (N) dos dados comparados esta plotado em ordem cronolégica do tempo e a
linha diviséria vermelha faz a distin¢do dos conjuntos de dados, um referente as observacdes
coletadas antes da mudanca de alinhamento do sistema e o outro apds.

Figura 8: Dispers3do das observacdes da relacdo fracdo molar de 1-buteno/eteno antes e depois da
implementacdo do alinhamento piloto [33] nos dois cenarios de mix estudados.

CENARIO 1

CENARIO 2
Disperséo da relacdo 1-but/eteno no domo do R2 versus N Dispersao da relagdo 1-but/eteno no domo do R2 versus N
mudanca de alinhamento operacional [33 mudanca de alinhamento operacional [33]
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E possivel constatar pelos graficos de dispersdo da varidvel uma tendéncia de aumento
nos valores observados apds a implementacdo do novo alinhamento [33] para ambos os
cenarios estudados. Esse fenOmeno é esperado devido dois fatores: (1) o aumento da
concentracdo de 1-buteno no Vaso de LM 2 que é reciclado para o R2 [13] e (2) o controle em
malha aberta para vazdo de alimentacdo de comon6mero no R2 [11]. Ndo hd um modelo
preditivo que estabeleca uma correlacdo exata da densidade do polimero formado a partir da
relacdo 1-buteno/eteno e a vazdo de comondmero alimentada para o R2. Este processo é feito
de modo heuristico, buscando resultados de densidades no ponto [48] em campanhas
anteriores e balizando os ajustes necessarios. A caréncia de um modelo preditivo, seja
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empirico ou fenomenolégico, acarreta atrasos na busca do centro recomendado para a
variavel.

Para a proposta de estudo (B), conforme resultado obtido na primeira coluna da
Tabela E.5 do Apéndice E, p-valor é menor que o nivel de significancia de 0,05, portanto se
rejeita a hipdtese nula H, para estatistica de WMW. H3a evidéncias que as medianas e
distribuicdes da relagdo 1-buteno/eteno no domo do R2 sdo estatisticamente diferentes para
cenarios de mix distintos apds a mudancga de alinhamento operacional [33], ou seja, grupos
(b) versus (d). Conforme o boxplot da Figura 9 abaixo, é possivel observar que a mediana do
grupo (d) no cendrio 2 é maior em relagao a mediana do grupo (b) no cenario 1 e, a dispersao
da distribuicdo no cenario 2 é maior que a do cendrio 1. Com base nestes dados, pode-se
validar que o cenario 2 é mais impactado pela mudanga operacional, levando em consideracao
que a operagdo das plantas nesse mix concentra maior teor de 1-buteno no off-gas
direcionado para UROGHx e, portanto, maior teor de comondmero recuperado e
realimentado no R2 pelo novo alinhamento [33].

Figura 9: Diagrama boxplot das observagdes da relacdo fracdo molar de 1-buteno/eteno no domo
do R2 depois da implementacdo do novo alinhamento para os dois cendrios de mix.
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Fracdo molar de 1-buteno em hexano no R1

Para a proposta de estudo (A), conforme os resultados obtidos na segunda linha da
Tabela E.4 do Apéndice E para os cenarios 1 e 2, p-valor é menor que o nivel de significancia
de 0,05, portanto se rejeita a hipotese nula H, para estatistica de WMW. Ha evidéncias que
as medianas e distribuicdes da variavel fracdo molar de 1-buteno em hexano no R1 antes e
apds a mudanca de alinhamento operacional [33] sdo estatisticamente diferentes para os
grupos comparados dentro do mesmo cendrio de mix — neste caso, sao os grupos (e) versus
(f) e (g) versus (h). Essa observacdo é confirmada pelo diagrama de dispersdo da varidvel para
os grupos de dados na Figura E.1 do Apéndice E. E possivel constatar pelos graficos de
dispersao da variavel que as tancagens de hexano fresco apresentavam elevada contaminacao
com teor de 1-buteno antes da implementacdo do novo alinhamento e, apds a mudanca,
observou-se uma queda nos valores registrados para ambos cenarios estudados. No
alinhamento antigo [58], todos os liquidos de hexano condensadores na UROGHx eram
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enviados para as tancagens de LM para, posteriormente, serem destilados e removidos
oligbmeros. Por sua vez, a destilacdo do LM mais concentrado em comondmero potencializava
o arraste de 1-buteno para as tancagens de hexano fresco pela fracdo leve do comonémero
recuperada junto a corrente de topo.

Para a proposta de estudo (B), conforme o resultado obtido na segunda coluna da
Tabela E.5 do Apéndice E, p-valor é menor que o nivel de significancia de 0,05, portanto se
rejeita a hipdtese nula H, para estatistica de WMW. Ha evidéncias que as medianas e
distribuicdes da variavel fracdo molar de 1-buteno em hexano no R1 sdo estatisticamente
diferentes para cendrios de mix distintos apds a mudanga de alinhamento operacional [33],
ou seja, grupos (f) versus (h). Conforme o boxplot da Figura E.4 do Apéndice E, é possivel
observar que as medianas dos grupos sdo muito préximas, todavia a dispersao no cenario 1 é
consideravelmente maior. Apesar da decisdo acertada pelo resultado da estatistica de WMW,
a comparacao da mediana e dispersao entre os grupos é contraria do esperado. O grupo (h)
do cendrio 2 deveria apresentar a mediana maior e dispersdao mais larga se comparada ao
grupo (f) do cenadrio 1, levando em consideracdo que a operacdo das plantas nesse mix
concentra maior teor de comondmero no LM que deve ser destilado.

Relacdo Fracdo Molar de 1-buteno/eteno no domo do R1

Para a proposta de estudo (A), conforme os resultados obtidos na terceira linha da
Tabela E.4 do Apéndice E para os cenarios 1 e 2, p-valor é menor que o nivel de significancia
de 0,05, portanto se rejeita a hipotese nula H, para estatistica do teste de WMW. Ha
evidéncias que as medianas e distribuicbes da relacdo de 1-buteno/eteno no domo do R1
antes e apds a mudanca de alinhamento operacional [33] sdo estatisticamente diferentes para
os grupos comparados dentro do mesmo cenario de mix — neste caso, sdo 0s grupos (i) versus
(j) e (k) versus (l). Essa observacdo é confirmada pelo grafico de dispersao da variavel para os
grupos de dados na Figura E.2: do Apéndice E. Observa-se pelos graficos de dispersdo uma
tendéncia de queda no valor da varidvel em ambos cendrios estudados, o que esta dentro do
esperado. Para a producdo de polimeros bimodais — com o sistema de reatores operados em
série —, o comondmero puro é alimentado apenas ao R2 [11]. Logo, a relacdo fracdo molar 1-
buteno/eteno no domo do R1 é um reflexo da queda na fracdo molar de 1-buteno residual de
em hexano fresco alimentado para o R1 [5], conforme discutido anteriormente.

Para a proposta de estudo (B), conforme o resultado obtido na terceira coluna da
Tabela E.5 do Apéndice E, p-valor é menor que o nivel de significancia de 0,05, portanto se
rejeita a hipétese nula H, para estatistica de WMW. Ha evidéncias que as medianas e
distribuicbes da relagdo 1-buteno/eteno no domo do R1 é estatisticamente diferente para
cenarios de mix distintos apds a mudanca de alinhamento operacional [33], ou seja, grupos (j)
versus (l). Conforme o boxplot da Figura E.5 do Apéndice E, é possivel perceber que a mediana
e a dispersdo do grupo (j) do cendrio 1 é maior em relacdo a mediana e dispersdo do grupo (l)
do cenario 2. Apesar da decisdo acertada pelo resultado da estatistica de WMW, a
comparacdo da mediana e dispersdo entre os grupos é contraria do esperado. O grupo (I) do
cenario 2 deveria apresentar a mediana das observacdes maior e a dispersdo mais larga em
relacdo ao grupo (f) do cendrio 1, levando em consideracdo que a operacdo das plantas nesse
mix concentra maior teor de comon6mero no LM que deve ser destilado.
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Densidade do p6 de PEAD no ponto [48]

Para a proposta de estudo (A), conforme os resultados obtidos na quarta linha da
Tabela E.4 do Apéndice E para os cenarios 1 e 2, p-valor é maior que o nivel de significancia
de 0,1, portanto ndo se rejeita a hipétese nula H, para estatistica do teste t de Welch.
Portanto, ndo ha evidéncias suficientes para concluir que as médias da distribuicdo de
densidade do pd no ponto [48] antes e apds a mudanga de alinhamento operacional [33] sdo
estatisticamente diferentes para os grupos comparados dentro do mesmo cendrio de mix —
neste caso, sdao os grupos (m) versus (n) e (p) versus (o). Os histogramas da Figura E.3 do
Apéndice E corroboram que houve pouco ou nenhum deslocamento significativo nas curvas
de distribuicdo da varidvel para os grupos comparados. Esse é um ponto de observagao
guestiondavel, uma vez que a expectativa é que a densidade do pé coletado no ponto [48] seja
menor no cendrio 2 apds a mudanga, levando em considera¢dao a tendéncia de aumento
observada na relacdo 1-buteno/eteno no domo R2. Por outro lado, o efeito da queda
significativa observada na relagdo 1-buteno/eteno no domo do R1 pode contribuir como um
efeito “compensatério” na propriedade da resina, que deve ser mais bem avaliado e estudado.
De qualquer forma, ndo ha evidéncia que o processo sofreu alteragao na sua capabilidade.

Para a proposta de estudo (B), conforme o resultado obtido na quarta coluna da Tabela E.5
do Apéndice E, p-valor é menor que o nivel de significincia de 0,1, portanto se rejeita a
hipdtese nula H, para estatistica do teste t de Welch. Ha evidéncias que as médias das
distribuicdes da densidade do pd coletado no ponto [48] sdo estatisticamente diferentes para
cendrios de mix distintos apds a mudanca de alinhamento operacional [33], ou seja, grupos
(n) versus (o). Conforme o boxplot da Figura E.6 no Apéndice E, é possivel observar que a
média do grupo (o) no cenario 2 é maior em relacdo a média do grupo (b) no cendrio 1 e, a
dispersao da distribuicdo no cendrio 2 é maior que a do cenario 1. Com base nestes dados,
pode-se validar que o cendrio 2 é mais impactado pela mudanca operacional, levando em
consideracdo que a operacdo das plantas nesse mix concentra maior teor de 1-buteno no off-
gas direcionado para UROGHx e, portanto, maior teor de comonémero recuperado e
realimentado no R2 pelo novo alinhamento [33], o que contribui para o menor valor de
densidade na resina formada (maior ramificacdo das cadeiras poliméricas).
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6 Conclusoes e Trabalhos Futuros

Como resultado desse trabalho, obteve-se um estudo e avaliagdao estatistica do impacto
de uma mudanca de alinhamento operacional no sistema de reciclo de comondémero sobre as
varidveis envolvidas no controle de densidade do PE em um processo Slurry em diferentes
cendrios de mix de off-gas. O trabalho teve como base de metodologia a (1) a coleta e
construgao do banco de dados; (2) o tratamento de dados, (3) a subdivisdao do banco de dados
em grupos e comparacao das distribuicdes através de teste paramétrico t de Welch e nao-
paramétrico de WMW visando atender as propostas de estudo (A) e (B) (subsegao 3.2.1).

No que tange ao tratamento de dados, as técnicas aplicadas mostraram-se eficientes.
Cerca de 28,9% do banco de dados bruto foi desconsiderado apds a remocgao de outliers dbvios
e uso de diagramas boxplot para a identificacdo de dados espurios. Outros 9,0% foram
desconsiderados apds o processamento do banco na fun¢do ssdet para remocao de ruido e
deteccdo de EE pelos métodos DWT e DER. Para a determinagdo dos parametros de entrada
I,. e N, foram realizadas simulagdes do percentual de dados em estado estacionario (%EE)
em 16 diferentes cenarios para uma campanha referéncia estdvel e sua resposta em seis
critérios x4 (trés para cada reator). De acordo, com esses resultados, foram adotados valores
intermediarios I, e N para cada x,,; de forma a evitar o forte cancelamento dos dados.

No que tange aos testes de hipéteses aplicados para a comparagdo dos grupos de dados,
na proposta de estudo (A), com a excec¢do das observacdes de DE, todos os testes rejeitaram
a Hy no nivel de significancia determinado. Foi constatado por graficos de dispersao o

~ X ~
aumento no valor das observagdes para (%) e a queda no valor das observagées para X¢,,, €
C2R2

X . .
(%) apos a mudanca de alinhamento, de acordo com o esperado. Para os grupos
C2Rq

comparados através da estatistica de WMW, a diferenca entre W, e Wy evidenciou o grau de
separacdo menor ou maior dos grupos de dados apds a ordenacdo (ou seja, distribuicoes
distintas). Na proposta de estudo (B), todos os testes rejeitaram a H, no nivel de significancia
determinado. Foi observado por diagrama boxplot dispersdes mais largas para as variaveis

X s . . . X ;.
(Xcm-) e DE no cendrio 2, mediana maior e menor para (XOﬂ) e DE no cenério 2,
C2Rz C2Rr2
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. .~ X ~
respectivamente, de acordo com o esperado. Para a avaliacdo de X, e (X ) ndo foram

C2Rrq

observados comportamentos esperados. Acredita-se na caréncia de dados representativos
para a avaliacdo da proposta (B), principalmente devido aos tamanhos amostrais menores dos
grupos do cenario 2, ndo sendo possivel discorrer do processo de inferéncia.

Conclui-se entdo que a metodologia aplicada cumpriu seu objetivo. Espera-se que o
estudo proposto agregue insights da sua aplicacdo na industria. A aplicacdo dos testes de
hipdteses para comparacdo de dados entre dois grupos independentes nao foi trivial, exigindo
atencdo a detalhes, principalmente tratando de dados ndo-normais. Como sugestdes de
melhoria e trabalhos futuros, sugere-se a realizacdo do estudo com uma amostragem maior,
principalmente para os dados do cendrio 2. Quanto ao método para comparacao de
distribuicbes de dados, sugere-se a modelagem de regressdao para dados discretos e
comparacdo entre modelos (McElduff et al., 2010) como alternativa ao testes t e WMW. Por
fim, em relacdo a contextualizacdo do problema na planta a ser avaliado, uma simulagdo de
processos (com seu devido grau de complexidade e opera¢Ges unitdrias envolvidas) pode
descrever melhor o comportamento do sistema e variaveis envolvidas antes e apds a
implementacdo do novo alinhamento.
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APENDICE A - Fluxogramas

Figura A.1: Fluxograma simplificado da unidade de reagdo.
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Fonte: Autor (2021).
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Figura A.2: Fluxograma simplificado da unidade de pds-reacdo e decantacao.
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Fonte: “Autor (2021).
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Figura A.2: Fluxograma simplificado da unidade de secagem do p6 de polimero.
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Fonte: Autor (2021).
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Figura A.3: Fluxograma simplificado da unidade de recuperacao de comonémero, hexano e off-gas.
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APENDICE B - Lista de equipamentos, tags e descri¢des

Tabela B.1: Lista de equipamentos, TAGs e descri¢des.

Equipamento Area Descrigao
F-260.1/2 Tancagem Tanques de licor-mae para destilagdo
F-270-1/2 Tancagem Tanques de hexano (solvente) puro destilado
F-300 UROGHx Compressor de off-gas
F-300 UROGHx Compressor de off-gas
F-300.1 UROGHx Amortecedor de Sucgdo do 12 Estagio do compressor F-300
F-300.2 UROGHx Resfriador intermediario entre estdgios do compressor F-300
F-300.3 UROGHx Amortecedor de Sucgdo do 22 Estagio do compressor F-300
F-300.4 UROGHx Amortecedor de Descarga do 22 Estagio do compressor F-300
F-309 Tancagem Vaso abatedor de liquidos
F-310 Tancagem Soprador de off-gas
F-314 UROGHx Resfriador de off-gas
F-315 Tancagem Filtro de pé
F-318 Tancagem Resfriador de off-gas
F-324 UROGHx Recuperador de calor
F-334 UROGHx Condensador de hexano recuperado 1 da corrente de off-gas
F-344 UROGHx Condensador de hexano recuperado 2 da corrente de off-gas
F-345 UROGHx Vaso acumulador de liquido (hexano recuperado da corrente de off-gas)
T-380 Pés-reacdoe  Vaso de Licor-Mae 2
Decantagao
T-400.1 Reacgdo Reator 1
T-400.2 Reagao Reator 2
T-406.1/3 Reagdo Bombas de recirculagdo de suspensdo do reator T-400.1
T-406.2/4 Reagdo Bombas de recirculagio de suspensdo do reator T-400.2 e/ou
transferéncia de suspensdo ao pds-reator T-450
T-408.1/3 Reacdo Trocadores de calor duplo-tubo externo ao reator T-400.1
T-408.2/4 Reacgdo Trocadores de calor duplo-tubo externo ao reator T-400.2
T-410 Reacdo Vaso de Flash 1
T-436 Reagdo Bomba de transferéncia de suspensdo do Vaso de Flash T-410
T-450 Pés-reagdoe  Pds-reator
Decantagao
T-455 Pds-reagdoe  Vaso de Flash 2
Decantac¢ao
T-456 Pés-reacdoe  Bomba de transferéncia de suspensdo do Vaso de Flash T-455
Decantacao
T-470 Pés-reacdoe  Vaso pulmado das centrifugas
Decantagao
T-474 Pés-reacdoe  Condensador de off-gas 2 do Vaso de Flash T-455
Decantagao
T-475 Pés-reacdoe  Condensador de off-gas 1 do Vaso de Flash T-455
Decantacdo
T-476.1/2/3 Pés-reacdoe Bombas de recirculacdo de suspensdo do vaso pulmdo T-470 e/ou
Decantacdo transferéncia de suspensdo as centrifugas T-500.1/2
T-478 Pdés-reagdoe  Resfriador 1 de suspensdo pds-reagdo
Decantagao
T-479 Pdés-reagdoe  Resfriador 2 de suspensdo pds-reagdo
Decantacdo
T-480 Pés-reacdoe  Vaso de Licor-Mae 1
Decantacdo
T-500.1/2 Pés-reacdoe  Centrifugas

Decantagao
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T-510.1/2 Pés-reagdoe  Roscas transportadoras
Decantagao
T-520 Secagem Secador de pé de leito fluidizado (dois estagios)
T-520.1 Secagem Ciclone do sistema de secagem do leito fluidizado
T-520.11 Secagem Valvula rotativa da saida do secador de leito fluidizado
T-520.3 Secagem Valvula rotativa da saida do ciclone
T-520.6 Secagem Lavadora de N2
T-520.7 Secagem Ventilador
T-520.9/11 Secagem Valvulas rotativas interleitos (estagios) do secador de leito de fluidizado
T-526.1/2 Secagem Bombas de descarga do Lavador de N2
T-529 Secagem Aquecedor de N2 com reutilizagdo de vapor de hexano das destilagdes
T-530 Secagem Aquecedor de N2 com vapor de baixa pressao
T-557 Unidade de Resfriador de hexano
Refrigeracdo
de Hexano
T-590 Secagem Peneira vibratdria
T-900 URB Coluna absorvedora de comondmero (1-buteno) e hexano
T-919 URB Resfriador de hexano para a coluna absorvedora T-900

T-920 URB Vaso separador da coluna absorvedora T-900




DEQUI / UFRGS — Larissa Arend Alves 47

APENDICE C - Descritivo complementar da URB e UROGHXx

O funcionamento da Unidade Recuperadora de Buteno (URB) e Unidade de Recuperacdo
de Off-gas e Hexano (UROGHXx) é descrito complementarmente neste apéndice.

Unidade de Recuperacao de Buteno

A Unidade de Recuperacao de Buteno (URB) é composta de dois condensadores de off-
gas verticais tipo casco-e-tubo operados com agua de resfriamento da torre, uma coluna
absorvedora de recheios, um vaso separador de liquidos e um resfriador de placas. A purga
gasosa residual da reagdo [20] é enviada ao primeiro condensador de off-gas, operado no
casco com agua de resfriamento da torre. A corrente gasosa passa pelo interior dos tubos do
trocador e, a fragdo condensada, rica em hexano e 1-buteno, vai para o Vaso de LM 2. O gas
que sai desse condensador [50] vai para o segundo estagio de condensac¢do em trocador que
opera no casco com hexano frio da Unidade de Refrigeracdo de Hexano (URHx). O
condensado, também rico em hexano e 1-buteno, vai para o Vaso de LM 2. O gas
remanescente que sai pelo feixe de tubos [51] é direcionado para a coluna absorvedora de
recheios.

A coluna absorvedora é inundada pelo topo com LM reciclado da Lavadora de Nitrogénio
[47], antes resfriado por condensador de placas que opera com hexano frio da URHx. O licor-
mae reciclado na Lavadora é pobre em 1-buteno e, ao ser inundado nos recheios da coluna,
promove um gradiente de temperatura e de concentracdo com a corrente gasosa ascendente
[51] alimentada pelo fundo da coluna. Os recheios ampliam a superficie de contato entre esses
dois fluidos e uma fracdo da corrente gasosa, ainda rica em vapores de hexano e 1-buteno,
condensa, se misturando com a corrente de LM em contracorrente. O condensado cai por
gravidade na coluna e é removido pelo fundo para envio ao Vaso de LM 2. Os gases
remanescentes que saem pelo topo da coluna sdo direcionados para UROGHx ou,
eventualmente, para flare.

Unidade de Recuperacdo de Off-gas e Hexano

A Unidade de Recuperacdo de Off-gas e Hexano (UROGHXx) tem a proposta de realizar a
recuperacao residual dos vapores de hexano nao abatido nas etapas anteriores e retornar o
restante das fracOes leves para a Unidade de Quimicos e Insumos Basicos do polo
petroquimico [57]. H4 um Unico sistema que recebe os trés alinhamentos de gases residuais
oriundos da URB de cada uma das plantas [52, 54 e 55]. A vazdo de apenas uma Unica URB
alinhada é suficiente para manter o sistema da UROGHx em operacdo. Essas correntes sdo
recebidas em um vaso (F-309) para abater liquidos e p6é que eventualmente sdo arrastados
das URBs. Este vaso é drenado manualmente para a tancagem de licor-mae para destilacao
(F-260.1/2). Seguindo para o soprador (F-310), a corrente gasosa atravessa um filtro de
cartucho de material plastico (F-315) para reter ainda eventuais finos de p6 arrastados e, na
saida, é resfriada de uma temperatura préxima de 70°C para uma faixa de 30 — 35°C, por um
trocador (F-318) que opera com agua de resfriamento da torre. Depois de parcialmente
resfriada, a corrente de gas é desviada para outro abatedor de liquidos (F-300.1) com
finalidade de reter possiveis condensados da corrente antes da entrada no compressor (F-
300).
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O compressor (F-300) opera em dois estagios. A corrente de gas que vem do abatedor de
liguidos (F-300.1) entra no primeiro estagio de compressdo e é comprimida sendo, em
seguida, direcionada para um resfriamento intermedidrio — de aproximadamente 75 a 40°C —
através de mais um trocador (F-300.2) operado com agua de resfriamento da torre. A corrente
resfriada é descarregada em um amortecedor de pulsacdo (F-300.3), que tem por objetivo
diminuir as oscilacdes de pressdo decorrentes do compressor. Entdo, a corrente segue para o
segundo estagio de compressdo e é comprimida novamente, sendo descarregada para um
segundo amortecedor de pulsacdo (F-300.4). A corrente de saida é enviada a mais um trocador
(F-314) para ser novamente resfriada com agua da torre a uma temperatura final aproximada
de 30°C. Em diante, o gas residual é direcionado para os tubos do economizador (F-324), que
troca calor com a corrente de gds de retorno final a Unidade de Quimicos e Insumos Basicos,
saindo a uma temperatura de 10°C. A fragao gasosa que deixa os tubos do economizador (F-
324) é entdo direcionada a duas etapas de resfriamento brusco (F-334 e F-344) em
condensadores que atuam com hexano frio da URHx saindo a uma temperatura final préoxima
de -15°C e retornando ao casco do economizador (F-324). A finalidade dos ultimos dois
condensadores é obter a maxima reducdo de temperatura para condensagao dos vapores de
hexano ainda contidos nesta corrente. Todos os liquidos condensados dos trocadores
anteriormente citados (F-314, F-324, F-334 e F-344) eram enviados, via controle de nivel do
vaso coletor (F-345), historicamente para a tancagem de licor-mae (F-260.1/2) de destilagdo
até ser implementado um novo alinhamento de retorno ao Vaso de LM 2 [33] no final do ano
de 2019.
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APENDICE D - Considerag¢des e estimativa dos tempos de
residéncia

Os balangos massicos e consideragdes usadas para simular os tempos de residéncia
individuais de cada etapa do processo a partir das equagdes (4.2) e (4.3) sao detalhados neste
apéndice.

Para as simulagGes foram feitas as seguintes consideragdes:

» As correntes de hidrogénio, catalisador, ativador e 1-buteno foram
desconsideradas, uma vez que estes fluxos mdssicos juntos representam em
média menos de 1,0 % do fluxo massico total de eteno para os reatores.

= Todas as correntes (eteno, hexano fresco e licor-mae) foram consideradas
com 100% de pureza para fins de calculo.

= A conversdo da reac¢do de polimerizacdo é considerada completa, o que em
condigdes reais se aproxima disso.

» Os parametros ppg, € Ppgg,,S30 valores de referéncia adotados para a
densidade do pd de polietileno do grade A na suspensdao do R1 e R2,
respectivamente. Estes valores foram adotados a partir de médias de
amostras de rotina coletadas e realizadas pelo LCQ.

» Osdados utilizados para a regressdo dos parametros de pyx,.., PHxg, € PHX 010
foram obtidos do National Institute of Standards and Technology (NIST)
(Linstrom e Mallard), considerando propriedades isobdricas a 7,6 bar (pressao
total alvo de operacdo do R1), 3,3 bar (pressdo total alvo de operagdo do R2)
e 1,01325 bar (pressao atmosférica), respectivamente.

» O tempo médio de residéncia dos decantadores centrifugos operando juntos
(tpc) foi considerado em 10 min para todos os casos, devido a falta de acesso
a dados especificos destes equipamentos que fosse possivel determinar

mSDC .

= O parametro mgg, € um valor de referéncia com base em controle de
processo e capacidade de projeto do secador de leito de fluidizado.

Com base nas considera¢cdes acima, as equacdes (4.2) e (4.3) foram adequadas e
simplificadas para cada etapa (estdo explicitas em seguida a Tabela D.2), com base em
parametros conhecidos e tags disponiveis para leitura off-line no Pl System®. Os tags
disponiveis selecionados e demais varidveis necessarias calculadas para os equacionamentos
estdo descritos na Tabela D.1. e os parametros e valores de referéncia considerados estdo
descritos na Tabela D.2.

Tabela D.1: Tags de variaveis disponiveis no Pl System® e variaveis calculadas para simulagdo dos
tempos de residéncia de cada etapa do processo.

Variavel Fonte Unidade Descri¢ao

TR1 calculado h Tempo de residéncia médio calculado no R1
Mgp, calculado t Massa média calculada da suspensdo no R1
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Map, calculado t/h Fluxo mdssico total de admissdo de reagentes para o R1
nivelg, tag % Nivel do R1
Psgy calculado kg/m?3 Densidade média calculada da suspensdo no R1
macle tag t/h Fluxo mdssico de admissdo de eteno para o R1
mauQRl calculado t/h Fluxo massico total de admissdo de liquidos para o R1
PHXp, calculado kg/m3 Densidade média calculada do solvente hexano no R1
PHXso10 calculado kg/m3 Densidade média calculada do hexano fresco de selagem
maHXT_m ) tag L/min Fluxo massico de admissdo de HxF para selagem da T-406.1
maHXT_w” tag L/h Fluxo massico de admissdo de HxF para selagem da T-406.3
mamm tag t/h Fluxo mdssico de admissdo de HxF para o R1
maLMRl tag t/h Fluxo mdssico de admissdo de LM para o R1
Tr1 tag °C Temperatura do fundo do R1
Tiguarg tag °C Temperatura da agua de retorno da Torre de Resfriamento (TR)
Tyr1 calculado h Tempo de residéncia médio no VF1
Mg,y calculado t Massa média calculada da suspensdo no VF1
L calculado t/h Fluxo massico total de admissdo de suspensdo para o VF1
Psyra calculado kg/m?3 Densidade média calculada da suspensdo no VF1
Tr2 calculado h Tempo de residéncia médio calculado no R2
Mgy, calculado t Massa média calculada da suspensdo no R2
Mg, calculado t/h Fluxo massico total de admissdo de reagentes para o R2
nivelg, tag % Nivel do R2
Psg, calculado kg/m3 Densidade média calculada da suspensdo no R2
Acag, tag t/h Fluxo massico de admissdo de eteno para o R2
aLiQR, calculado t/h Fluxo massico total de admissdo de liquidos para o R2
PHxg, calculado kg/m3 Densidade média calculada do solvente hexano no R2
Manxr aoea tag L/min Fluxo massico de admissao de HxF para selagem da T-406.2
Mabxr 1oea tag L/h Fluxo massico de admissao de HxF para selagem da T-406.4
maHXFRZ tag t/h Fluxo massico de admissao de HxF para o R2
maLMRZ tag t/h Fluxo massico de admissdo de LM para o R2
Tr2 tag oC Temperatura do fundo do R2
TpRr calculado h Tempo de residéncia médio calculado no PR
Mgpp calculado t Massa média calculada da suspensdo no PR
Mapp calculado t/h Fluxo massico total de admissado de suspensdo para o PR
nivelpg tag % Nivel do PR
Pspgr calculado kg/m3 Densidade média calculada da suspensdo no PR
TyF2 calculado h Tempo de residéncia médio no VF2
Mgy, calculado t Massa média calculada da suspensdo no VF2
L — calculado t/h Fluxo massico total de admissdo de suspensdo para o VF2
Psyia calculado kg/m?3 Densidade média calculada da suspensdo no VF2
Typ calculado h Tempo de residéncia médio no VP
Mg, p calculado t Massa média calculada da suspensdo no VP
Mayp calculado t/h Fluxo mdssico total de admissdo de suspensdo para o VP
nivelyp tag % Nivel do VP
Psyp calculado kg/m?3 Densidade média calculada da suspensdo no VP
Tpe calculado h Tempo de residéncia médio no DC

Mgy calculado t Massa média calculada da suspensdo no DC
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Mgy calculado t/h Fluxo mdssico total de admissdo de suspensdo para o DC
TsrL calculado h Tempo de residéncia médio no SLF

Mg, calculado t Massa média calculada da suspensdo no SLF

masm calculado t/h Fluxo massico total de admissdo de suspensdo para o SLF

Tabela D.2: Parametros e valores de referéncia usados para simulagdo dos tempos de residéncia de
cada etapa do processo.

Parametro  Unidade Valor Descrigao
Vr1 m?3 confidencial® Volume de projeto do R1
PpER, kg/m?3 0,955 Densidade média do pé de polietileno no R1
PPEg, kg/m3 0,947 Densidade média do pé de polietileno no R2
nivelypq % 30 Nivel do VF1 (setpoint)
Vv m?3 confidencial® Volume de projeto do VF1
Via m?3 confidencial® Volume de projeto do R2
Ver m?3 confidencial® Volume de projeto do PR
nivelyp, % 50 Nivel do VF2 (setpoint)
Vyp m?3 confidencial® Volume de projeto do VP
Vypa m?3 confidencial® Volume de projeto do VF2
Mggp, t 8 Massa (capacidade) estimada de p6 de PE em fluidizagdo no SLF
Reator 1
nivelgq PSp1
To, = Mspr _ 100 <X VR1 X700 (D.1)
R1 ™ 4heo = m + 10 :
aRr1 aczpq ALIQR4
Tae, +ig,, x 1000
poes = o J:L’Rl) (D.2)
R1 aCZRl aLIQRl
pPER1 pHXRl
1000 1000
(ma X 60 + 7ig ) p
m — HXT_406.1 HXT_406.3 HXselo + 1m +1m (D.3)
ALIQR1 1000 1000 @HXFRq ALMpR, ’
Prxn, = —1,0263 X Tgy + 684,8699 (D.4)
Prx oy = —0,9270 X Tsgyar, + 677,9201 (D.5)
Vaso de Flash 1
m’velvpl pSRl
_ Msypr _ MSypr _ 100 < VVF1 X To00 (D.6)
Tvr1 = % T e, | m +7h :
avF1 aRr1 aczpq ALIQR4
Psypy = Psg, (D.7)

5> Dados confidenciais dos equipamentos e tecnologia.
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Reator 2
nivelg, PSpo
Ty = MSRr2 _ 100 < VR2 X 7500 (D.8)
Mag, Macyp, ¥ Macyp, Marigp, ¥ ™aLigg,
he = (maczR1+ May10p, * Maczp, +maLIQR2) X 1000 0.9)
SRz Mac2py *Mac2R, + ™aLIQgy |, MALIQR, .
pPERZ pHXRl pHXRz
1000 1000 1000
m X 60+ m,
. _ ( AHXT—406.2 aHXT—4—06.4) PHXsei0 . .
Mg = + mg, +m, (D.10)
LIQR> 1000 1000 HXFR, LMR;
PHXg, = —1,0345 X TR, + 684,7287 (D.11)
Pds-Reator
TliVelPR pSPR
Tpp = Mspr — MSpg — 100~ VPR X To00 (B.12)
Mappg Mag,  Macyp, T Magigp, ¥ Maczg, ¥ Marigg,
pSpR = pSRz (D12)
Vaso de Flash 2
nively gy pSVFZ
Typy = MSyrz _ "™Syra _ 100 < VVF2 X 7500 (D.13)
May gy Mag, Macyp, ¥ Mapigp, ¥ Macag, t Mavigp,
pSVFZ = pSpR (D14)
Vaso-Pulmao
nively p pSVP
Typ = Msyp _ ™MSpr _ 100~ YVP X To00 (D.15)
Mayp Mag,  Macyp, ¥ Magigp, ¥ Macap, ¥ Marigg,
pSVP = pSsz (D16)

Decantadores Centrifugos 1/2

(D.17)
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Secador de Leito Fluidizado

n.lSSLF — MSspL (D.18)

TsLr = -
Magyp Mapc

A partir disso, foi realizada a constru¢dao de um simulador em Microsoft Excel® com
interface ao Pl Datalink® para estimativa dos tempos de residéncia para cada operagao
unitdria do processo e global (do R1 ao ponto [48]), com base em histérico de condigdes reais
em que a planta operou produzindo o grade A em 17 cargas médias totais diferentes,
correspondendo as condi¢des de operagao mais comuns. Os resultados aproximados obtidos
estao dispostos na Tabela D.3 abaixo.

Tabela D.3: Tempos de residéncia (h) individuais e global do processo de estudo.

Carga (t/h)  Tpq Tyr1 TRz Tpr Tyr2 Typ Tpc TsiF TR1ao[48]
9,0 4:00 0:05 1:22 1:02 0:07 0:13 0:10 0:53 7:55
9,5 3:55 0:04 1.05 0:52 0:06 0:11 0:10 0:50 7:16
10,0 3:40 0:04 1:10 0:57 0:07 0:13 0:10 0:48 7:12
10,5 3:29 0:04 1.04 0:53 0:06 0:12 0:10 0:45 6:46
11,0 3:22 0:04 1:06 0:53 0:06 0:11 0:10 0:43 6:38
11,5 3:12 0:04 0:58 0:50 0:06 0:12 0:10 0:41 6:15
12,0 3:01 0:03 1:.01 0:47 0:05 0:10 0:10 0:39 6:00
12,5 3:02 0:03 0:58 0:46 0:05 0:10 0:10 0:38 5:54
13,0 2:59 0:03 0:54 0:46 0:05 0:10 0:10 0:36 5:46
13,5 2:54 0:03 0:51 0:44 0:05 0:10 0:10 0:35 5:35
14,0 2:35 0:03 0:52 0:43 0:05 0:09 0:10 0:34 5:13
14,5 2:29 0:03 0:50 0:42 0:04 0:09 0:10 0:33 5:02
15,0 2:22 0:03 0:48 0:40 0:04 0:09 0:10 0:32 4:50
15,5 2:18 0:03 0:46 0:39 0:04 0:08 0:10 0:31 4:41
16,0 2:19 0:03 0:45 0:38 0:04 0:08 0:10 0:30 4:39
16,5 2:22 0:02 0:42 0:36 0:04 0:08 0:10 0:29 4:37

17,0 2:19 0:02 0:41 0:35 0:04 0:08 0:10 0:28 4:29
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APENDICE E - Tabelas e graficos do Capitulo 5

Tabela E.1: Nomenclatura e descri¢cdo dos grupos de dados apds a subdivisdo do banco de dados (subsecdo 4.2.3).

Ref. Grupo de Dados Descricio
(a) C4C2R2CN1a Relagdo molar de 1-buteno/eteno no domo do R2 no cendrio 1 antes da mudanca operacional
ﬂ (b) CAC2 R2CN1d Relagdo molar de 1-buteno/eteno no domo do R2 no cenério 1 depois da mudanca operacional
>§ L;d (c) CAC2R2CN2a Relagdo molar de 1-buteno/eteno no domo do R2 no cenério 2 antes da mudanca operacional
~ (d) C4C2 R2CN2d Relacdo molar de 1-buteno/eteno no domo do R2 no cendrio 2 depois da mudanca operacional
(e) C4HexR1CN1a Percentual molar de 1-buteno em hexano no R1 no cenéario 1 antes da mudanca operacional
5 (f) C4HexR1CN1d Percentual molar de 1-buteno em hexano no R1 no cenério 1 depois da mudanca operacional
béJ (g) C4HexR1CN2a  Percentual molar de 1-buteno em hexano no R1 no cendrio 2 antes da mudanca operacional
(h) C4HexR1CN2d  Percentual molar de 1-buteno em hexano no R1 no cendrio 2 depois da mudanca operacional
(i) CAC2R1CNla Relagdo molar de 1-buteno/eteno no domo do R1 no cenédrio 1 antes da mudanca operacional
/E‘-\E (i) CAC2 R1CN1d Relagdo molar de 1-buteno/eteno no domo do R1 no cenério 1 depois da mudanca operacional
><3 S (k) C4C2R1ICN2 a Relacdo molar de 1-buteno/eteno no domo do R1 no cendrio 2 antes da mudanca operacional
~— n CAC2 R1ICN2d Relagdo molar de 1-buteno/eteno no domo do R1 no cenério 2 depois da mudanca operacional
{m) DECN1a Densidade do pé no ponto [48] no cendrio 1 antes da mudanca operacional
g (n) DECN1d Densidade do pd no ponto [48] no cendrio 1 depois da mudanca operacional
(o) DECN2 a Densidade do pé no ponto [48] no cendrio 2 antes da mudanca operacional
(p) DECN2d Densidade do pd no ponto [48] no cendrio 2 depois da mudanga operacional

Tabela E.2: Analise descritiva e teste de aderéncia dos grupos de dados (subsec¢do 5.2.1).

MEDIDAS DE TENDENCIAL CENTRAL MEDIDAS DE DISPERSAQ TESTE DE ADERENCIA (Anderson-Darling ) Assimetria Curtose

Ref.  Grupo de Dados N Média EP Média Mediana a1 a3 DIqQ DesvPad  Varidncia  Coefvar  Minimo Méximo Amplitude AD  p-value Melhor ajuste

(a) CACZR2CNla 637 0,05061 1,28E-04 0,05063 0,0485 0,0530 0,0045 3,24E-03 1,05E-05 6,40% 0,04187 0,05787 0,01600 1,496 <0,010 Weibull de 3 Pardmetros -0,17 -0,40
(b) C4C2R2CN1d 266 0,05603 2,66E-04 0,05605 0,0523 0,0586 0,0063 | 4,34E-03 1,88E-05 7,74% 0,04882 0,06512 0,01630 2,728 <0,005 Lognormal 0,20 -0,54
(c) CAC2R2CNZa 81 0,05391 4,15E-04 0,05418 0,0507 0,0577 0,0070 3,73E-03 1,39E-05 6,92% 0,04791  0,05980 0,01189 1,265 <0,005 Normal -0,01 -1,15
(d} cacar2cN2d 269 0,05959  3,42E-04  0,05825 0,0546 0,064  0,0103 | 561E-03  3,15E-05 9,42%  0,05000 0,07112 0,02112 3,515 *  Lognormal de 3 Pardmetros 0,42 -0,98
(e} C4HexR1CNla 1503 0,28513 4,88E-03 0,23250 0,1100 0,4100 0,3000 | 1,89E-01 3,58E-02 66,31% 0,01440  0,76008 0,74567 20,883 * Gama de 3 Pardmetros 0,53 -0,95
(f) C4HexR1CN1d 736 0,13132 3,22E-03 0,10001 0,0500 0,2200 0,1700 | 8,73E-02 7,61E-03 66,45% 0,03000  0,30003 0,27003 39,838 * Gama de 3 Pardmetros 0,44 -1,47
(g) CAHexR1CN2a 110 0,84692 3,12E-03 0,85009 0,8301 0,8601 0,0300 3,27E-02 1,07E-03 3,87% 0,78008  0,91009 0,13001 2,058 * Loglogistica de 3 Pardmetros -0,15 -0,12
(h) CAHexRiCN2d 686 0,09298  1,086-03  0,08001 0,0758 0,1100 0,0342 | 2,83E-02  8,03E-04  30,48%  0,04000 0,15002 0,11001 8,368 *  Loglogistica de 3 Pardmetros 0,28 -0,45
(i) C4C2R1CNla 1930 0,00544 7,31E-05 0,00523 0,0025 0,0076 0,0051 | 3,21E-03 1,03E-05 59,06% 0,00062 0,01276 0,01214 16,294 <0,010 Weibull 0,38 -0,86
(j) C4C2R1CN1d 505 0,00266 4,30E-05 0,00251 0,0015 0,0034 0,0019 1,25E-03 1,70E-06 48,62% 0,00075  0,00558 0,00523 5,524 <0,010 Weibull 0,44 -0,66
(k) C4C2RICN2a 144 0,00573  9,56E-05  0,00615 0,0044 0,0067 0,0023 | 1,156-03  1,30E-06  20,00%  0,00366 0,00754 0,00387 3,546 <0,010 Menor Valor Extremo -0,41 -1,28
() cAC2R1CN2d 818 0,00163  2,57E-05  0,00166 0,0010 0,0020 0,0010 | 7,36E-04  5,00E-07  45,26%  0,00039 0,00358 0,00319 9,611 <0,010 Weibull 0,40 -0,52
{(m) DECNla 59 0,94701 1,47E-04 0,94700 0,9460 0,9480 0,0020 | 1,13E-03 1,30E-06 0,12% 0,94450  0,35000 0,00510 1,257 <0,005 Normal 0,27 -0,37
(n) DECN1d 29 0,94730 2,03E-04 0,94700 0,9468 0,9481 0,0013 1,09E-03 1,20E-06 0,12% 0,94500  0,54960 0,00460 0,553 0,141 Normal 0,04 0,02
(o) DECN2a 7 0,94714  6,70E-04  0,94700  0,9460 0,940  0,0030 | 1,77E-03  3,10E-06 0,19%  0,94400 0,94900 0,00500 0,015 0,286 Normal -0,80 0,44
(p) DECN2d 27 0,94677 2,12E-04 0,94700 0,9460 0,9478 0,0018 | 1,10E-03 1,20E-06 0,12% 0,94500 0,54900 0,00400 0,573 0,123 Normal 0,12 -0,81
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Tabela E.3: Resultado dos testes de analise de igualdade de variancias entre os pares de grupos
considerados normalmente distribuidos (subsec¢do 5.2.2) pelo método de Bonett.

TESTES DE VARIANCIA
CAC2R2CN2a C4C2R2CN2d DECN1a DECN1d DECN2a DECN2Zd DECN1d DECN2d
Grupos comparados
(c} (d} (m) {n) (n} (o) {n) (o}
Variancia 1,390E-05 3,150E-05 1,300E-06 1,200E-06 3,100E-0b 1,200E-06 1,200E-06 3,100E-0b
Método Teste de Bonett Teste de Bonett Teste de Bonett Teste de Bonett
Razdo 0,822317 1,032062 1,6080719 0,992171
IC de 95% para a Razdo {0,7309931; 0,9129424) (0,7427729; 1,4013619) (0,8544453; 3,3140455) {0,6663810; 1,3903845)
p-value 0,000142 0,844 0,092 0,963
Conclusdo rejeita Ho rejeita Ho rejeita Ho rejeita Ho

Tabela E.4: Resultado dos testes t de Welch e WMW para a proposta de estudo (A).

CENARIO 1 CENARIO 2
CACZR2ZCM1a CdCZRZCMId | C4C2R2ZCHNZ s  C4CZR2ZCNZd
Grupos comparados
[a) (k] [=] [d]
Média ouMediana 00506342 0,0560471 0.0535142 0,0595591
Métada fitrason-Mann- hivinas Teste ¢ de hdadnh
Diferenga -0.00525 -0,00565
IC de 953 para a diferenga [-0.00530%5; -0,004614) [-0,006735; -0,004615)
GL ///////////////Z/{/E/{//{////////////// 198
W .
s o245 _
W,out 231645.0 -10.553
o-isa 0,000 0,000
Conclusfo rejeita Ha rejeita Ha
CdHexR1CM1a CdHexR1CM1d| CdHexR1CNZa CdHexRI1CHZd
Grupos comparadas
[e] If) (g [hl
Média 0,2324366 0.70007 0850085 0,030003
Método i =Mann- ke frtranam—Mlarn - bl
= Diferenga 0120012 0, 793573
-';.‘d IC de 953 para a diferenga (0,100070; 0,740074) [0,750075; 0,76007E)
W, 26756 7415
W‘r 32059 801.5
W 1363215.5 13650
o 0,000 0,000
Conclusio rejeita Ha rejeita Ha
C4CZRI1CM1a CA4C2RICMId | CY4CZRICNZa  CACZRICNZd
Grupaos comparadas . )
(il ] (k] 1]
Média ou Mediana 0,005234 0,002505 0006143 0.001664
Método fritironan~Mann- hifdnear o —ann- e
Diferenga 0002525 0.004271
IC de 953 para a diferenga [0,002275; 0,002756) [0,004044; 0,004455)
Wi 16494 30,5
W 53665 3758
W, 31833660 125232.0
o-wadr 0.000 0.000
Conclusio rejeita Ha rejeita Ho
OECN1a OECN1d OECNZ a DECMZ d
Grupos comparados
[m) [m) [m) =]
Média 0,3470 03473 0,347 00,3465
Mérada Teste # de hiadndh Teste + de fviadnh
- Diferenga -0.00023 0000376
R IC de 903 para a diferenca [-0.000703; 0,0007123] [-0.001236; 0,002038]
GL a7 7
t -1,156 0,335
ot 0,252 0,609
Conclusfo niorejeitaHo naa rejeita Ho




56

Avaliacdo estatistica do impacto de mudanca operacional em processo Slurry em diferentes

cenarios de mix de off-gas

Tabela E.5: Resultado dos testes t de Welch e WMW para a proposta de estudo (B).

(&) (sc2) os
Grunos comparados C4C2R2CN1d CAC2R2CN2d|C4HexR1CN1d C4HexR1CN2d| C4C2R1ICN1d CA4C2ZR1ICN2d DECN1d DECN2d
pos come (b) (d) ) (h) ) 0) (n) (o)
Meédia ou Mediana 0,056047 0,0595891 0,10001 0,090009 0,002505 0,001664 0,9473 0,9468
Método Wilcoxon-Mann-Whitney Wilcoxon-Mann-Whitney Wilcoxon-Mann-Whitney Teste t de Welch
Diferenca -0,003193 0,038340 0,000929 0,000533
GL
Wx 2227 698,5 1090,1
s 591230 5410805 865460 e -
p—frt;grr 0,0DC;* 0,024’ 0,00D’ O,b?SO
Conclusdo rejeita Ho rejeita Ho rejeita Ho rejeita Ho

Figura E.1: Dispersdo das observag¢des da fragao molar de 1-buteno em hexano no R1 antes e depois
da implementacdo do alinhamento piloto nos dois cenarios de mix estudados.
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CENARIO 2
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Figura E.2: Dispersdo das observacdes da relacdo fracdo molar de 1-buteno/eteno no domo do R1
antes e depois da implementacao do alinhamento piloto nos dois cendrios de mix estudados.
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Figura E.3: Histograma das observacdes de densidade do pé PEAD coletadas no ponto [48] antes e
depois da implementacdo do alinhamento piloto nos dois cendrios de mix estudados.

CENARIO 1 CENARIO 2
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Figura E.4: Diagrama boxplot das observacbes da fragdo molar de 1-buteno em hexano no R1
depois da implementacdo do novo alinhamento para os dois cendrios de mix estudados.
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Figura E.5: Diagrama boxplot das observaces da relagdo fracdo molar de 1-buteno/eteno no
domo do R1 depois da implementacdo do novo alinhamento para os dois cendrios de mix
estudados.
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Figura E.6: Diagrama boxplot das observacdes da densidade do pd PEAD coletado no ponto [48]
depois da implementacdo do novo alinhamento para os dois cendrios de mix estudados.

Boxplot dos grupos de dados DE CN1d (n) e DE CN2 d (p)

0,950

0,949 4

o
"]
B
&
A

DE (g/cm’)

f
i

0,946 |

0,945 4

DECN1d DECN2 d

Fonte: Autor (2021).



DEQUI / UFRGS — Larissa Arend Alves 59

ANEXO A

Anexo A.1: Distribuicdo de massa molar (MW, do inglés Molecular Weight) tipica do PEAD bimodal
oriundo de um processo Slurry com dois reatores em série.
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Fonte: Adaptado de (Zhang et al., 2013).

Anexo A.2: Capacidade de produgdo dos processos de polimerizagdo em (a) solugdo e suspensdo
e (b) fase gas, denotando a versatilidade do ultimo.
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Fonte: Adaptado de (Xie et al., 1994).



