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Resumo

O problema do célculo do equilibrio de fases de uma dada mistura é um problema
muito presente em processos quimicos, e para resolvé-lo é aconselhavel se conhecer previ-
amente o numero de fases presentes na mistura, para isso a solugao de um outro problema
se faz necessaria. Este problema é o teste de estabilidade, que pode ser abordado como um
problema de otimizacao. Ressalta-se na literatura que para proporcionar uma completa
predicao do equilibrio de fases, faz-se necessario nao apenas a determina¢ao do minimiza-
dor global da funcao objetivo do teste de estabilidade, mas também a obtencao de todos os
seus pontos estacionarios. Nesse trabalho aborda-se uma metaheuristica, o método Simu-
lated Annealing, juntamente com uma técnica que permite se encontrar todos os pontos
estaciondarios, a técnica da polarizacao. Os resultados numéricos sao apresentados para
sete misturas ja abordadas na literatura. Propoe-se também um método hibrido, que visa
incluir o método deterministico Hooke Jeeves ao longo das iteracoes do método Simulated
Annealing, fazendo assim hibridizagdo Simulated Annealing/Hooke Jeeves. Para obter
uma melhor qualidade dos resultados numéricos, serd feito um estudo acerca de um grupo
de parametros do método Simulated Annealing. FEsse estudo visa a escolha do melhor
conjunto para ser aplicado na resolucao do problema de estabilidade termodinamica. Por-
tanto, apds a definicao dos parametros, as sete misturas serao utilizadas para comparagao
entre os dois métodos aqui trabalhados. Visa-se observar a contribuicao da insercao do
método Hooke Jeeves, em conjunto com o método Simulated Annealing.



Abstract

The problem of calculating the phase equilibrium of a given mixture is a very present
problem in chemical processes, and to solve it it is advisable to know beforehand the num-
ber of phases present in the mixture, for this the solution of another problem becomes
necessary . This problem is the stability test, which can be approached as an optimization
problem. It is emphasized in the literature that to provide a complete prediction of phase
equilibrium, it is necessary not only to determine the overall minimizer of the objective
function of the stability test, but also to obtain all its stationary points. In this work we
approach a metaheuristic, the Simulated Annealing method, together with a technique
that allows us to find all stationary points, the technique of polarization. The numerical
results are presented for seven mixtures already discussed in the literature. It is also
proposed a hybrid method, which aims to include the deterministic Hooke Jeeves method
along the iterations of the Simulated Annealing method, thus doing hybridization Simula-
ted Annealing/Hooke Jeeves. To obtain a better quality of the numerical results, a study
will be done on a group of parameters of the Simulated Annealing method. This study
aims to choose the best set to be applied in solving the problem of thermodynamic stabi-
lity. Therefore, after defining the parameters, the seven mixtures will be used to compare
the two methods used here. It is intended to observe the contribution of the insertion of
the Hooke Jeeves method, in conjunction with the Simulated Annealing method.
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Capitulo 1

Introducao

Neste capitulo é feita uma introducao do trabalho, destacando a importancia do tema
em estudo. Além disso s@ao apresentados os objetivos da pesquisa realizada. Concluindo o
capitulo, é mostrado uma apresentacao do presente trabalho, destacando todo o conteido

desenvolvido em cada capitulo.

1.1 Relevancia do Tema

O célculo do equilibrio de fases em misturas multifasicas é um problema de grande
importancia na engenharia quimica e do petréleo. Esse problema se faz presente no me-
lhoramento de diversas técnicas industriais, como na separagao dos componentes quimicos
por destilagao, em processos de extragao e processos de injecao de fluidos misciveis em

reservatorios de dleo e gas.

Quando ocorre, em uma tubulagao de éleo pesado, a precipitacao de asfaltenos, tem-se
um problema que tem causado grandes danos financeiros em todo o mundo para empresas
de petroleo. Assim como a precipitacao de asfaltenos, tem-se que o surgimento de hidrato
é outro tipo de problema altamente indesejado pelas empresas no processo de exploracao

de petréleo em dguas profundas (Moura e Rosa, 2014 [20]).

O surgimento de tais fases acima citadas pode ser pré-ditado pela modelagem ma-
temdatica. Al se faz presente o cédlculo numérico do equilibrio de fases. Com o auxilio

computacional, torna-se possivel resolver esses problemas.

Logo, a pesquisa cientifica tem investido um grande esfor¢o para desenvolver novos
modelos termodinamicos, aplicando novas técnicas numéricas para o calculo do equilibrio

multifasico. Baker et. al. (1982) [2], Michelsen (1982) [19], Trangenstein (1985) [36], Sun
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and Seider (1995) [35], McDonald e Floudas (1995) [17], Stadtherr et al. (1995) [34], Pan
e Firoozabadi (1998) [24], Zhu et. al. (1999) [38], Henderson et al. (2001) [9], Ballard e
Sloan (2004) [3], Lucia et. al. (2005) [16] e Saber and Shaw (2008) [27] s@o alguns dos

pesquisadores que tem trabalhado nesse tema.

1.2 Descricao do Problema do Teste de Estabilidade
Termodinamica

Do ponto de vista termodinamico, o célculo do equilibrio multifdsico (para processos
realizados a temperatura e pressao constantes) deve ser feito através da minimizagao
da chamada energia livre de Gibbs, apresentado em Hobbie e Roth (2007) [12], que é
uma funcao dos nimeros de moles dos componentes quimicos presentes em cada fase que

constitul a mistura.

No entanto, como foi destacado por Souza (2012) [31], esse principio fisico s6 pode
ser aplicado conhecendo-se a priori o nimero de fases presentes no estado de equilibrio
de um dado sistema. Este é, sem duvida, um dos aspectos que dificulta a realizacao do
estudo numérico do comportamento termodinamico do equilibrio de fases. Assim, se faz
necessario o uso do que se costuma chamar de um teste de estabilidade termodinamica, o
qual procura informar se um dado sistema se encontra em uma fase simples ou se apresenta

duas (ou mais) fases.

E para resolveé-lo é aconselhdvel que se faca uma analise prévia da estabilidade termo-
dinamica do sistema. Tal problema pode ser abordado como um problema de otimizacao,
conhecido como a minimizacao da funcao distancia do plano tangente a energia livre de
Gibbs molar, onde modelos termodinamicos, de natureza nao convexa e nao linear, sao

utilizados para descrevé-lo.

Como enfatizado por Michelsen (1982) [19], Sun and Seider (1995) [35], Stadtherr et.
al. (1995) [34] e mais recentemente por Lucia et. al. (2005) [16], para proporcionar uma
completa predicao do equilibrio de fases, faz-se necessario nao apenas a determinacao do
minimizador global da fun¢ao objetivo do teste de estabilidade, mas também a obtencgao

de todos os seus pontos estacionarios.
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1.3 Objetivos do Trabalho

O objetivo central deste trabalho é o desenvolvimento de uma metodologia destinada
ao calculo de todos os pontos estacionarios da funcao distancia do plano tangente a energia

livre de Gibbs molar.

1.3.1 Objetivos Gerais

Inicialmente, o problema do teste de estabilidade original é reformulado, dando origem
a um problema de minimizagao sem restricoes, cujos minimizadores globais sao os pontos

estaciondrios dessa fungao distancia, como mostrado em Oliveira (2016)[21].

A seguir, aplica-se a metaheurisitica Simulated Annealing (SA), proposta por Scott
Kirkpatrick et. al. (1983) [15] para a resolucao do problema do teste de estabilidade
termodinamica, o qual foi transformado em um problema de minimizacao sem restrigoes.
Esse método é usado para determinar todos os minimizadores globais de diferentes mistu-
ras testadas, como as misturas presentes no trabalho de Souza (2010) [30], com o objetivo
de determinar a estabilidade termodinamica destas misturas. Esse método é utilizado
juntamente com a técnica de polarizacao introduzida por Henderson et. al. (2010) [11],
a qual ajuda a determinar mais de um minimizador de uma funcao objetivo através da

resolucao de diferentes subproblemas auxiliares de minimizacao.

Além da metaheuristica SA, propoe-se um método Hibrido que inclui o método de-
terministico de Hooke Jeeves (1961) [13], ao longo das iteragoes do método Simulated
Annealing, visando a melhorar o desempenho da metaheuristica. Além disso, utiliza-se a

técnica da polarizacao para determinacao de todos os minimizadores globais.

1.3.2 Objetivos Especificos

A metodologia proposta é testada para sete misturas que constituem liquidos pola-
res comumente tratados no ambito das solucoes nao ideais, de interesse da engenharia
quimica. Sao quatro misturas bindrias, uma mistura ternaria, uma mistura de quatro
componentes e uma mistura de cinco componentes. Sao feitas comparagoes entre o al-
goritmo Hibrido proposto com o algoritmo simples, que usa apenas o método Simulated

Annealing juntamente com a técnica de polarizacao.

Dentre as contribuicoes deste trabalho encontram-se:
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1. formulagoes matematicas para o teste de estabilidade termodinamica, modificando-o

e transformando-o em um problema de mininizacao sem restrigoes;

2. apresentacao de uma metaheuristica para a resolugao do teste de estabilidade ter-

modinamica;

3. proposta de uma hibridizagao para a minimizagao da funcao distancia na resolucao
do problema do teste de estabilidade termodinamica, combinando uma metaheuris-

tica com um método deterministico de otimizagao global;

4. analise computacional da metaheuristica em relacao aos parametros utilizados na

minimizacao de fungoes;

5. determinacao de conjuntos de parametros aplicados ao teste de estabilidade termo-

dinamica;

6. resolucao do problema de estabilidade termodinamica, comparando-se os diferentes

métodos testados;
7. analise grafica do comportamento dos métodos;

8. avaliacao da metodologia testada no problema apresentado para diferentes testes

realizados.

1.4 Apresentacao do Trabalho

O presente trabalho é dividido em seis capitulos. Cada capitulo detalha um tépico do
trabalho, passando pela formula¢ao do problema (sua modelagem matemética), descri¢ao
dos métodos trabalhados para resolucao deste modelo matematico, anédlise da metodologia
aplicada, apresentacao dos resultados obtidos para o problema, resolvido por meio da
metodologia abordada e, finalmente, uma conclusao geral, apresentando e destacando a

importancia do mesmo.

Logo, esta dissertacao ¢é dividida da seguinte maneira:

1. Capitulo 1, o trabalho ¢ detalhado:

(a) destaca-se a relevancia do tema escolhido;

(b) descreve-se brevemente o problema a ser trabalhado;
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(c) aponta-se os objetivos deste trabalho;

(d) a dissertacao é estruturada.

2. Capitulo 2, é feita a formulacao matematica do Teste de Estabilidade Termodina-

mica:

(a) o Problema do Teste de Estabilidade Bésico é apresentado;
(b) explicita-se a Fungao Distancia Modificada;

(c) a Segunda Identidade de Gibbs-Duhem é exibida;

(d) mostra-se o Teste de Estabilidade Termodinamica Proposto;

(e) apresenta-se o Modelo Termodinamico para o Potencial Quimico.

3. Capitulo 3, sao apresentados os métodos utilizados na resolugao do problema do

Teste de Estabilidade Termodinamica:

(a) apresenta-se a metaheuristica Simulated Annealing;
(b) detalha-se o método deterministico de Hooke Jeeves;
(c) mostra-se o método Hibrido proposto neste trabalho;

(d) exibe-se a técnica da polarizacao, utilizada para facilitar a obtengao de todos

os minimizadores globais do problema.
4. Capitulo 4, faz-se uma andlise dos parametros do método trabalhado:

(a) define-se os parametros estudados e o motivo deste estudo;
(b) mostra-se todos os conjuntos de parametros trabalhados;
(c) apresenta-se os resultados para cada conjunto de parametros;

(d) escolhe-se o melhor conjunto de parametros do método trabalhado para cada

mistura proposta.

5. Capitulo 5, traz os resultados numéricos obtidos com a metodologia proposta, apli-

cada no problema apresentado:
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(a) mostra-se os resultados para misturas bindrias, ilustrando o comportamento

dos métodos;

(b) apresenta-se os resultados para misturas terndrias, analisando o comporta-

mento dos métodos;

(c) exibe-se os resultados para misturas quaternarias, comparando-se a metodo-

logia;

(d) observa-se os resultados para misturas quinternarias, mostrando e analisando

os resultados obtidos.

6. Por fim, na tultima parte deste trabalho, no Capitulo 6, apresenta-se as conclusoes,

onde:

(a) conclui-se de maneira geral todo o trabalho realizado;

(b) apresenta-se prospostas de trabalhos futuros que podem ser realizados a partir

desta dissertacao.



Capitulo 2

Teste de Estabilidade Termodinamica

O foco deste capitulo é a formulacao do problema relacionado com a estabilidade
termodinamica de liquidos constituidos de varios componentes quimicos. E feita a mo-
delagem matemaética do problema, apresentando sua formulacao como um problema de
minimizagao nao linear sem restricoes. Parte-se de uma formulacao bésica do teste de
estabilidade, e aprimora-se esta formulacao, até alcancar o problema que sera trabalhado,

um problema de otimizacao.

2.1 O Problema do Teste de Estabilidade Basico

O Teste de Estabilidade Termodinamica que é aqui abordado trata apenas da esta-
bilidade com relacao ao numero de fases. Assim, este problema trata da estabilidade
termodinamica com relacao a transferéncia de massa de um sistema composto, entre seus

subsistemas.

Logo, é considerado um sistema em equilibrio, onde se conhece a pressao e a tempe-
ratura que determinam o referido estado, e as composicoes de cada componente quimico.
Portanto, por meio de uma anélise de estabilidade, busca-se saber, nas condicoes de tem-
peratura e pressao, se o sistema termodinamico se apresenta em uma fase simples, ou se

exibe um sistema multifasico, com duas ou mais fases.

Considera-se uma mistura que se encontra a temperatura 7', pressao P e possui r
componentes quimicos, onde estes componentes sao representados pelos seus niimeros de
moles Ny, ..., N,. Com a énfase de se estudar a estabilidade dessa mistura em relacao
ao processo de transferéncia de massa, a temperatura e pressao constantes, inicialmente,

supoe-se que esta mistura encontra-se numa fase simples, denominada de fase inicial.
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Sabe-se que a energia livre de Gibbs do sistema, que é a medida da quantidade de energia
utilizavel (energia que pode realizar trabalho) naquele sistema, na condicao de fase simples

¢ dada por

i=1

Sabe-se também que o potencial quimico, p;, de cada componente quimico na fase

simples, que ¢ uma funcao homogénea de grau zero, pode ser escrito da seguinte maneira

i = ,LLZ‘(Nh ceey NT) = ,U@(Zl, ...,Zr>. (22)

Na Eq. (2.2), 2 = <Y, é a fracdo molar global do componente i (i = 1,...,7)

i

i=1
na mistura multicomponente. Por definicao, as fracoes molares satisfazem a restricao
T
i=1

Neste trabalho, é utilizado o principio do plano tangente de Gibbs decorrente da teoria
proposta por Baker et al. (1982) [2]. De modo geral, essa teoria é um formalismo moderno

do principio descoberto por Gibbs (1906) [8].

Seguindo o principio do plano tangente de Gibbs, suponha que, com a existéncia de
uma pequena perturbacao, a mistura dividi-se em duas fases, sendo essencialmente a fase
inicial e uma nova fase, denominada fase incipiente. Nesse novo estado, considerando-se
o equilibrio entre as duas fases, a fase inicial e a incipiente, possuem numeros de moles

N; —¢; eg;; Vi=1,...,r, respectivamente.

E perceptivel que os nimeros de moles dos componentes quimicos na fase incipiente
(denotados por &;) sdo, por hipdtese, quantidades infinitesimais, cujos valores sao carac-

terizados pela ordem de grandeza da pequena perturbacao considerada.

Imagina-se que, no estado novo de equilibrio, a mistura encontra-se no interior isolado
de um cilindro, onde existe uma parede impermeavel ao fluxo de matéria, separando as

fases uma da outra, conforme mostrado na Figura 2.1.
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T,P,N,-¢,....,N,-¢ | T F. 8008

k)

Figura 2.1: O sistema apds uma pequena perturbacao.
Fonte: Souza (2010) [30], p.66.

Seguindo, os parametros intensivos definidos por x; = —=— sao as fragoes molares dos
>
=1

componentes quimicos na fase incipiente, que surge no novo estado de equilibrio que esta
T

descrito na Figura 2.1. Essas fragoes molares satisfazem também a restrigdo > z; = 1.
i=1

Logo, a energia livre de Gibbs do sistema nesse novo estado de equilibrio toma a forma

G =G(Ny—e1,..., N, —e,.) + G(eq, ..., ). (2.3)

Na Eq. (2.3) a fungao

Gler,ner) = Y epilan, .., x,), (2.4)
=1

representa a energia livre de Gibbs da fase incipiente.

Por hipdtese, considera-se que cada componente encontra-se presente em ambas as

fases, de modo que 0 < x; < 1, paratodo i =1,....7.

Em seguida, suponha que o sistema original seja estavel referindo-se a pequena per-
turbacao. Assim, removendo a restricao imposta pela parede interna exibida na Figura
2.1, o sistema retornara ao seu estado inicial, e, neste estado, tera a energia livre de Gibbs
indicada na Eq. (2.1), a qual, tendo em vista a Eq. (2.2), pode ser reescrita do seguinte

modo:

G =G(Ny, ..., N,) = ZNi,U/i(zlv ey Zr). (2.5)
i=1

Como o sistema retorna ao seu estado inicial de fase simples, tem-se que, pelo principio

da minima energia livre de Gibbs, neste estado de equilibrio, o sistema possui uma energia



2.1 O Problema do Teste de Estabilidade Basico 28

livre de Gibbs menor ou igual que no estado bifasico apresentado na Figura 2.1.

Considerando AG = G; — Gy, a diferenca entre a energia livre de Gibbs do sistema
nos dois ultimos estados de equilibrio, a partir dessa observacao, infere-se uma condicao
de estabilidade termodinamica. Tal condigao é descrita matematicamente pela seguinte
desigualdade:

AG =Gy — Gy > 0. (2.6)

Em vista das Eqgs. (2.3) - (2.5), a Eq. (2.6) pode ser reescrita como

AG =GNy —e1,...., N, — &) + Zgiﬂi(xla ey Tp) — ZNi,ui(Zl’ s Zr). (2.7)
i=1 i=1

A partir de uma expressao em série de Taylor, desprezando-se os termos de ordem

maior ou igual a dois, considera-se que:

r

OG(Ny, ..., N,
G(Ni —e1,. N, — &) =G(N1,.. N,) = ) & ( 5N ), (2.8)
i=1 ¢

Pela definicao de potencial quimico, sabe-se que

AG(Ni, ..., N,)
aN,

= (N1, ..oy Np) = pG(21, o0y 20). (2.9)

Assim, a partir das Egs. (2.2), (2.5) e (2.9), a Eq. (2.8) transforma-se em

G(Nl T Ey ey NT — 87") = ZNi/J/i(le ceey ZT) — Zé?iﬂi<21, ey ZT>. (210)
=1 =1

Substituindo a Eq. (2.10) na Eq. (2.7), chega-se a equagao

T

AG = il o) = iz, %), (2.11)

i=1

.
Se ¢ = Y ¢&; é o numero de moles total da fase incipiente, entao, por defini¢ao de

i=1
fragdo molar, tem-se que ¢; = ex;; Vi = 1,...,r. Consequentemente, a Eq. (2.11) pode ser

reescrita da seguinte maneira:
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AG =e> wilmi(xy, ... x,) — pa21, o0 2] (2.12)
i=1
Seja D a fungao definida por D(x,...,z,) = AG/e. Uma vez que € > 0, entao segue
da Eq. (2.12) que o critério de estabilidade AG > 0, presente na Eq. (2.6), ocorre se, e

somente se,

D(z1,...,x,) = Zaji[,ui(xl, o) — (21, ooy 20)], (2.13)

para todo (z1,...,z,)? pertencente ao conjunto

Q= {(xl, o) ERY O0<a; <1, Vi=1,....,r e Zmz = 1} . (2.14)
i=1

Em vista disso, a andlise desenvolvida fornece o critério de estabilidade a seguir (Souza
(2012) [31]): se a desigualdade indicada na Eq. (2.6) ocorrer, para todo (1, ...,z,)" em Q,
a mistura com composicoes globais z1, ..., z, € estavel e permanecerd no estado homogéneo
inicial, nas referidas temperatura e pressao. Caso contrdrio, a mistura € instdavel e deve

se dwidir em duas (ou mais) fases.

E possivel definir uma interpretagao geométrica partindo da funcao que foi definida
na Eq. (2.13). Assim, partindo-se do que foi mostrado por Souza (2010) [30], tem-se
que: se ocorrer D(xy,...,x,) > 0, para todo elemento pertencente ao conjunto €2, entao
a superficie da energia livre de Gibbs molar da fase incipiente, definida por ¢ = G/ e

.
descrita com precisao por g(xy,...,x,) = Y x;ui(x1, ..., x,) estard sempre acima do plano
i=1

.

tangente 7(x1,...,x,) = > xipi(21, .., 2-) que passa pelo ponto (z,g(z)), onde z é o vetor
i=1

cujas coordenadas sao zi, ..., 2., ver a Figura 2.2a. Consequentemente, se a mistura é

instavel, entao parte da superficie de g estd sob o plano tangente 7, como mostrado na
Figura 2.2b.
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F4 X Z X
(a) Estdvel. (b) Instavel.

Figura 2.2: Duas diferentes possibilidades para uma mistura.
Fonte: Souza (2010) [30], p.69.

Por causa dos aspectos geométricos mostrados, a relacao de estabilidade presente na

Eq. (2.13) é conhecida como critério do plano tangente de Gibbs.

Pelo fato de satisfazer a igualdade D = g — 7, a fungdo D definida na Eq. (2.13) é
chamada de funcdo distancia do plano tangente a energia de Gibbs. E destacado por Souza
e Henderson (2010) [32] que, apesar da denominagao que esta funcao leva, é ébvio que a
fungdo D nem sempre é (do ponto de vista matematico) necessariamente uma distancia,
a menos que g > 7. Caso contrario, a magnitude de D, e nao a funcao D, ¢é de fato a

distancia do plano tangente a energia de Gibbs molar.

A funcao distancia varia de acordo com o valor de x= (z1, ..., z,.)7 tomado no conjunto
2. Podendo assumir valores positivos, negativos ou mesmo se anular, variando de acordo
com a natureza da mistura. No entanto, como destacado na Figura 2.2, independente desse
valor, o plano tangente a superficie de g é sempre aquele que passa pelo ponto (z,g(z)),
que ¢é determinado pela composicao global da mistura cuja andlise de estabilidade esta

sendo realizada, denotada por z= (zy, ..., z,)T € Q.

Observa-se que, durante toda a anélise feita anteriormente, evitou-se explicitar a ener-
gia livre de Gibbs e os potenciais quimicos como func¢oes da temperatura e da pressao.
Enfatiza-se que essa dependéncia funcional efetivamente existe. Apesar disso, como se
tratam de processos de transferéncia de massa executados a pressao e temperatura cons-

tantes, tem-se essencialmente ' =T, e P = F.

Um possivel modo de se implementar um teste de estabilidade, baseado no critério do
plano tangente de Gibbs, consiste em resolver um problema de otimizacao global. Este

problema é descrito pela expressao (2.15),
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Dados (21, ...,2.)7 € Q, Ty e Py,
Encontrar x = (z1, ...,7,)7 € R" a fim de

Minimizar D(Ty, Py, 1, ..., ), onde
T

< D(Tg,Pg,fL’l, ...,.CUT) = in[ﬂi(TmPO;xlu ...,IT) — ,ui(TO’PO"Zb -~->Zr)] <215)

i=1
Sujeito a seguinte restrigao:

XEQ:{(xl,...,xr)TE]R’"; O<z; <1, Vi=1,..,r e inzl}.
i=1

\

Se x* € 2 é um minimizador global do problema descrito na Eq. (2.15), entao (por
definigao) tem-se que D(Ty, Py,x*) < D(Tp, Py,x) para todo x € €. Logo, o teste de
estabilidade termodinamica da mistura pode se restringir ao sinal da funcao D em um
minimizador global x*. Certamente, dado um estado termodinamico definido por z, Ty e
Py, apés o estabelecimento de x* pode-se afirmar que (neste estado) a mistura é estavel
se, e somente se, D(Tp, Py,x*) > 0. Consequentemente, por negacao, ela serd instavel se,
e somente se, D(Ty, Py,x*) < 0. Neste tltimo caso, a mistura apresentard duas (ou mais)

fases.

2.2 A Funcao Distancia Modificada

O conjunto €2 impode restricoes ao problema de otimizacao global descrito na Eq.
(2.15). De fato, tem-se uma restricao de igualdade além de r restrigoes de desigualdades

escritas na forma de uma “caixa” aberta em R".

Seguindo Henderson et. al. (2004) [10], substituindo-se a restricdo de igualdade
r—1
z, =1— > x; na fun¢do D, encontra-se
i=1

r—1

D(Ty, Po, a1, oo wr1) = Y il (1 (%) = i (2)) = (1:(x%) — ()] = (p1(%) = p1(2)). (2.16)

=1

Por meio da fungdo mostrada na Eq. (2.16) pode-se construir o seguinte problema
modificado para o teste de estabilidade termodinamica, mantendo este problema como

sendo um problema de otimizagao global.
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Dados (21,...,2)T € Q, Ty e Py,
Encontrar x = (z1,...,z,_1)7 € R"™ a fim de

Minimizar D(Ty, P, 21, ..., ©,_1),onde
r=1

D(To, Po, w1, -y weo1) = 30 @l (pr (%)~ (2))- (113 (x)-113(2)) (2.17)

i=1
Sujeito as seguintes restrigoes:

O<az; <1, Vi=1,...,r—1

r—1
=3

\

No problema da expressao (2.17), a fragdo molar x,. é considerada como uma varidvel

secundaria, onde seu valor é obtido a partir das variaveis primarias, considerando a relacao
r—1

r.=1-=> ;.
i=1

Este teste de estabilidade termodinamica modificado é um problema de minimizagao
com r — 1 varidveis, onde suas restrigdes representam (geometricamente) um simplex

aberto no espaco Euclidiano R,

Considerando o caso particular de uma mistura binaria, percebe-se que o problema
formulado na Eq. (2.17), torna-se efetivamente um problema unidimensional restrito ape-

nas ao intervalo aberto (0, 1).

2.3 A Segunda Identidade de Gibbs-Duhem

Partindo da Primeira Identidade de Gibbs-Duhem, uma outra identidade de funda-
mental importancia no presente estudo é deduzida. Esta identidade sera utilizada para a

formulacao do problema pretendido.

Para deduzi-la, observa-se que para processos realizados com pressao e temperatura

constantes (dT" = dP = 0), a relagao de Gibbs-Duhem transforma-se simplesmente em

Z Nidp; = 0. (2.18)
i=1
r—1
Dividindo-se a Eq. (2.18) por N = > N, obtém-se

=1

> adp; =0, (2.19)
=1
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onde z; denota a fragao molar do componente .

Por outro lado, diferenciando p; = p;(z1, ..., z,—1) tem-se

r—1
O :
dup; = ; agj dx;, para todoi=1,...,r. (2.20)
Substituindo a Eq. (2.20) na Eq. (2.19), chega-se a equagao
r r—1
O
3 a [ a’“‘ dxj] =0, (2.21)
i=1 =1 9t

ou seja,

r—1 r
> (Z xg—if> dz; = 0. (2.22)
J

j=1 \i=1

Como as r — 1 fragoes molares x1, ..., x,_1 sao variaveis independentes, entao as r — 1

formas diferenciaveis associadas, dx, ..., dx,_q, sao também linearmente independentes.

Portanto, da Eq. (2.22) segue-se que

(2.23)

Opti
in a =0; paratodo j=1,....,7 — 1.
al'j

A Eq. (2.23) recebe o nome de Segunda Identidade de Gibbs-Duhem.

2.4 O Teste de Estabilidade Proposto

A formulagao do teste de estabilidade que sera trabalhado utiliza a Segunda Identidade

de Gibbs-Duhem, detalhada em Callen (1985) [5].
Derivando a funcao D = D(xy,...,x,_1) definida na Eq. (2.16), com relacao a z;,

obtém-se, para todo j =1,....,r — 1,

% = ((x) = p1(2)) = (pr(x) = pr(2)) + Z ; 8‘5;(;() (2.24)

j
Assim, substituindo-se a Segunda Identidade de Gibbs-Duhem da Eq. (2.23), na
Eq. (2.24), percebe-se que os componentes de VD (o vetor gradiente da fungao D) fi-
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cam determinados, para todo j = 1,...,r — 1, pela equagao

oD
. (@1, ooy 1) — (205 ey 20) ] = [ (21, ooy 1) — pe (21,00, 20)]- (2.25)
j

Como consequéncia, V2D (a Hessiana da fungdao D) ¢ uma matriz simétrica obtida a

partir das seguintes derivadas:

aQD _ a2D _ a:uj(xlv "'7337”—1) . 8/”’7‘('%17 "'7371"—1)
Oz ;0x; N 0z;0x; N ox; ox;

Vij=1,...,r—1.  (2.26)

Portanto, tem-se que um ponto z € R"~! é denominado um ponto estacionario da

funcao D, se

VD(x) = 0. (2.27)

Dentre esses pontos estaciondrios, encontram-se todos os minimizadores (locais) da

fungao D, os seus maximizadores (locais) e os possiveis pontos de sela dessa fungao.

Neste presente trabalho, faz-se uso de um procedimento que permite uma caracte-
rizacao global da funcao do teste de estabilidade termodinamica. Este procedimento é
mostrado em Souza (2010) [30]. Mais precisamente, tem-se o interesse principal de encon-
trar todos os pontos estacionarios da funcao distancia D. Assim, levando em consideracao
as Egs. (2.25), (2.26) e o fato de z, verificar a restri¢ao =, = 1 — ri:lzr;i, constata-se que

i=1
tais pontos estacionarios devem satisfazer simultaneamente as duas equagoes que seguem,

gTDj = [pj(z1, .o xr) — (21, ooy 20)] — (21, oy ) — pr (21, o 20) ] = 0,

(2.28)
Vi=1,.,r—1,

i 2 = 1. (2.29)
=1

Estas r equagoes, possivelmente nao lineares, nas r variaveis x1, ..., x, constituem o

problema de estabilidade termodinamica proposto, o qual é descrito a seguir:
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Dados (21, ...,2.)T € Q, Ty e Py,

Encontrar todos os x = (xy, ..., z,)7 € R" que resolvem o sistema

iy, o) — iz, ooy 20)] = (2, oy ) — (21, oy 20)] = 0,
Vi=1..,r—1 (2.30)
ixi =1

Sujeito a restricao:

| O<z<1, Vi=1..r

Como Ty e Py sao constantes, identifica-se que no problema mostrado na expres-
sdo (2.30) omite-se o fato dos potenciais quimicos serem calculados em termos de Ty e
F.

No entanto, ainda é necessario uma nova modificacao neste problema. Para permitir o
emprego de métodos de otimizacao, o problema relacionado com as solucoes desse sistema

de equagoes é transformado em um problema de minimizacao equivalente:

Dados (21, ...,2.)7 € Q, Ty e P,

Encontrar todos os x = (21, ...,2,,)7 € R" que minimizam

F0) = 3 () = 15(2) = (i) = D + {z . 1} (231)

Sujeito a restricao:

( O0<z; <1, Vi=1,..,rm

A funcdo objetivo do problema da expressao (2.31) é uma soma de quadrados e,
portanto, nao pode assumir um valor negativo. Além disso, as solugoes do sistema de
equagoes descrito na expressao (2.30) (os pontos estaciondrios da funcao distancia D) sao
exatamente os minimizadores globais da expressao (2.31), os quais anulam a fungao f.
Esse fato é interessante, por permitir reconhecer uma solucao global do problema dado

pela expressao (2.31).

Finalizando, ao contrario dos problemas anteriores, nota-se que na Eq. (2.31) tem-se
um problema de minimizac¢ao (global) com restrigdes na forma somente de uma “caixa”’
aberta em R”. Mas, é possivel eliminar as restri¢oes existentes no problema da Eq. (2.31),
transformando este problema em um problema de minimizacao sem restri¢oes. Para isso,

considera-se a seguinte mudanga de variaveis y; — x;, dada por
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1
T, = T para todoi=1,...,7. (2.32)

Com essa troca de varidveis observa-se que x; mantém-se no intervalo (0,1) para
qualquer que seja o valor de y; € (—o0,+00). Além disso, z; — 0, quando y; — 400, €

x; — 1, quando y; — —o0.

Com a mudanga de varidveis definida na Eq. (2.32) o problema presente na expres-

sao (2.31) toma a forma pretendida, sem restrigoes:

Dados (21,...,2,)7 € Q, Ty e P,

Encontrar todos os y = (y1, ...,%-)? € R” que minimizam (2.33)

r

fly) = é (15 (y) = 15(2)) = (e () = e (2))] + [Z (1) — 1} :

=1

2.5 Modelos Termodinamicos para o Potencial Quimico

Para completar a descri¢ao da funcao objetivo do teste de estabilidade termodinamica
da expressao (2.33), faz-se necessario utilizar modelos termodinamicos, introduzindo as

correlagoes para o potencial quimico de cada componente presente na mistura.

Aqui sao apresentados modelos apropriados para misturas liquidas que se encontram
a pressao ambiente. Estas misturas sao solugoes nao-ideais que sao descritas por modelos
bem estabelecidos na literatura. Estes modelos sao desenvolvidos a partir do conceito de

energia de excesso, veja, por exemplo, Prausnitz et. al. (1986) [25] e Vidal (1997) [37].

Assim, considerando uma mistura liquida que constitui uma solucao nao-ideal, o po-

tencial quimico do componente ¢ na mistura multicomponente é escrito na seguinte forma,

pi = i+ (2.34)

onde ud* é o potencial quimico do componente i em um estado ideal e uf é chamado

potencial quimico de excesso do referido componente, Vidal (1997) [37].

A parcela da Eq. (2.34) relativa ao estado de idealidade é dada por

WE(T,2;) = RT(uf + ), (2.35)
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onde R é a constante universal dos gases, T' é a temperatura do sistema e u representa

o potencial quimico do componente puro ¢ na temperatura da mistura.

Aplicando a mudanga de variaveis indicada na Eq. (2.32), a Eq. (2.35) fica

. 1
diep oY = RT | u* +1 . 2.
P ) = RT |pif (o (230

As nao linearidades, geralmente envolvidas na modelagem termodinamica de um fluido
nao-ideal, estao, em grande parte, contidas no potencial quimico de excesso. Essa parte
de p;, que retrata as interagoes que ocorrem entre os componentes quimicos da solucao
além do estado de idealidade, pode, a principio, ser formulada de diferentes modos, de
acordo com o modelo adotado. A seguir, apresenta-se o potencial quimico de excesso para
dois modelos classicos, normalmente usados na termodinamica da engenharia quimica e

do petroleo.

2.5.1 O modelo NRTL

O modelo NRTL (Non Random Two Liquids) foi proposto por Renon e Prausnitz
(1968) [26]. Esse modelo estabelece que pf ¢ da forma

Z:ll'jTjiGji r en Z ZL’kaijj
i =RT |ty |y e || - (2.37)
S Gy =1 Y 2 Gy > kG
k=1 k=1 k=1

Na Eq. (2.37) tem-se que InG;; = —a;;7;;. Assim, o modelo NRTL utiliza os coefici-
entes de interacao bindrias «;; e 7;; entre os componentes i e j, sendo o;; = ai, Tij 7 Tji

eO{ii:TiiZO.

Com a mudanca de varidveis dada pela Eq. (2.32), o modelo NRTL se transforma em

i ( yjl+1) TjiGji r - G, ZT: ( yk+1) Tijkj
ur = RT Flr + r< ]+1> - Tij — k:1r (2.38)
]{; (eyk+1) le J=1 kgl (eykJrl) Gk] k’;l (eyk+1) Gk?
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2.5.2 0O Modelo UNIQUAC

No modelo UNIQUAC, desenvolvido por Abrams and Prausnitz (1978) [1], o potencial

quimico de excesso pode ser resumido como segue,

Mf =RT ln% +5qi1n% +1; — % ijlj]
i * ¢ 7=1
(2.39)
—RT |g; [ In (Z Qjsz‘) — 1430
=1 j=1 > OxTk;j
k=1
Na Eq. (2.39) tem-se que
¢ = (2.40)
D TT;
j=1
0, = 4 (2.41)
> T
j=1
li=>5(ri —q;) —ri+ 1. (242)

O parametro de interacao bindria do modelo UNIQUAC ¢ 7;;, sendo que 7;; # 7j; e

T;; = 0. Os termos r; e ¢; sao parametros relacionados com os componentes puros.

Com a mudanga de varidveis da Eq. (2.32), reescreve-se o modelo UNIQUAC como

, _ : Ny
uE = BT |Ingi(e" +1) +5qsIn g + 1 = dule” +1) 1 5
]:
(2.43)
—RT q; In Z@ﬂji —1+Zﬁ# )
= = S e
onde agora tem-se
b; = " (2.44)

(ev + 1);1 i
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q;

Qi:

(e¥i +1) ]z::l T

(2.45)



Capitulo 3

Métodos de Otimizacao

Tem-se que o problema de interesse, presente na expressao (2.33), exige a determi-
nacao de todos os minimizadores da funcao objetivo, e como essa tarefa sera realizada
via técnica de polarizacao, entao o método a ser escolhido tem de lidar com fungoes com
descontinuidades, além de ser suficientemente robusto de modo a obter minimizadores

globais da funcao f(y) do problema da expressao (2.33).

O método a ser trabalhado, que atenda as condig¢oes acima expostas, é a metaheuristica

Simulated Annealing.

3.1 Meétodos de Otimizacao Deterministicos e Estocas-
ticos

Um método de otimizagao é chamado de Deterministico se for possivel prever todos
os seus passos conhecendo seu ponto de partida. E destacado por Secchi (2005) [28] que,
em outras palavras, um método deterministico sempre leva a mesma resposta se partir
do mesmo ponto inicial. Em oposi¢ao a estes métodos, existem os chamados métodos
Estocasticos ou Aleatorios, onde o carater aleatério de varios processos é simulado. Nestes
métodos, varias escolhas sao feitas com base em nimeros aleatorios, sorteados no momento
de execucao do codigo. Como a cada execucao do cédigo os nimeros sorteados serao
diferentes, um método aleatério nao executard a mesma sequéncia de operagoes em duas
execugoes sucessivas. Partindo de um mesmo ponto inicial, cada execugao do codigo

seguird o seu proprio caminho e, possivelmente, levard a uma resposta final diferente.

Assim, sao trabalhados dois métodos. O método Simulated Annealing, uma metaheu-

ristica estocastica (um método heuristico para resolver de forma genérica problemas de
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otimizagao), trabalha com nimeros aleatdrios em sua execucao. Também é usado o mé-
todo deterministico Hooke Jeeves. Esse método é usado para compor um método Hibrido,
em conjunto com o método Simulated Annealing, para a resolucao do teste de estabilidade

termodinamica.

3.2 Swvmulated Annealing - Recozimento Simulado

O método Simulated Annealing (Recozimento Simulado, SA) foi proposto por Scott
Kirkpatrick et al. (1983) [15]. Esse método simula o processo de recozimento de metais,
apresentando diferentes etapas. B descrito em Costa (2012) [7] que o resfriamento ra-
pido conduz a produtos meta-estaveis, de maior energia interna. Ja o resfriamento lento
conduz a produtos mais estaveis, estruturalmente fortes, de menor energia. Durante o

recozimento, o material passa por varios estados possiveis.

O método SA pode ser apresentado a partir da seguinte fundamentagao, que esta

presente em Izquierdo (1998) [14]:

1. A cada iteracao do método, um novo estado é gerado a partir do estado corrente

por uma modificacao aleatoria neste;

2. Se o novo estado é de energia menor que o estado corrente, esse novo estado passa

a ser o estado corrente;

3. Se o novo estado tem uma energia maior que o estado corrente em A unidades, a
—A )
probabilidade de se mudar do estado corrente para o novo estado é: e*T), onde k é

a constante de Boltzmann; 7" é a temperatura atual;

4. Este procedimento é repetido até se atingir o equilibrio térmico (algoritmo de Me-
tropolis) (1953) [18].

Portanto, pode-se observar que, como destacou Costa (2012) [7], a altas temperatu-
ras, cada estado tem (praticamente) a mesma chance de ser o estado corrente; a baixas
temperaturas, somente estados com baixa energia tém alta probabilidade de se tornar o
estado corrente; atingido o equilibrio térmico em uma dada temperatura, esta é diminuida
e aplica-se novamente o passo de Metropolis. O método termina quando a temperatura
se aproxima de zero. No inicio do processo, a temperatura é elevada e a probabilidade de
se aceitar solugoes cujo valor é pior que o valor atual é maior; As solugoes onde ocorre a

piora no método sao aceitas para escapar de 6timos locais; quanto menor a temperatura,
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menor a probabilidade de se aceitar solugoes de piora; A taxa de aceitacdo de movimentos

de piora é, portanto, diminuida com o decorrer das iteracoes.

A seguir, apresenta-se o algoritmo do método SA (Algoritmo 1). Esse método parte de
uma solucao inicial s e, partindo desta solucao inicia seus procedimentos, que dependem
de alguns parametros: a temperatura inicial T5*, que é atualizada ao longo das iteracoes
sendo multiplicada pela constante de reducao de temperatura ag4; o nimero de iteragoes
antes da reducao de temperatura, que é um parametro de controle das iteragoes, antes
de cada reducao de temperatura executada pelo método e a tolerancia, utilizada para

verificagao do critério de parada do método.

Algoritmo 1: Simulated Annealing

1 s* < s (Melhor solugao obtida até entao)
2 IterT < 0 (Numero de iteragoes na temperatura T)
3 Toa « Ty? (temperatura corrente)
4 enquanto (Tsa > tolerancia) faga
5 enquanto (IterT < SAp,q..) faga
6 IterT < IterlT 41
7 Gerar um vizinho (s’) aleatoriamente na vizinhanga de (s)
. Asa = f(5) - f(5)
9 se (Aga < 0) entao
10 ‘ s+ s
11 fim
12 se (f(s') < f(s*)) entao
13 s* ¢
14 senao
15 ‘ Tome z € [0, 1], um nuimero aleatério entre 0 e 1
16 fim
17 fim
—AsA
18 se (x < e Tsa ) entao
19 | s=4.
20 fim
21 fim
22 Tsa=Tsa X asa
23 IterT =0
24 fim

25 Retorne s*.

3.2.1 Espaco Continuo para o Método Simulated Annealing

Usualmente, o método SA é utilizado em um dominio discreto, trabalhando com pro-
blemas como o do Caixeiro Viajante, mas no problema considerado neste trabalho trata-se

de um problema no espaco continuo, onde deseja-se calcular os minimos globais de uma
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func¢ao. Assim, seguindo a modificagao proposta em Corana (1987) [6], foi feita uma mo-
dificacao no método SA anteriomente descrito. Diferentemente da proposta presente em
Corana (1987) [6], neste trabalho, baseou-se apenas na ideia de um controle no espago das
solucoes do problema. Assim, previamente define-se a regiao onde a fungao serd minimi-
zada, e no decorrer das iteracoes do método SA, essa regiao é reduzida, evitando manter

uma regiao ampla de busca no dominio da fungao (fungao que nao possui restrigdes).

Com essa alteragao, nao alterou-se a esséncia do método Simulated Annealing, man-
tendo todos os seus conceitos, apenas delimitando uma regiao do dominio, para evitar
o alto custo computacional na minimizacao da funcao que define o teste de estabilidade

termodinamica.

3.3 Hooke Jeeves

O Método Hooke Jeeves (HJ), proposto em 1961 por Hooke e Jeeves [13] é um algo-
ritmo deterministico de busca local. Esse método promove dois tipos de busca: a busca

exploratéria e a busca padrao.

Como ¢ mostrado em Oliveira e Souza (2016) [22], a primeira etapa ¢ a busca explo-
ratoria. Para isso, a partir de um ponto inicial, o método explora todas as direcoes de
busca para cada variavel, selecionando a melhor diregao de busca (onde a funcdo objetivo
tem seu valor diminuido). Essa etapa define um novo ponto com um valor melhor para
a funcao objetivo. Depois de explorar todas as direcoes de busca, o método executa a
proxima etapa, a busca padrao, também conhecida como de progressao ou aceleracao,
avangando na diregao definida na tltima iteragdo multiplicado por um valor «y, > 0 (fator
de aceleragao). A partir deste ponto, repete-se a primeira etapa até alcancar o préximo

ponto. A seguir, na Figura 3.1 encontra-se ilustrado as duas etapas do método.

BUSCA PADRAO.

BUSCA EXPLORATORIA AO LONGO
DOS EIXOS COORDENADOS.

Figura 3.1: Ilustracao dos passos do método de Hooke Jeeves.
Fonte: O Autor.

De acordo com a figura, a partir do ponto inicial x!, o método executa uma busca
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exploratéria em todas as direcoes, escolhendo a dire¢ao relacionada ao menor valor de
f(z"), i = 1,2, para cada eixo, chegando ao ponto x2. Neste ponto, o método executa uma,
busca ao longo da dire¢ao (x?—x!), multiplicada por um fator de aceleracio ay,, alcangando
o ponto resultante y. A partir deste ponto, o método repete os passos, alcancando y’, e
assim sucessivamente até atender ao critério de parada, como ja destacado por Oliveira e

Souza (2016) [22].

A seguir, de Silva [29], o método de Hooke Jeeves é apresentado no Algoritmo 2:

Algoritmo 2: Hooke Jeeves

1 Passo de Inicializagao:
2 Defina dcq, ..., dc, como as dire¢oes coordenadas. Escolher um escalar € > 0 para determinar a
parada do algoritmo. Escolher o tamanho do passo inicial Ay, > €, e o fator de aceleracao «y, > 0.
Escolha o ponto de partida x', faca y! =x' e k = j = 1 e v4 ao passo principal.
Passo Principal:
Passo 1
se f(y' + Apde;) < f(y') entao
‘ “sucesso”, faca y't! = 3* + Adc; e v4 ao passo 2.
fim
se f(y' + Apde;) > f(y') entao
“falha”. Neste caso:
10 se f(y' — Apd;) < f(y') entao
11 |yt =y" — Apd; e va ao passo 2.
12 fim
13 se f(y' — Apdc;) > f(y') entao
14 ‘ faca y*t! = 4 e v4 ao passo 2.
15 fim
16 fim
17 Passo 2
18 se j < n entao

© 0N O oA W

19 troque j por j + 1 e repita o passo 1.
20 senao

21 se f(y"t!) < f(x*) entao

22 ‘ vé ao passo 3.

23 fim

24 se f(y™*1) > f(x*) entdao

25 ‘ vé4 ao passo 4.

26 fim

27 fim

28 fim

29 Passo 3

30 Faca xf*t1 =yt eyl = xF+1 4 qp (xF*+1 — x*). Troque k por k + 1, faca j = 1 e v4 ao passo 1.
31 Passo 4

32 se A, < € entao

33 Pare, x* é a solucdo.

34 senao

35 troque Ay, por 4. Faca y’ = x*, x¥+1 = x*, troque k por k + 1, faca j = 1 e repita o
passo 1.

36 fim

37 fim
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Observagoes:

e 0s passos 1 e 2 descrevem uma busca exploratéria,;

e no passo 3, ha uma aceleracao na direcao x*+* — x*:

e por fim, no passo 4, o tamanho de Aj é reduzido.

3.4 Meétodo Hibrido de Otimizacao

Buscando melhorar a eficiencia da metaheuristica Simulated Annealing, é proposta
uma hibridizacao. Esta hibridizacao busca incluir o método deterministico Hooke Jeeves
ao longo das iteracoes do método Simulated Annealing. Assim, pretende-se trabalhar com
métodos de caracteristicas distintas, buscando avaliar a influéncia desta hibridizacao na
resolucao do teste de estabilidade termodinamica. Nos trabalhos de Souza et al. (2002)
[33] e Oliveira e Souza (2015) [23] utilizou-se diferentes hibridiza¢oes do Simulated Annea-
ling na resolugao de outros tipos de problemas buscando melhorar a eficiéncia do método
SA.

3.4.1 Simulated Annealing/Hooke Jeeves

O método Hibrido visa a inserir o método Hooke Jeeves ao longo das iteracoes do
método Simulated Annealing. Quando uma solucao é gerada pelo método SA, seguindo os
critérios de aleatoriedade do método, é feita uma busca com o método HJ nesta solucao,
apos o processo de aceite deste novo ponto gerado. O método HJ realiza seus passos,
buscando melhorar a solucao gerada pelo método SA. Se uma melhora é realizada no
ponto inicial gerado pelo método SA, esta nova solucao é aceita e seguem-se os passos
do método Simulated Annealing, realizando a redugao de temperatura e reiniciando a
iteragao. Caso contrario, a solugao gerada pelo SA é mantida, seguindo o procedimento

normal.

Portanto, em cada ponto aceito pelo método SA é realizada uma busca local por meio
do método HJ. Essa busca visa a melhorar a qualidade da solucao gerada pelo Simulated

Annealing nas proximidades da regiao onde este ponto (solugao) gerado se encontra.

Por se tratar de um problema de minimizacao global, o método Simulated Annealing
facilita com que ocorra o distanciamento de minimos locais, com a devida aproximagao

a minimos globais. Assim, o método Hooke Jeeves trabalha buscando refinar a regiao
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onde esta a solucao gerada pelo método SA. Este refinamento pode influenciar no tempo

computacional gasto na resolugao do problema proposto.

A seguir, tem-se o Algoritmo 3 referente ao método Hibrido SA /HJ.

Algoritmo 3: - Simulated Annealing/Hooke Jeeves

1 s* < s (Melhor solugao obtida até entao)

© 0 N O ok WwN
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18
19
20
21
22
23
24
25
26

IterT < 0 (Ndmero de iteracoes na temperatura T')
Tsa < Ty (temperatura corrente)
enquanto (Ts4 > tolerdncia) faga
enquanto (IterT < SApq..) faga
IterT « IterT +1
Gerar um vizinho (s’) aleatoriamente na vizinhanga de (s)
Aga = f(s') = f(s)
se (Aga < 0) entao
‘ s« s
fim
se (f(s') < f(s*)) entao
s* ¢
senao
‘ Tome z € [0, 1], um nuimero aleatério entre 0 e 1
fim
fim
—Asa
se (z < e Tsa ) entao
‘ s=¢.
fim
s = Hooke_Jeeves (s) - Executa-se o método HJ, executando uma busca no ponto s.
Tsa=Tsa X aga
IterT =0
fim
Retorne s*.

3.5 A Técnica de Polarizacao

A técnica da polarizacao auxilia na determinacao de mais de um ponto estaciona-

rio da funcao distancia, ou seja, é uma ferramenta que permite encontrar mais de um

minimizador global da fungao nao negativa do problema descrito na expressao (2.33).

Assim, para resolver este problema multimodal, parte-se do pré-suposto de que o

método de otimizacao global disponivel possui algumas caracteristicas essenciais:

1. lida com problemas de minimizagao onde tem-se uma fungao objetivo provavelmente

descontinua;
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2. da preferéncia para minimizadores globais e nao locais;

3. o método é suficientemente robusto com o objetivo de escapar das vizinhancas de

pontos ja encontrados;

4. deve possuir convergéncia que nao esteja fortemente ligada ao dado inicial do pro-

cesso iterativo.

Mostra-se em Henderson et. al. (2010) [11], que um ponto y* € R" é chamado um pélo
repulsivo da fungao objetivo do problema dado pela expressao (2.33), se f é descontinua
emy* e f(y) = oo, quando y—y*. Em geral, uma func¢ao f é chamada multipolarizada,

se ela tem dois ou mais polos.

Logo, considera-se, neste problema, a abordagem que parte do seguinte principio:
suponha que o primeiro minimizador global da expressdo (2.33), denotado por y™) foi

determinado pelo método de otimizacdo global usado. Assim, tem-se f(y")) = 0.

Seguindo, para determinar um segundo minimizador global y®) | emprega-se o mesmo

algoritmo de otimizacao na resolugao do subproblema:

s _ _ fY)ta
Minimizar f1(y) = 75y =y (3.1)
y € R,
onde o > 0.
Visto que lim(l) arctglly — y|| = 0 entdo, com a escolha de a > 0 na Eq. (3.1),
Y=y

obtém-se que lim(l) fily) = +o0o. Mas, se ocorrer arctg|y — y| — 0 mais rapida-
Y=y

mente do que f(y) — 0, quando y — y™), pode-se tomar o = 0 e novamente obtém-se

lim( ) f1(y) = +00. Assim, na vizinhanca de y") a funcdo objetivo do problema auxiliar
y-y
da Eq. (3.1) assume valores arbitrariamente grandes. Logo y") é um pélo de fi(y).

Em muitos casos, na pratica, pode-se tomar o = 0. Mas, quando esse valor nao for

suficiente, sugere-se um nimero pequeno como, por exemplo, o = 1071,

Nas condigbes acima, fi(y) é também uma funcdo nao negativa e a segunda solugao
y? £y obtida resolvendo-se o problema da Eq. (3.1) é um minimizador global do
problema original da Eq. (2.33).

Uma vez que arctg y— 7, quando y— +0o , nota-se que a fungao

1
arctg|ly —yW||

(3.2)
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se mantém limitada em R", mesmo quando ||y — y(!)|| = +oc. Esta propriedade impos-
sibilita que a funcao auxiliar fi(y) tenda para zero por outro motivo, a ndo ser por estar

aproximando-se de um minimizador global da fungao original.

De uma maneira andloga, tendo-se obtido y®, se o problema exposto na Eq. (2.33)
apresenta um outro minimizador global y® entdao procura-se y® através da resolucio

do seguinte problema de otimizacao global:

1Y)

Minimizar fo(y) = Z=rs=vay (3.3)

y € R,

Geralmente, tendo-se resolvido o problema mostrado na Eq. (3.1) e supondo-se que
m > 1 solugoes ja foram determinadas, procura-se a (n + 1)-ésima solugao resolvendo o

problema de minimizacao global:

fnfl(Y)

Minimizar f,(y) = o= =23 (3.4)

y eR",

A funcao obtida na n-ésima etapa deste processo de polarizacao é a funcao multipo-

larizada, cujos pélos sdo as solucoes anteriores y(M ... y(™.



Capitulo 4

Estudo dos Parametros do Método Simu-
lated Annealing

O método estocastico utilizado neste trabalho é o Simulated Annealing. Em sua
formulacao ha um grande nimero de parametros que devem ser definidos previamente.
Assim, neste capitulo é feita uma analise para verificar quais sao os melhores conjuntos
a serem trabalhados no problema do teste de estabilidade termodinamica. A escolha
dos parametros a serem estudados deve-se a influéncia que estes valores podem ter na

resolucao do problema de minimizacao estudado.

Mostra-se em Bonilla-Petriciolet et al. (2006) [4] alguns possives conjuntos de pa-
rametros. Visando a refinar a escolha dos parametros de simulagao a serem testados, é
feita uma consulta aos trabalhos encontrados na literatura. Além da andlise de artigos
que abordam os parametros do método SA, também foi analisado um conjunto maior de

ajustes para os parametros utilizados no método SA.

4.1 Parametros Estudados

Baseado nos parametros testados em Bonilla-Petriciolet et al. (2006) [4], os valo-
res dos parametros que sao estudados neste trabalho referem-se a Temperatura Inicial,
ao Coeficiente de Redugao de Temperatura, e também ao nimero de Iteracoes a serem

realizadas antes da Reducao de Temperatura.

Do trabalho de Bonilla-Petriciolet et al. (2006) [4] obteve-se o conjunto de parametros

testados, mostrados na Tabela 4.1, onde n refere-se ao nimero de variaveis do problema.

Assim, os parametros que sao aqui testados tem como base o estudo ja feito sobre
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Tabela 4.1: Parametros Utilizados no Método Simulated Annealing.

Opcoes de Parametros

Temperatura Inicial 10, 100, 1000, 10000
Coeficiente de Reducao de Temperatura 0,25,0,45, 0,65, 0,85
Numero de Iteracao antes da Reducao de Temperatura 2n, 3n, 4n, dn

a influéncia deles no método Simulated Annealing. Portanto, do trabalho de Bonilla-

Petriciolet et al. (2006) [4] recomenda-se o uso dos valores presentes na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Parametros Recomendados para o Método Simulated Annealing.

Parametros Recomendados
Temperatura Inicial 1000
Coeficiente de Redugao de Temperatura 0,85
Numero de Iteracao antes da Redugao de Temperatura | 5n

4.1.1 Coeficiente de Reducao de Temperatura

Indica-se na literatura a utilizacao de valores entre 0,8 e 0,99 para o coeficiente
de redugao de temperatura. Com os valores recomendados, o método SA vai trabalhar
com uma redugao lenta de temperatura, permitindo a aceitacao de solucgoes de piora, para
facilitar a fuga de minimos locais. Pensando neste fator, os valores escolhidos inicialmente
para este parametro foram: 0,80, 0,85, 0,90. No entanto, para ampliar o conjunto de
testes para este coeficiente também sao testadas reducoes de temperaturas rapidas, onde
solugoes de piora sao aceitas no inicio das iteragoes do método, com valores a partir de

0,20, alternando em 0, 05 para cada valor a ser testado.

4.1.2 Temperatura Inicial

Assim como o coeficiente de reducao de temperatura, a Temperatura Inicial tem in-
fluéncia no custo computacional e, consequentemente, no desempenho do método SA.
Assim, os valores testados para este parametro foram os mesmos testados por Bonilla-
Petriciolet et al. (2006) [4], com excecao da temperatura mais alta, 10000. Para tempera-
tura inicial sao utilizados os seguintes valores: 10, 100 e 1000. Esses valores sao utilizados

para todas as misturas testadas.
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4.1.3 Numero de Iteracoes Antes da Reducao de Temperatura

Para o numero de iteragoes antes da reducao de temperatura, também é seguido os
testes realizados em Bonilla-Petriciolet et al. (2006) [4]. No entanto, é testado um con-
junto menor de valores. Os testes estao relacionados ao niimero de variaveis do problema
trabalhado. Logo, os valores que sao testados neste trabalho variam de acordo com o nu-
mero de componentes de cada mistura. Contudo, pode-se limitar os conjuntos testados,
referindo-se ao nimero n de variaveis do problema. Assim, os valores testados para este

parametro sao: n, 2n e 3n.

4.2 Parametros Testados

A Tabela 4.3 traz os parametros empregados no método Simulated Annealing que sao

utilizados para a resolucao do teste de estabilidade termodinamica.

Tabela 4.3: Parametros para o Método Simulated Annealing.

Opcoes de Parametros Parametros Testados
Temperatura Inicial 10, 100, 1000
Coeficiente de Red. de Temp. de 0,20 a 0,90
No de It. antes da Red. de Temp. n, 2n, 3n

Portanto, sao testadas variacoes dos trés parametros, de modo a analisar-se como este

conjunto influencia na resolucao do problema proposto.

4.3 Resultados Encontrados

A seguir, sao apresentados os resultados obtidos para as misturas, empregando-se
os parametros da Tabela 4.3. Para a realizacao dos testes foi utilizado um notebook
Lenovo, com processador Intel(R) Core(TM) i5-5200U. Os métodos foram implementados
no Software MATLAB R12, Versao 6.0.0.88.

4.3.1 Mistura Binaria

A primeira mistura que tem estabelecidos os melhores parametros para o método

Simulated Annealing é uma mistura binaria. Aqui, sao apresentados os resultados para
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cada conjunto de parametros, que podem ser formados a partir dos valores da Tabela 4.3.

Cada conjunto testado encontra-se explicitado nas Tabelas 4.4 a 4.12.

Na realizacao dos testes, para garantir uma equivaléncia dos resultados obtidos, foi
utilizado o mesmo gerador de ntmeros aleatérios em todos os métodos. Com isso, foi
possivel verificar que, nao se faz necessario a execucao dos métodos mais de uma vez
para obter um ponto estacionédrio das misturas trabalhadas. Utilizando o mesmo gerador
aleatorio, os resultados obtidos, referentes ao tempo computacional e niimero de avaliagoes
que os métodos executaram, se repetiam ao longo de varias execucgoes. Assim, foi realizado
apenas uma execucao de cada método para obter cada um dos pontos estacionarios. E,
independente da mudanca do gerador de niimeros aleatorios, os resultados obtidos foram

OS IMesImmos.

Para a mistura bindria, alguns resultados envolvendo o parametro que determina o
numero de iteracoes antes da reducao de temperatura sao omitidos. Os valores para o
parametro n (duas iteragdes antes da redugao de temperatura) e 2n (quatro iteragoes
antes da redugdo de temperatura) nao levaram a convergéncia do método, em nenhuma
combinacao conjunta quando se considera uma redugao rapida de temperatura. O método
se aproxima da solugao, porém nao verifica o critério de parada dentro da tolerancia
desejada para o problema. Devido a este fato, os resultados dos conjuntos de parametros

que contém estes componentes nao sao exibidos.

Diferentemente do fato anteriormente destacado, quando trabalha-se com uma redu-
¢ao rapida de temperatura, é mais indicado usar-se um ntimero menor de iteracoes antes
da reducao de temperatura. Isso leva em consideracao o custo computacional para a
minimizacao da fungdo. Assim, quando se trabalha com um coeficiente de reducao de
temperatura, para uma reducgao lenta, com valores acima de 0,70, utiliza-se apenas o

valor n, como nimero de iteragoes antes da reducao de temperatuda do método SA.

A partir de agora, sao mostrados os resultados obtidos para uma alimentagao da mis-
tura binaria de componentes n-pentanol e 2,2-dimetilbutano, onde o primeiro componente,
n-pentanol, corresponde a primeira componente do vetor que contém os pontos estaciona-
rios dessa mistura e, consequentemente, o 2,2-dimetilbutano é a segunda componente do
mesmo vetor. Para critério de comparacao, em todos os testes da mistura binaria foram
utilizados os mesmos pontos estaciondrios a serem obtidos. A alimentacao mostrada na
Tabela 4.4 refere-se ao vetor z, sendo assim, o percentual inicial de cada componente
presente na mistura. Os pontos estacionarios obtidos pelo método SA foram os mesmo

pontos que os obtidos por Souza (2010) [30]. Assim, evita-se mostrar esta repetigao de
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valores nas Tabelas 4.4 a 4.22, mostrando-se apenas os pontos obtidos.

A Tabela 4.4 traz os primeiros resultados obtidos neste estudo de parametros do

Método Simulated Annealing.

Tabela 4.4: Mistura n-pentanol (1)/2,2-dimetilbutano (2) - aga = 0, 20.

Conjunto 1 - T=10, ag4 = 0,20, it = 6.
Alimentacao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionérios
(0,100 0,900) | (0, 1000 0,9000) — —
(0,0692 0,9308) — -
(0,1500 0,8500) — —

Conjunto 2 - T=100, aga = 0,20, it = 6.
Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionarios
(0,100 0,900) | (0, 1000 0,9000) — —
(0,0692 0,9308) — —
(0,1500 0,8500) — —
Conjunto 3 - T=1000, g4 = 0, 20, it = 6.

Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estaciondrios
(0,100 0,900) | (0,1000 0,9000) 0,0160 229
(0,0692 0,9308) 0,0160 229
(0,1500 0, 8500) 0,0150 217

Nos resultados apresentados, foi possivel perceber que, com uma reducao rapida da
temperatura, considerando temperaturas iniciais pequenas, o método nao convergiu para

os minimos globais da funcao. Quando aumentou-se a temperatura, ocorreu a convergen-

cia.

Na Tabela 4.5 sao mostrados os resultados onde se alterou o coeficiente de reducao de
temperatura para 0,30. Assim como na Tabela 4.4, esta tabela segue o mesmo padrao,
considerando-se os mesmos pontos estacionarios a serem encontrados. Nos resultados da
Tabela 4.5, foi possivel encontrar todos os minimizadores, para todos os conjuntos de

parametros testados, independentemente do valor da temperatura maior ou menor.
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Tabela 4.5: Mistura n-pentanol (1)/2,2-dimetilbutano (2) - asa = 0, 30.

Conjunto 4 - T=10, aga = 0, 30, it = 6.

Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionarios
(0,100 0,000) | (0,1000 0,9000) | 0,0160 241
(0,0692 0,9308) 0,0150 229
(0,1500 0,8500) | 0,0160 205
Conjunto 5 - T=100, aga = 0, 30, it = 6.
Alimentacao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionérios
(0,100 0,900) | (0,1000 0,9000) 0,0160 229
(0,0692 0,9308) | 0,0150 229
(0,1500 0,8500) 0,0160 253
Conjunto 6 - T=1000, g4 = 0,30, it = 6.
Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionarios
(0,100 0,900) | (0,1000 0,9000) | 0,0160 277
(0,0692 0,9308) 0,0160 253
(0,1500 0,8500) | 0,0160 277

A seguir, na Tabela 4.6 altera-se novamente

o coeficiente de reducao de temperatura.

Tabela 4.6: Mistura n-pentanol (1)/2,2-dimetilbutano (2) - aga = 0, 40.

Conjunto 7 - T=10, ag4 = 0,40, it = 6.

Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionarios
(0,100 0,900) | (0,1000 0,9000) 0,0150 277
(0,0692 0,9308) | 0,0160 301
(0,1500 0,8500) 0,0160 289
Conjunto 8 - T=100, aga = 0,40, it = 6.
Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionarios
(0,100 0,900) | (0,1000 0,9000) 0,0160 325
(0,0692 0,9308) 0,0160 301
(0,1500 0,8500) | 0,0150 337
Conjunto 9 - T=1000, g4 = 0,40, it = 6.
Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionarios
(0,100 0,000) | (0,1000 0,9000) | 0,0150 337
(0,0692 0,9308) 0,0150 361
(0,1500 0,8500) | 0,0150 349

Trabalhando agora com uma redugao de temperatura mediana, o método SA converge

para todos os minimos globais sem dificuldades.

nimero de avaliagoes da funcao.

O que se percebe é um aumento no

Alterando novamente o conjunto de parametros, tem-se os resultados que seguem na

Tabela 4.7.
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Tabela 4.7: Mistura n-pentanol (1)/2,2-dimetilbutano (2) - asa = 0, 50.

Conjunto 10 - T=10, aga = 0,50, it = 6.

Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionérios
(0,100 0,000) | (0,1000 0,9000) | 0,0160 337
(0,0692 0,9308) 0,0320 349
(0,1500 0,8500) | 0,0150 361
Conjunto 11 - T=100, ag4 = 0,50, it = 6.
Alimentacao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionérios
(0,100 0,900) | (0,1000 0,9000) 0,0310 361
(0,0692 0,9308) | 0,0310 409
(0,1500 0,8500) 0,0310 421

Conjunto 12 - T=1000, ag4 = 0,50, it = 6.

Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionarios
(0,100 0,900) | (0,1000 0,9000) | 0,0320 409
(0,0692 0,9308) 0,0310 457
(0,1500 0,8500) | 0,0310 445

Com o coeficiente de redugao de temperatura no valor de 0, 50, o método SA convergiu
para todos os casos. No entanto, é possivel perceber um aumento de 0,010 segundos no

tempo gasto na minimizacao da funcao do teste de estabilidade termodinamica.

A partir do momento que aumenta-se o coeficiente ag4 de reducao de temperatura, é
necessario observar que, apesar da convergencia do método Simulated Annealing, ocorre
um aumento consideravel no custo computacional, cosiderando o tempo de execugao do

método e também o nimero de avaliagoes da funcao objetivo.

Assim, espera-se que continue ocorrendo o mesmo tipo de comportamento com o
aumento do coeficiente agq (reducao de temperatura), ou seja, um aumento no tempo

computacional de minimizagao da fungao e também um aumento no niimero de avaliagoes.

Tabela 4.8: Mistura n-pentanol (1)/2,2-dimetilbutano (2) - asa = 0, 60.

Conjunto 13 - T=10, aga = 0,60, it = 6.

Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionarios
(0,100 0,000) | (0,1000 0,9000) | 0,0320 481
(0,0692 0,9308) 0,0320 469
(0,1500 0,8500) | 0,0310 445
Conjunto 14 - T=100, ag4 = 0,60, it = 6.
Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionarios
(0,100 0,900) | (0,1000 0,9000) 0,0320 541
(0,0692 0,9308) | 0,0310 517
(0,1500 0, 8500) 0,0310 493

Conjunto 15 - T=1000, ag4 = 0,60, it = 6.

Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estaciondarios

(0,100 0,000) | (0,1000 0,9000) | 0,0310 565
(0,0692 0,9308) 0,0310 577

(0,1500 0,8500) | 0,0470 577
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Conforme o esperado, ocorreu um aumento no nimero de avaliacoes em conjunto com

um aumento de 0, 0150 segundos do tempo, vide a Tabela 4.8.

No que diz respeito as Tabelas 4.9 a 4.11, por se tratar de uma redugao lenta de
temperatura, utiliza-se como nimero de iteracoes antes da reducao de temperatura o
valor n = 2. Com valores mais altos (2n ou 3n), o método SA converge, porém com um

tempo muito superior (de 0,050 a 0,120 segundos) aos tempos ja mostrados nas tabelas

anteriores, assim, omite-se estes resultados.

A Tabela 4.9 mostra o primeiro resultado com essa modificagao, considerando uma
reducao mais lenta da temperatura inicial utilizada. Novamente, utiliza-se o mesmo valor
para a alimentagao do teste de estabilidade termodinamica, detalhando a solucao para

uma alimentagao z da mistura binaria n-pentanol (1)/2,2-dimetilbutano (2).

Tabela 4.9: Mistura n-pentanol (1)/2,2-dimetilbutano (2) - asa = 0, 70.

Conjunto 16 - T=10, aga = 0,70, it = 2.

Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionérios
(0,100 0,000) | (0,1000 0,9000) | 0,0160 213
(0,0692 0,9308) 0,0150 213
(0,1500 0,8500) | 0,0150 213
Conjunto 17 - T=100, ag4 = 0,70, it = 2.
Alimentacao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionérios
(0,100 0,900) | (0,1000 0,9000) 0,0150 229
(0,0692 0,9308) | 0,0150 241
(0,1500 0,8500) 0,0160 229

Conjunto 18 - T=1000, g4 = 0,70, it = 2.

Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionarios
(0,100 0,000) | (0,1000 0,9000) | 0,0150 269
(0,0692 0,9308) 0,0150 261
(0,1500 0,8500) | 0,0160 273

Com este conjunto de parametros, levando em consideracao a mudanca citada, foi
possivel verificar a convergéncia do método Simulated Annealing. Assim, estes resultados

obtidos foram exibidos para que se tenha uma comparacao entre a reducao lenta e rapida

de temperatura.

Na Tabela 4.10 tem-se o resultado para agsq = 0, 80.
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Tabela 4.10: Mistura n-pentanol (1)/2,2-dimetilbutano (2) - asa = 0, 80.

Conjunto 19 - T=10, aga = 0,80, it = 2.

Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionérios
(0,100 0,000) | (0,1000 0,9000) | 0,0300 333
(0,0692 0,9308) 0,0320 329
(0,1500 0,8500) | 0,0280 333
Conjunto 20 - T=100, ag4 = 0,80, it = 2.
Alimentacao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionérios
(0,100 0,900) | (0,1000 0,9000) 0,0280 345
(0,0692 0,9308) | 0,0400 333
(0,1500 0,8500) 0,0360 365

Conjunto 21 - T=1000, ag4 = 0,80, it = 2.

Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionarios

(0,100 0,900) | (0,1000 0,9000) | 0,0360 417
(0,0692 0,9308) 0,0360 405
(0,1500 0,8500) | 0,0360 417

Mesmo com um nimero menor de iteracoes antes da reducao de temperatura, os
conjuntos de parametros mostrados obtiveram resultados inferiores aos que foram obtidos
quando foi considerado um pequeno valor para ag4, como ja esperava-se. Logo, é possivel
perceber que para este tipo de problema, da estabilidade termodinamica, para a garantia

de um bom resultado, aparenta ser mais adequado o uso de uma reducao rapida de

temperatura.

Finalizando a primeira etapa de testes, tem-se na Tabela 4.11 os resultados consi-
derando ags = 0,90, sendo a reducao mais lenta de temperatura testada. O objetivo é
verificar se este valor oferece melhora na obten¢ao dos minimos globais quando comparado

com os valores obtidos com uma reducgao rapida de temperatura.

Tabela 4.11: Mistura n-pentanol (1)/2,2-dimetilbutano (2) - asa = 0,90.

Conjunto 22 - T=10, aga = 0,90, it = 2.

Alimentacao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionérios
(0,100 0,900) | (0,1000 0,9000) 0,0560 661
(0,0692 0,9308) | 0,0560 681
(0,1500 0,8500) 0,0600 661
Conjunto 23 - T=100, g4 = 0,90, it = 2.
Alimentacao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionarios
(0,100 0,900) | (0,1000 0,9000) | 0,0760 741
(0,0692 0,9308) 0,0680 697
(0,1500 0,8500) | 0,0600 785

Conjunto 24 - T=1000, ags = 0,90, it = 2.

Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionarios

(0,100 0,900) | (0,1000 0,9000) 0,0760 853
(0,0692 0,9308) | 0,0640 853

(0,1500 0, 8500) 0,0680 881
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Novamente, esta melhora nao foi obtida. Pode-se verificar, agora, que os melhores
resultados encontram-se nos parametros de reducao de temperatura de 0,20 a 0, 30. Assim,
para finalizar os testes para esta mistura bindria, serd testado o valor para o coeficiente

de redugao de temperatura de 0, 25, apresentados na Tabela 4.12.

Esse valor serd testado para verificar se hd uma melhora com esta pequena variacao
no valor do coeficiente de reducao de temperatura. Mas, de modo geral, ja foi possivel
observar a grande variagao que pode-se ter na resolucao do teste de estabilidade termo-
dinamica com o método Simulated Annealing, quando se faz pequenas variagoes em um

grupo de parametros necessarios para o funcionamento do método.

Tabela 4.12: Mistura n-pentanol (1)/2,2-dimetilbutano (2) - aga = 0, 25.

Conjunto 25 - T=10, aga = 0,25, it = 6.

Alimentacao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionérios
(0,100 0,900) | (0,1000 0,9000) 0,0200 217
(0,0692 0,9308) | 0,0200 193
(0,1500 0,8500) 0,0200 205
Conjunto 26 - T=100, ag4 = 0,25, it = 6.
Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionarios
(0,100 0,000) | (0,1000 0,9000) | 0,0200 217
(0,0692 0,9308) 0,0200 229
(0,1500 0,8500) | 0,0200 229
Conjunto 27 - T=1000, ags = 0,25, it = 6.
Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionérios
(0,100 0,900) | (0,1000 0,9000) | 0,0200 241
(0,0692 0,9308) | 0,0200 241
(0,1500 0,8500) 0,0200 229

Assim, encerram-se os testes para a mistura binaria, onde foi possivel verificar que
com uma reducao mais rapida da temperatura trabalhada no método Simulated Annealing,
encontra-se os minimizadores globais do problema do teste de estabilidade termodinamica
com um menor custo computacional. Ainda assim, o tempo de minimizacao desta funcao,
considerando o problema bindario, é muito pequeno, com isso foi possivel ver a convergéncia

para quase todos os conjuntos de parametros testados, com excegao dos Conjuntos 1 e 2.

4.3.2 Mistura Ternaria

A partir de agora, os testes de parametros sao realizados para a mistura ternaria
agua/acido citrico/2-butanol, onde cada componente aparece na mistura nessa ordem.
Assim como na mistura binaria, é utilizado uma alimentacao da funcao que esta mistura
define, que possui trés minimizadores globais. Logo, visa-se a encontrar estes minimiza-

dores, verificando o conjunto de parametros de maior eficiéncia.
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Como ocorreu na mistura bindria, nesta mistura ternaria também foram omitidos os
resultados onde o nimero de iteragoes antes da reducao de temperatura foram n e 2n,
quando se considera uma reducao rapida de temperatura. Quando se tem uma reducao
de temperatura lenta, o valor que determina este parametro foi n, omitindo-se os outros
valores, devido a lenta convergéncia do método SA para os minimizadores globais da

funcgao trabalhada. A Tabela 4.13 traz os primeiros resultados.

Nestes resultados mostra-se apenas os pontos estacionarios, visto que as solugoes ob-
tida pelo método Simulated Annealing foram os mesmos valores presentes na literatura,
em Souza (2010) [30].

Tabela 4.13: Mistura dgua (1) / dcido citrico (2) / 2-butanol (3) - aga = 0, 20.

Conjunto 1 - T=10, aga = 0,20, it = 9.

Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionarios
(0,100 0,050 0,850) | (0,1000 0,0500 0,8500) 0,0620 487
(0,0698 0,0108 0,9195) 0,0940 622
(0,0846 0,4743 0,4411) 0,0940 676
Conjunto 2 - T=100, aga = 0,20, it = 9.
Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliacoes
Estacionérios
(0,100 0,050 0,850) | (0,1000 0,0500 0,8500) 0,0780 595
(0,0698 0,0108 0,9195) 0,0780 514
(0,0846 0,4743 0,4411) 0,0620 460
Conjunto 3 - T=1000, g4 = 0,20, it = 9.
Alimentacao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionarios
(0,100 0,050 0,850) | (0, 1000 0,0500 0,8500) | 0,0780 541
(0,0698 0,0108 0,9195) 0,0780 541
(0,0846 0,4743 0,4411) 0,0790 514

Percebe-se que mesmo considerando um fator ags de reducao de temperatura pe-

queno, o método SA convergiu com facilidade.

Dando prosseguimento aos testes, aumenta-se o fator a4 para 0,30. Todos os mini-

mizadores também foram encontrados para estes conjuntos de parametros.
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Tabela 4.14: Mistura dgua (1) / dcido citrico (2) / 2-butanol (3) - aga = 0, 30.

Conjunto 4 - T=10, aga = 0,30, it = 9.

Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionarios
(0,100 0,050 0,850) | (0,1000 0,0500 0,8500) 0,0780 541
(0,0698 0,0108 0,9195) 0,0780 541
(0,0846 0,4743 0,4411) 0,0790 514
Conjunto 5 - T=100, aga = 0, 30, it = 9.
Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliacoes
Estacionarios
(0,100 0,050 0,850) | (0,1000 0,0500 0,8500) 0,0940 595
(0,0698 0,0108 0,9195) 0,0780 595
(0,0846 0,4743 0,4411) 0,0940 568
Conjunto 6 - T=1000, g4 = 0,30, it = 9.
Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionéarios
(0,100 0,050 0,850) | (0, 1000 0,0500 0,8500) | 0,0930 622
(0,0698 0,0108 0,9195) 0,0930 649
(0,0846 0,4743 0,4411) 0,0940 649

Como percebe-se, ja é possivel perceber algo em comum com o ocorrido com a mistura

binaria. Com o aumento do coeficiente de reducao de temperatura, o custo computacional

para a resolucao do problema proposto tende a aumentar.

Entao, na Tabela 4.15, pode-se ver novamente este fato ocorrendo.

Tabela 4.15: Mistura dgua (1) / dcido citrico (2) / 2-butanol (3) - aga = 0,40.

Conjunto 7 - T=10, aga = 0,40, it = 9.

Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionarios
(0,100 0,050 0,850) | (0,1000 0,0500 0,8500) 0,0940 703
(0,0698 0,0108 0,9195) 0,0940 622
(0,0846 0,4743 0,4411) 0,0940 676
Conjunto 8 - T=100, aga = 0,40, it = 9.
Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliacoes
Estacionérios
(0,100 0,050 0,850) | (0,1000 0,0500 0,8500) 0,1090 757
(0,0698 0,0108 0,9195) 0,0940 703
(0,0846 0,4743 0,4411) 0,0930 703
Conjunto 9 - T=1000, g4 = 0,40, it = 9.
Alimentacao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionarios
(0,100 0,050 0,850) | (0, 1000 0,0500 0,8500) | 0,1250 838
(0,0698 0,0108 0,9195) 0,1090 757
(0,0846 0,4743 0,4411) 0,1250 811

Tendo em vista que observa-se uma similaridade com os resultados determinados para

a mistura bindria e percebendo, mais uma vez, a influéncia do fator de reducao de tem-
peratura no custo computacional da resolucao do teste de estabilidade termodinamica,
omitem-se os resultados onde ocorrem reducoes rapidas e medianas da temperatura utili-
zada no método Simulated Annealing. Logo, objetiva-se agora exibir os resultados quando

se tem uma reducao lenta da temperatura. Para o coeficiente aga = 0,80 e agq = 0,90
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foram consideradas 3 iteragoes antes da reducao de temperatura. As Tabelas 4.16 e 4.17
trazem estes resultados.

Tabela 4.16: Mistura dgua (1) / dcido citrico (2) / 2-butanol (3) - aga = 0, 80.

Conjunto 10 - T=10, aga = 0, 80, it = 3.

Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionarios
(0,100 0,050 0,850) | (0, 1000 0,0500 0,8500) | 0,1690 774
(0,0698 0,0108 0,9195) 0,1770 757
(0,0846 0,4743 0,4411) 0,1670 766
Conjunto 11 - T=100, ag4 = 0,80, it = 3.
Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionarios
(0,100 0,050 0,850) | (0,1000 0,0500 0,8500) 0,2070 871
(0,0698 0,0108 0,9195) | 0,2000 857
(0,0846 0,4743 0,4411) 0,1970 869
Conjunto 12 - T=1000, as4 = 0,80, it = 3.
Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionarios
(0,100 0,050 0,850) | (0,1000 0,0500 0,8500) 0,1520 950
(0,0698 0,0108 0,9195) 0,1580 968
(0,0846 0,4743 0,4411) | 0,1510 949

Tabela 4.17: Mistura dgua (1) / dcido citrico (2) / 2-butanol (3) - aga = 0, 90.

Conjunto 13 - T=10, aga = 0,90, it = 3.

Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionarios
(0,100 0,050 0,850) | (0,1000 0,0500 0,8500) 0,2420 1584
(0,0698 0,0108 0,9195) 0,2450 1579
(0,0846 0,4743 0,4411) | 0,2370 1572
Conjunto 14 - T=100, g4 = 0,90, it = 3.
Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionarios
(0,100 0,050 0,850) | (0,1000 0,0500 0,8500) 0,2640 1750
(0,0698 0,0108 0,9195) 0,2650 1764
(0,0846 0,4743 0,4411) 0,2740 1788
Conjunto 15 - T=1000, asa = 0,90, it = 3.
Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionarios
(0,100 0,050 0,850) | (0,1000 0,0500 0,8500) 0,2980 1963
(0,0698 0,0108 0,9195) 0,2960 1954
(0,0846 0,4743 0,4411) 0,3000 1970
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Mais uma vez, quando considerada uma reducao lenta de temperatura no método
SA, a convergéncia do método ocorre, mas o custo computacional é superior, quando

comparado com uma reducgao rapida de temperatura.

Agora, como os melhores conjuntos testados tem coeficiente de reducao de tempera-

tura de 0,20 e 0, 30, testa-se o valor de 0,25 para este parametro.

Este conjunto é testado para verificar se existe alguma melhora levando-se em con-
sideracao este valor mediano. E esperada a convergéncia do método SA para os pontos
estacionarios, mas visa-se a verificar se havera uma melhora em relagao ao conjunto de

parametros que tem como coeficiente de reducao de temperatura 0, 20.

Tabela 4.18: Mistura dgua (1) / dcido citrico (2) / 2-butanol (3) - aga = 0, 25.

Conjunto 16 - T=10, aga = 0,25, it = 9.

Alimentacgao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionarios
(0,100 0,050 0,850) | (0, 1000 0,0500 0,8500) | 0,0780 487
(0,0698 0,0108 0,9195) 0,0620 460
(0,0846 0,4743 0,4411) | 0,0620 487
Conjunto 17 - T=100, ag4 = 0,25, it = 9.
Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliacoes
Estacionarios
(0,100 0,050 0,850) | (0,1000 0,0500 0,8500) 0,0930 595
(0,0698 0,0108 0,9195) | 0,0780 514
(0,0846 0,4743 0,4411) 0,0780 568
Conjunto 18 - T=1000, aga = 0,25, it = 9.
Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionarios
(0,100 0,050 0,850) | (0,1000 0,0500 0,8500) 0,0790 595
(0,0698 0,0108 0,9195) 0,0820 595
(0,0846 0,4743 0,4411) 0,0780 568

Com este resultado, pode-se observar mais um conjunto eficiente a ser utilizado para

a mistura ternaria, na resolucao do problema de estabilidade termodinamica.

4.3.3 Mistura Quaternaria

A mistura a ser trabalhada agora possui quatro componentes, sendo eles o n-propanol
(1), o n-butanol (2), o benzeno (3) e a dgua (4), onde os indices (de 1 a 4) indicam sua
posicao na presente mistura. Assim, também é feito o estudo de parametros desta mistura,
visto que ocorre um aumento na dificuldade de minimizacao do problema de estabilidade

termodinamica, a medida que ocorre o aumento no nimero de varidveis da mistura.

Mais uma vez, omitem-se os resultados quando se considera os valores n e 2n para o
numero de iteragoes antes da redugao de temperatura, visto a nao convergencia do método

SA. Os resultados estao presentes na Tabela 4.19.
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Tabela 4.19: Mistura n-propanol (1) / n-butanol (2) / benzeno (3) / dgua (4) - cga =

0, 20.

Conjunto 1 - T=10, ag4 = 0,20, it = 12.

Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionarios
(0,148 0,052 0,600 0,200) (0, 1480 0,0520 0,6000 0,2000) 0,2190 817
(0,0461 0,0189 0,9162 0,0187) —
(0,0181 6,20 x 10=* 4,48 x 10~3 0,9770) 0,2030 769
Conjunto 2 - T=100, aga = 0,20, it = 12.
Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionarios
(0,148 0,052 0,600 0,200) (0,1480 0,0520 0,6000 0,2000) 0,2180 817
(0,0461 0,0189 0,9162 0,0187) —
(0,0181 6,20 x 104 4,48 x 10~3 0,9770) 0,2190 817
Conjunto 3 - T=1000, ag4 = 0,20, it = 12.
Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliacoes
Estacionarios
(0,148 0,052 0,600 0,200) (0,1480 0,0520 0,6000 0,2000) 0,2510 961
(0,0461 0,0189 0,9162 0,0187) 0,2810 1057
(0,0181 6,20 x 104 4,48 x 10~3 0,9770) 0,2670 1009

Nestes primeiros conjuntos testados, considera-se uma reducao rapida de temperatura

(awsa = 0,20). Para temperaturas iniciais menores (10 e 100), o método SA nao obteve

todos os minimizadores globais. Mas, com uma temperatura maior (7" = 1000), foi possivel

obter todos os pontos estacionarios da mistura testada.

Prosseguindo, verifica-se agora os conjuntos de parametros que consideram agyq =

0, 30, na Tabela 4.20.

Tabela 4.20: Mistura n-propanol (1) / n-butanol (2) / benzeno (3) / dgua (4) - cga =

0, 30.

Conjunto 4 - T=10, ag4 = 0,30, it = 12.

Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliacoes
Estacionarios
(0,148 0,052 0,600 0,200) (0,1480 0,0520 0,6000 0,2000) 0,2650 961
(0,0461 0,0189 0,9162 0,0187) —
(0,0181 6,20 x 104 4,48 x 10~3 0,9770) 0,2650 961
Conjunto 5 - T=100, aga = 0, 30, it = 12.
Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliacoes
Estacionarios
(0,148 0,052 0,600 0,200) (0,1480 0,0520 0,6000 0,2000) 0,3060 1105
(0,0461 0,0189 0,9162 0,0187) 0,3470 1249
(0,0181 6,20 x 10~% 4,48 x 10~3 0,9770) 0,2920 1057
Conjunto 6 - T=1000, ag4 = 0,30, it = 12.
Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagdes
Estacionéarios
(0,148 0,052 0,600 0,200) (0,1480 0,0520 0,6000 0,2000) 0,3250 1153
(0,0461 0,0189 0,9162 0,0187) 0,3990 1441
(0,0181 6,20 x 10™% 4,48 x 10~ 0,9770) 0,3190 1153

Para uma temperatura inicial muito pequena (7" = 10), o método SA nao convergiu

para todas as solugoes do problema proposto. Novamente, com o aumento da temperatura,
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foi possivel obter todos os minimos da fungao. E possivel perceber que ja ocorre um
aumento no custo computacional. Assim, a medida que ocorre um aumento do coeficiente
de reducao de temperatura, o método tende a convergir para a solucao, porém consome
mais tempo e necessita de um nimero maior de avaliagoes da funcao objetivo. Assim, nao
sao mostrados os resultados para reducgoes rapidas e medianas de temperatura, visto que

os minimos globais sao obtidos, mas o custo computacional é aumentado.

Para efeito de comparacao, mostra-se os conjuntos de parametros para uma redugao
lenta de temperatura, onde se considera apenas o valor de n para o nimero de iteragoes
antes da reducao de temperatura. Valores maiores que estes levam a uma convergéncia
muito lenta do método SA. O valor considerado para a resolucao do teste é de ag4 = 0, 80.
A Tabela 4.21 mostra estes resultados destacando, novamente, que o método SA obteve os
mesmos pontos estacionarios apresentados na literatura, assim, omite-se as suas exibigoes
nas tabelas.

Tabela 4.21: Mistura n-propanol (1) / n-butanol (2) / benzeno (3) / dgua (4) - aga =
0, 80.

Conjunto 7 - T=10, ag4 = 0,80, it = 4.

Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliacoes
Estacionarios
(0,148 0,052 0,600 0,200) (0,1480 0,0520 0,6000 0,2000) 0,3750 1393
(0,0461 0,0189 0,9162 0,0187) 0,4220 1537
(0,0181 6,20 x 104 4,48 x 10~3 0,9770) 0,3750 1393
Conjunto 8 - T=100, aga = 0, 80, it = 4.
Alimentacao Pontos Tempo(s) | Avaliacoes
Estacionarios
(0,148 0,052 0,600 0,200) (0,1480 0,0520 0,6000 0,2000) 0,4210 1553
(0,0461 0,0189 0,9162 0,0187) 0,4370 1569
(0,0181 6,20 x 10~% 4,48 x 10~3 0,9770) 0,4220 1553
Conjunto 9 - T=1000, g4 = 0,80, it = 4.
Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagdes
Estacionarios
(0,148 0,052 0,600 0,200) (0,1480 0,0520 0,6000 0,2000) 0,4530 1681
(0,0461 0,0189 0,9162 0,0187) 0,4690 1713
(0,0181 6,20 x 10~% 4,48 x 10~ 0,9770) 0,4690 1713

Como ¢ possivel perceber nos resultados apresentados na Tabela 4.21, o custo compu-
tacional também foi maior, quando comparado com uma reducao rapida de temperatura.
Sendo assim, é mais eficaz trabalhar-se com coeficientes de reducao de temperatura me-

nores.

Mais uma vez, tendo observado que os melhores resultados foram obtidos com os
coeficientes de redugao de temperatura iguais a 0, 20 e 0, 30, também ¢é realizado um teste

com o valor 0, 25.
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Tabela 4.22: Mistura n-propanol (1) / n-butanol (2) / benzeno (3) / dgua (4) - cga =
0,25.

Conjunto 10 - T=10, aga = 0,25, it = 12.

Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionarios
(0,148 0,052 0,600 0,200) (0,1480 0,0520 0,6000 0,2000) 0,2190 817
(0,0461 0,0189 0,9162 0,0187) —
(0,0181 6,20 x 10=* 4,48 x 10~3 0,9770) 0,2190 817
Conjunto 11 - T=100, ag4 = 0,25, it = 12.
Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliagoes
Estacionarios
(0,148 0,052 0,600 0,200) (0,1480 0,0520 0,6000 0,2000) 0,2500 961
(0,0461 0,0189 0,9162 0,0187) —
(0,0181 6,20 x 104 4,48 x 10~3 0,9770) 0,2500 961
Conjunto 12 - T=1000, ags = 0,25, it = 12.
Alimentagao Pontos Tempo(s) | Avaliacoes
Estacionarios
(0,148 0,052 0,600 0,200) (0,1480 0,0520 0,6000 0,2000) 0,2810 1057
(0,0461 0,0189 0,9162 0,0187) 0,2970 1105
(0,0181 6,20 x 104 4,48 x 10~3 0,9770) 0,2960 1105

Portanto, é possivel verificar que para reducoes rapidas de temperatura, é melhor
considerar uma temperatura inicial 7" mais alta, para ter a garantia de convergencia do

método SA para todos os pontos estacionarios.

4.3.4 Mistura Quinternéaria

Para a mistura de 5 componentes, nao serao mostrados os testes realizados, visto que,
como a dificuldade é similar a da mistura de 4 componentes, os resultados obtidos para a

escolha do melhor conjunto de parametros foi o mesmo.

Para esta mistura é ideal considerar uma reducao rapida de temperatura com uma
temperatura inicial alta. Essa combinagao garante a convergéncia do método Simulated

Annealing com qualidade dos resultados.

4.4 Conjunto de Parametros de Maior Eficiéncia

Analisando os testes dos diferentes conjuntos de parametros considerados, pode-se
definir um conjunto que é utilizado no método Simulated Annealing e também no método
Hibrido Simulated Annealing/Hooke Jeeves, na resolugao do teste de estabilidade termo-

dinamica. O melhor conjunto de parametros para cada mistura é apresentado a seguir na

Tabela 4.23
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Tabela 4.23: Melhor Conjunto de Parametros para o Método SA.

Temperatura Inicial 1000
Coeficiente de Reducao de Temperatura 0,20
Nimero de Iteragao antes da Redugao de Temperatura | 3n

4.5 Analise Grafica da Temperatura

Tendo observado o comportamento dos parametros testados, percebe-se que uma re-
ducao mais rapida da temperatura apresentou os melhores resultados para o problema do
Teste de Estabilidade Termodinamica. Assim, é possivel visualizar graficamente o com-
portamento do método Simulated Annealing, em relagdao a redugao de temperatura. Sao
utilizadas a mistura bindria e a mistura ternaria para ilustrar a seguinte situacao: uma

reducao rapida e uma reducao lenta de temperatura.

4.5.1 Reducao de Temperatura Lenta

Para analisar a reducao lenta da temperatura, é considerado o coeficiente de reducao
de temperatura com o valor de 0,80. Nesse caso, a temperatura ¢ reduzida em 20% a
cada lago do método Simulated Annealing. A Figura 4.1 mostra como ocorreu a redugao
de temperatura ao longo das iteracoes do método SA. E possivel perceber o niimero de
avaliacoes do método, assim como os momentos onde ocorre a reducao de temperatura.
O método SA mantém a temperatura constante ao longo de um conjunto de iteragoes e,
apOs seus passos iniciais, a temperatura é reduzida. Como tem-se uma redugao lenta, o

nimero de avaliagoes é maior.

E possivel perceber, também na Figura 4.1, que quando a temperatura é muito pe-
quena, a chance do método aceitar uma solucao de piora é menor, assim, o método é

executado muitas vezes, mas sem melhora na busca do minimo global do problema.
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Figura 4.1: Redugao lenta de temperatura - Mistura Binéria.

A Figura 4.2 mostra a redugao de temperatura lenta para uma mistura ternaria, com
asA = 0,80.
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Figura 4.2: Redugao lenta de temperatura - Mistura Ternaria.

Percebe-se um resultado muito similiar ao encontrado na Figura 4.1, com uma pequena
variagao no numero de avaliagoes. Assim, consegue-se observar como o método Simulated

Annealing se comporta com uma reducao lenta de temperatura.
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4.5.2 Reducao de Temperatura Rapida

Para analisar a reducao réapida da temperatura, serd considerado um coeficiente de
redugao de temperatura igual a 0,20. Nesse caso, a temperatura é reduzida em 80% a

cada lago do método Simulated Annealing.

A Figura 4.3 mostra como ocorreu a reducao de temperatura ao longo das iteragoes
do método SA, mostrando a reducao de temperatura rapida para uma mistura binaria.
Nessa figura percebe-se as avalia¢coes do método e os momentos a temperatura é reduzida.
A temperatura é mantida constante ao longo de um conjunto de iteragoes e, apds seus
passos iniciais, a temperatura é reduzida. Como tem-se um reducgao rapida, o nimero de

avaliagoes do método é menor.

700 - i

600 - )

500 - —

Temperatura

300 - 8

Namero de Avaliagdes

Figura 4.3: Redugao rapida de temperatura - Mistura Binaria.

Na Figura 4.4 tem-se a reducao de temperatura rapida para uma mistura ternaria.
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Figura 4.4: Redugao rapida de temperatura - Mistura Ternéria.

Assim, consegue-se observar como o método Simulated Annealing se comporta com

uma reducao rapida de temperatura.

Como foi mostrado com o estudo dos Parametros, para o problema do teste de esta-
bilidade termodinamica, a reducao rapida de temperatura foi mais eficaz para obtencao
de todos os pontos estaciondrios. Isto ocorre devido ao fato de se ter mais de um ponto
estacionario em uma mesma alimentacdo da mistura. Assim, com a reducao rapida de
temperatura permite-se que o método Simulated Annealing aceite solucoes de piora em
um conjunto menor de solucoes possiveis. Logo, o método se aproxima de um dos pon-
tos estacionarios, e tende a permanecer em sua regiao, evitando a busca pelos demais
minimizadores globais da funcao. Com a reducao lenta de temperatura, o método pode
se aproximar de todas as solugoes ao longo das iteracoes. No entanto, pode sempre se
afastar de uma solucao, devido a maior possibilidade de aceite de solugoes de piora. Dai,

o método demora mais tempo para se aproximar definitivamente de uma tinica solucao.



Capitulo 5

Resultados Numéricos

Neste capitulo sao apresentados os resultados numéricos obtidos com os parametros
definidos no Capitulo 4 e empregados na resolucao do problema do teste de estabilidade

termodinamica.

Os resultados sao divididos em 4 classes referentes ao nimero de variaveis das misturas
testadas. Para cada conjunto diferente de variaveis testadas é feita uma andlise dos
resultados obtidos em fungao deles terem sido obtidos com o método Simulated Annealing

ou com o método Hibrido, que consiste da juncao dos métodos SA e de Hooke Jeeves.

Conforme ja mencionado, os pontos estacionarios obtidos pelo método SA foram os
mesmos valores que estdo presentes em Souza (2010) [30]. Assim, evita-se a repeticao de

valores nas tabelas que trazem os resultados numéricos para os testes realizados.

Nas simulagoes foi utilizado um notebook Lenovo ja citado. E o software utilizado na

implementacao da metodologia foi o MATLAB R12.

Na realizacao dos testes, para garantir uma equivaléncia dos resultados obtidos, foi
utilizado o mesmo gerador de nimeros aleatérios. Com isso, foi possivel verificar que
nao se faz necessario a execucao dos métodos mais de uma vez para se obter os pontos
estacionarios das misturas. Utilizando o mesmo gerador aleatorio, os resultados obtidos,
referentes ao tempo computacional e nimero de avaliagoes, se repetiam ao longo de varias
execugoes. Assim, foi realizado apenas uma execucao de cada método para obter cada um
dos pontos estaciondrios. E, independente da mudanca do gerador de niimeros aleatorios,

os resultados obtidos foram os mesmos.

Portanto, os resultados que sao mostrados trazem apenas uma execucao de cada mé-
todo para cada ponto estacionario, visto que se fosse analisada a média de intmeras

execucoes, este resultado seria o mesmo.
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5.1 Mistura de 2 componentes

Foram realizados testes para 4 misturas bindrias. As Tabelas 5.1 a 5.8 trazem estes
resultados, mostrando o tempo gasto por cada método para encontrar cada um dos mini-
mizadores das funcoes testadas. Também é mostrado o nimero de avaliagoes que foram
realizadas. Os parametros do método Simulated Annealing considerados para as misturas

binarias foram aqueles apresentados na Tabela 4.23.

5.1.1 Mistura n-pentanol (1)/2,2-dimetilbutano (2)

Para esta primeira mistura os resultados presentes na Tabela 5.1 mostram o tempo
computacional gasto na minimizacao da funcao objetivo, na obtencao de cada ponto

estaciondario, variando-se a alimentacao inicial da mistura.

Na Tabela 5.2 tem-se o nimero de avaliacoes para a mistura binéaria considerada e os

dois métodos de otimizagao.

Tabela 5.1: Mistura Bindaria 1 - Tempo Computacional.

Resultados Numéricos

Alimentagao Pontos Tempo(s) | Tempo(s)

(21, 22) Estacionérios SA SA/HJ
(0,050 0,950) | ( )| 0,0160 | 0,0150
( )| 00160 | 0,160
( )| 0,0160 | 0,0160
( )| 00160 | 0,150
(0,1500 0,8500) | 0,0150 0,0150
( )
( )
( )
( )
( )

(0,100 0,900)

(0,150 0,850) 0,060 | 0,0150
0,0160 | 0,0160
0,0150 | 0,0150
0,0150 | 0,0160

0,0160 0,0150

(0,200 0,300)

Na Tabela 5.1 é possivel perceber que os dois métodos convergem com muita eficiéncia
para todos os pontos estacionédrios da Mistura 1 (n-pentanol/2,2-dimetilbutano). Como
se trata de um problema bidimensional, o tempo gasto na minimizacao desta funcao é
muito pequeno. Observa-se uma similaridade entre o método Simulated Annealing e a
sua hibridizacao. O tempo utilizado por ambos os métodos é o mesmo, na maioria dos

Casos.
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Tabela 5.2: Mistura Bindria 1 - Numero de Avaliagoes.

Resultados Numéricos

Alimentagao Pontos Avaliacoes | Avaliagoes
(21, 22) Estaciondrios SA SA/HJ
(0,050 0,950) | (0,0500 0,9500) 229 229
(0,1268 0,8732) 229 229
(0,100 0,900) | (0,1000 0,9000) 229 229
(0,0692 0,9308) 229 229
(0, 1500 0,8500) 205 205
(0,150 0,850) | (0,1500 0,8500) 193 193
(0,0692 0,9308) 217 217
(0,1000 0,9000) 229 229
(0,200 0,800) | (0,2000 0,8000) 205 205
(0,0812 0,9188) 217 217

O ndmero de avaliagoes foi 0 mesmo em todos minimizadores globais obtidos. As-
sim, por meio dos resultados desta primeira mistura testada, nao pode-se concluir em
relacao ao desempenho dos métodos, ou seja, qual método tem melhores resultados, mas
pode-se verificar com clareza que os dois métodos foram eficientes, visto que o tempo

computacional é muito pequeno.

5.1.2 Mistura n-pentanol (1)/2-metilpentano (2)

A segunda mistura é formada pelo n-pentanol e pelo 2-metilpentano, onde o n-pentanol
¢ o primeiro componente da mistura e o componente 2-metilpentano ¢ o segundo compo-

nente.

Os resultados obtidos para esta mistura encontram-se nas Tabelas 5.3 e 5.4. E impor-

tante ressaltar a obtencao de todos os pontos estacionarios para esta mistura.
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Tabela 5.3: Mistura Binaria 2 - Tempo Computacional.

Resultados Numéricos

Alimentagao Pontos Tempo(s) | Tempo(s)
(21, 22) Estacionérios SA SA/HJ
(0,050 0,950) | (0,0500 0,9500) | 0,0150 | 0,0150
(0,1351 0,8649) | 0,0180 0,0160

(0,100 0,900) | (0,1000 0,9000) | 0,0160 | 0,0150
(0,1657 0,8343) | 0,0160 0,0150

(0,0688 0,9312) 0,0160 0,0310

(0,110 0,890) | (0,1100 0,8900) | 0,0150 | 0,0150
(0,1582 0,8418) 0,0160 0,0160

(0,0654 0,9346) 0,0150 0,0160

(0,120 0,880) | (0,1200 0,8800) 0,0160 0,0150
(0,1495 0,8505) 0,0150 0,0160

(0,0633 0,9367) 0,0150 0,0310

(0,200 0,800) | (0,2000 0,8000) 0,0160 0,0310
(0,0812 0,9188) | 0,0160 | 0,0150

(0,250 0,750) | (0,2500 0,7500) 0,0160 0,0310
(0,0813 0,9187) | 0,0160 | 0,0310

Como ¢ possivel ver na Tabela 5.3, em poucos casos o método SA encontrou alguns

pontos estacionarios em um tempo menor do que o gasto pelo método Hibrido SA/HJ.

Ainda assim, o tempo consumido pelos dois métodos é muito pequeno. Percebe-se a funci-

onalidade dos métodos, obtendo-se os minimizadores globais do problema de estabilidade

termodinamica.

O nimero de avaliagoes obtidos para a mistura n-pentanol (1)/2-metilpentano (2)

também é muito préximo aos valores presentes na Tabela 5.2 para a Mistura 1. Como

se trata de um problema bidimensional, todos os resultados para misturas binédrias sao

semelhantes, e o tempo computacional é inferior a 0,050 segundos, assim como o nimero

de avaliagoes que ¢é inferior a 300 avaliagoes.

A seguir, na Tabela 5.4 tem-se o nimero de avaliagoes obtidos para a mistura n-

pentanol /2-metilpentano.
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Tabela 5.4: Mistura Bindria 2 - Ntumero de Avaliagoes.

Resultados Numéricos

Alimentagao Pontos Avaliacoes | Avaliagoes
(21, 22) Estaciondrios SA SA/HJ
(0,050 0,950) | (0,0500 0,9500) 181 181
(0,1351 0,8649) 229 229
(0,100 0,900) | (0,1000 0,9000) 229 229
(0,1657 0,8343) 229 229
(0,0688 0,9312) 241 241
(0,110 0,890) | (0,1100 0,8900) 193 193
(0,1582 0,8418) 205 205
(0,0654 0,9346) 229 229
(0,120 0,880) | (0,1200 0,8800) 229 229
(0,1495 0,8505) 217 217
(0,0633 0,9367) 229 229
(0,200 0,800) | (0,2000 0,8000) 241 241
(0,0812 0,9188) 217 217
(0,250 0,750) | (0,2500 0,7500) 241 229
(0,0813 0,9187) 241 241

Agora, percebe-se que, apesar do método SA/HJ ter um tempo computacional maior
do que o método SA, para alguns pontos estacionarios o nimero de avaliagoes é equiva-
lente, como ocorreu na Mistura 1. Assim, pode-se atestar a eficiéncia dos dois métodos

na resolucao do problema de estabilidade termodinamica para essa mistura bindria.

5.1.3 Mistura etanol (1)/ciclohexano (2)

A mistura etanol (1)/ciclohexano (2) também foi testada. Apesar das tendéncias ob-
servadas nos casos anteriores, é importante verificar a performance dos métodos, visto que
caso sejam obtidos todos os pontos estacionarios pode-se avaliar a metodologia com efici-
éncia. Diferentes misturas foram testadas a fim de garantir-se a verificacao da metodologia

proposta.

A Tabela 5.5 traz os primeiros resultados, tempo computacional, para essa terceira

mistura.
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Tabela 5.5: Mistura Binaria 3 - Tempo Computacional.

Resultados Numéricos

Alimentagao Pontos Tempo(s) | Tempo(s)
(21, 22) Estacionarios SA SA/HJ
(0,050 0,950) | (0,0500 0,9500) | 0,0160 0,0150
(0,0942 0,9058) 0,0160 0,0150

(0,5979 0,4021) | 0,0160 | 0,0150

(0,100 0,900) | (0,1000 0,9000) | 0,0150 0,0150
(0,0475 0,9525) | 0,0160 | 0,0160

(0,5878 0,4122) | 0,060 | 0,0150

(0,150 0,850) | (0,1500 0,8500) | 0,0150 0,0150
(0,0352 0,9648) | 0,0150 | 0,0150

(0,4879 0,5121) | 0,0150 | 0,0150

(0,200 0,800) | (0,2000 0,8000) | 0,0160 0,0150
(0,4000 0,6000) | 0,0150 | 0,0150

(0,0304 0,9696) | 0,0150 | 0,0150

(0,250 0,750) | (0,2500 0,7500) | 0,0150 0,0150
(0,3314 0,6686) | 0,0150 | 0,0150

(0,0285 0,9715) | 0,0150 0,0150

(0,350 0,650) | (0,3500 0,6500) | 0,0160 0,0150
(0,2351 0,7649) | 0,0160 | 0,0160

(0,0288 0,9712) | 10,0160 0,0160

(0,400 0,600) | (0,4000 0,6000) | 0,0150 0,0150
(0,2000 0,8000) | 0,0150 | 0,0310

(0,0304 0,9696) | 0,0160 0,0150

(0,450 0,550) | (0,4500 0,5500) | 0,0150 0,0150
(0,0327 0,9673) | 0,0150 | 0,0150

(0,1702 0,8298) | 10,0160 0,0150

(0,600 0,400) | (0,6000 0,4000) | 0,0150 0,0150
(0,0506 0,9494) | 0,0150 | 0,0150

(0,0929 0,9071) | 0,0160 0,0150

(0,650 0,350) | (0,6500 0,3500) | 0,0160 0,0150
(0,0679 0,9321) | 0,150 | 0,0150

Ocorreu o que ja era esperado, o tempo computacional gasto pelos dois métodos

foi equivalente com minimas variagoes. Novamente, conclui-se que, por se tratar de um

problema bidimensional, ambos os métodos foram eficientes na minimizacao da funcao.

Em um tempo inferior a 1 segundo, os métodos convergem para as solucoes otimas.

A Tabela 5.6 traz o numero de avaliagoes dos métodos para esta mistura.
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Tabela 5.6: Mistura Bindria 3 - Numero de Avaliagoes.

Resultados Numéricos

Alimentacéao Pontos Avaliagoes | Avaliagoes
(21, 22) Estaciondrios SA SA/HJ
(0,050 0,950) | (0,0500 0,9500) 229 229
(0,0942 0,9058) 229 217
(0,5979 0,4021) 217 217
(0,100 0,900) | (0,1000 0,9000) 241 229
(0,0475 0,9525) 229 229
(0,5878 0,4122) 929 929
(0,150 0,850) | (0,1500 0,8500) 229 229
(0,0352 0,9648) 229 229
(0,4879 0,5121) 229 229
(0,200 0,800) | (0,2000 0,8000) 229 229
(0,4000 0, 6000) 229 229
(0,0304 0,9696) 229 229
(0,250 0,750) | (0,2500 0,7500) 217 217
(0,3314 0, 6686) 999 999
(0,0285 0,9715) 217 217
(0,350 0,650) | (0,3500 0,6500) 229 229
(0,2351 0,7649) 999 999
(0,0288 0,9712) 229 229
(0,400 0,600) | (0,4000 0,6000) 217 217
(0,2000 0,8000) 253 253
(0,0304 0,9696) 241 217
(0,450 0,550) | (0,4500 0,5500) 217 217
(0,0327 0,9673) 9229 999
(0,1702 0,8298) 217 217
(0,600 0,400) | (0,6000 0,4000) 229 229
(0,0506 0,9494) 217 999
(0,0929 0,9071) 205 217
(0,650 0,350) | (0,6500 0,3500) 217 217
(0,0679 0,9321) 999 999

Com estes resultados da Tabela 5.6, observa-se que todos os pontos estacionarios foram
obtidos, por ambos os métodos, em um tempo computacional muito pequeno (inferior a
1 segundo) e com um numero de avaliagoes da fungao objetivo inferior a 260. Este fato
mostra a qualidade do método Simulated Annealing e do método Hibrido aqui proposto,
Simulated Annealing/Hooke Jeeves. Para as misturas bindrias testadas até agora, os dois

métodos comportam-se de maneira equivalente com pouquissimas variagoes.
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5.1.4 Mistura dgua (1)/butilglicol (2)

A mistura agua e butilglicol é a ultima mistura binaria a ser testada. Os resultados

sao apresentados nas Tabelas 5.7 e 5.8, onde é mostrado o tempo computacional e nimero

de avaliagoes utilizados na determinacao de cada ponto estacionario, respectivamente.

Tabela 5.7: Mistura Binaria 4 - Tempo Computacional.

Resultados Numéricos

Alimentagao Pontos Tempo(s) | Tempo(s)
(21, 22) Estacionarios SA SA/HJ
(0,150 0,850) | (0,1500 0,8500) | 0,0150 | 0,0310
(0,4768 0,5232) | 0,0150 | 0,0310

(0,8439 0,1561) 0,0160 0,0310

(0,200 0,800) | (0,2000 0,8000) | 0,0150 | 0,0310
(0,3656 0,6344) | 0,0150 | 0,0310

(0,8709 0,1291) 0,0160 0,0310

(0,250 0,750) | (0,2500 0,7500) | 0,0170 | 0,0310
(0,2956 0,7044) | 0,0160 | 0,0310

(0,8786 0,1214) 0,0160 0,0310

(0,300 0,700) | (0,3000 0,7000) | 0,0160 | 0,0310
(0,2463 0,7537) | 0,0150 | 0,0310

(0,8783 0,1217) 0,0160 0,0310

(0,350 0,650) | (0,3500 0,6500) 0,0160 0,0150
(0,2096 0,7904) | 0,0150 | 0,0310

(0,8733 0,1267) 0,0160 0,0310

(0,400 0,600) | (0,4000 0,6000) 0,0160 0,0150
(0,1815 0,8185) | 0,0160 | 0,0310

(0,8644 0,1356) 0,0150 0,0310

(0,450 0,550) | (0,4500 0,5500) 0,0160 0,0310
(0,1597 0,8403) | 0,0150 | 0,0310

(0,8520 0,1480) 0,0150 0,0310

(0,500 0,500) | (0,5000 0,5000) 0,0150 0,0150
(0,1426 0,8574) | 0,0160 | 0,0310

(0,8358 0,1642) 0,0160 0,0310

(0,600 0,400) | (0,6000 0,4000) 0,0160 0,0150
(0,1198 0,8802) | 0,150 | 0,0310

(0,7895 0,2105) 0,0150 0,0310

(0,650 0,350) | (0,6500 0,3500) 0,0160 0,0160
(0,1134 0,8866) | 0,0160 | 0,0310

(0,7568 0,2432) | 0,0150 | 0,0310

(0,750 0,250) | (0,7500 0,2500) 0,0160 0,0310
(0,1126 0,8874) | 0,150 | 0,0310

(0,6590 0,3410) 0,0150 0,0310

Para esta mistura, é possivel observar que o método Simulated Annealing foi superior

ao método Hibrido, no que se refere ao tempo computacional gasto na determinagao dos
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minimos da funcao. Apesar do método Hibrido ter apresentado um bom desempenho,

determinando todos os pontos estacionarios, ele foi inferior ao método SA.

Tabela 5.8: Mistura Bindria 4 - Ntumero de Avaliagoes.

Resultados Numéricos

Alimentacéao Pontos Avaliagoes | Avaliagoes
(21, 22) Estaciondrios SA SA/HJ
(0,150 0,850) | (0,1500 0,8500) 217 217
(0,4768 0,5232) 217 241
(0,8439 0,1561) 217 217
(0,200 0,800) | (0,2000 0,8000) 229 229
(0,3656 0,6344) 229 229
(0,8709 0,1291) 229 229
(0,250 0,750) | (0,2500 0,7500) 217 217
(0,2956 0,7044) 217 217
(0,8786 0,1214) 289 289
(0,300 0,700) | (0,3000 0,7000) 217 229
(0,2463 0,7537) 217 217
(0,8783 0,1217) 217 217
(0,350 0,650) | (0,3500 0,6500) 229 229
(0,2096 0,7904) 241 241
(0,8733 0,1267) 217 217
(0,400 0,600) | (0,4000 0,6000) 229 229
(0,1815 0,8185) 217 217
(0,8644 0,1356) 241 241
(0,450 0,550) | (0,4500 0,5500) 253 253
(0,1597 0,8403) 241 241
(0,8520 0,1480) 361 229
(0,500 0,500) | (0,5000 0,5000) 217 217
(0,1426 0,8574) 241 241
(0,8358 0,1642) 217 217
(0,600 0,400) | (0,6000 0,4000) 217 217
(0,1198 0,8802) 229 229
(0,7895 0,2105) 229 229
(0,650 0,350) | (0,6500 0,3500) 229 229
(0,1134 0,8866) 241 241
(0,7568 0,2432) 217 217
(0,750 0,250) | (0,7500 0,2500) 229 229
(0,1126 0,8874) 229 229
(0,6590 0,3410) 229 229

Diferentemente do que ocorreu com o tempo computacional, o niimero de avaliagoes
para os dois métodos é equivalente. Na maioria dos casos este numero coincide para
cada ponto estacionario encontrado. Uma vez mais, pode-se atestar a eficiéncia dos dois

métodos na obtencao de todos os pontos estaciondarios para a mistura binaria.
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5.1.5 Analise Grafica dos Métodos

Em funcao dos resultados apresentados anteriormente, pode-se observar a influéncia
da hibridizacao no resultado final. Conforme ja dito, os dois métodos apresentaram um

desempenho equivalente na determinacao dos pontos estaciondrios das misturas binarias.

Entretanto, a fim de se evidenciar a influéncia do método Hooke Jeeve, em conjunto
com o método SA, na obtencao dos resultados apresentados, faz-se uma analise com-
portamental dos métodos SA e Hibrido. Ela é feita a partir da observacao dos pontos

encontrados ao longo das iteracoes de cada um dos métodos.

Graficamente, é possivel ver como o método Hibrido se diferencia do método puro
(SA). Para essa andlise sao usadas duas das alimentacoes da mistura 2, cujos resultados

ja foram mostrados, vide a Tabela 5.9.

Tabela 5.9: Mistura n-pentanol (1)/2-metilpentano (2).

Pontos Estacionarios
Alimentacao Pontos
(21, 22) Estaciondrios
(0,050 0,950) | (0,0500 0,9500)
(0,1351 0,8649)
(0,100 0,900) | (0,1000 0,9000)
( )
( )

0,1657 0,8343
0,0688 0,9312

Inicialmente, considera-se cada ponto estacionario obtido analisando de maneira in-
dividual cada uma das solugoes. A Figura 5.1 traz as iteragoes do método Simulated
Annealing na obtencao do ponto estacionario (0,0500 0,9500). Observa-se o comporta-
mento aleatorio do método. Nessa figura, ao longo das iteragoes do método SA a solugao

varia de forma aleatoria, como os passos deste método sao descritos.
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Na Figura 5.2 tem-se o mesmo ponto estacionario obtido com o método SA/HJ.
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Figura 5.2: Tteragdes do método Hibrido SA/HJ.
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Em comparagdo com o método SA, as iteragoes do método SA/HJ sofrem uma mu-

danca de diregoes, visto que sofre a influéncia do método de Hooke Jeeves. Considerando
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que foi utilizado o mesmo ponto inicial e 0 mesmo gerador de niimeros aleatorios para am-
bos os métodos, o método Hibrido deveria ter seu grafico de iteragoes, presente na Figura
5.2 igual a Figura 5.1 se o método de Hooke Jeeves nao modificasse as dire¢oes de busca.
Nas iteragoes onde o método Hooke Jeeves oferece uma melhora na solugao, o método
segue os passos do Hooke Jeeves, atualizando a melhor solucao obtida até o momento.
Ainda pode-se observar o método SA presente na hibridizacao, visto que a solucao obtida
pelo método Hooke Jeeves nem sempre oferece uma melhora para a minimizacao da fun-
¢ao objetivo. Portanto, percebe-se que existe uma influéncia do método Hooke Jeeves nas
iteragoes do método Simulated Annealing, modificando a dire¢ao de busca, mas obtendo

0 mesmo ponto estacionario.

Agora, na Figura 5.3 tem-se as itera¢oes do método Simulated Annealing na obtencao
do ponto estacionario (0, 1351 0,8649). Pode-se ver novamente as atualizagoes da solugao

pelo método aleatorio SA.
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Figura 5.3: Passos do método Simulated Annealing na obtencao do ponto estacionério.

Ao longo das iteracoes do método SA a solugao varia no dominio da funcao, com uma
grande alteracao nos deslocamentos do ponto 6timo. Na Figura 5.4 tem-se o mesmo ponto

estaciondrio obtido com o método SA/HJ.
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Figura 5.4: Comportamento do método Hibrido SA/HJ na obtengao de um ponto estaci-
onario.

Como foi mencionado, o método de Hooke Jeeves modifica as iteragoes geradas pelo
método Simulated Annealing. Caso contrario, nao haveria alteragoes nas Figuras 5.3 e
5.4. E notdvel que, levando em consideracao as condicoes iniciais iguais para os métodos,
ha uma modificacao na forma de obter o ponto estacionario. Esse fato mostra como a

hibridizacao pode oferecer um novo modo para a resolucao do problema proposto.

Prosseguindo-se com a andlise grafica dos métodos SA e SA/HJ, considera-se agora o
ponto estacionério (0,1000 0,9000). O objetivo é verificar a diferenga das iteragoes reali-
zadas pelo método nao hibridizado, comparando-se com as iteracoes do método Hibrido.

A Figura 5.5 traz as iteragoes do método Simulated Annealing.
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Figura 5.5: Passos do método SA.

Na Figura 5.5, observa-se que nas iteragoes do método SA existe uma grande mudanga
do caminho percorrido pelo método. Com suas caracteristicas aleatorias, o método pode
alternar entre as diferentes solugoes do problema, quando sua temperatura é alta. No
decorrer das iteragoes, com a reducao da temperatura, o método SA tende a se aproximar

de uma das solugoes 6timas.

Observa-se agora, na Figura 5.6, as iteragoes do método Hibrido SA/HJ na obtengao
do ponto estacionério (0, 1000 0,9000). Observa-se a diferenga ao longo das iteragoes para
os dois métodos, onde encontra-se o mesmo ponto estacionario porém, com uma mudanca
nos deslocamentos ao longo da regiao de busca da fungao. Considerando as condigoes
iniciais iguais, isso mostra como o método de Hooke Jeeves pode influenciar nos passos do

método SA, alterando os seus deslocamentos até a obtencao do minimizador pretendido.
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Figura 5.6: Deslocamento da solugao do método Hibrido SA/HJ.

Foi possivel perceber, analisando-se as Figuras 5.5 e 5.6, que o método Hooke Jeeves
nem sempre altera a solucao gerada pelo método Simulated Annealing. Mas, também é
possivel observar que nas iteragoes do método Hibrido, ocorrem movimentos ao longo dos
eixos coordenados e também na direcao de melhora geradas pelo método HJ. Como nem
sempre é gerada uma solucao com o método HJ que melhore o valor minimo da funcao
objetivo, o método Hibrido tem eficiéncia na resolucao do problema, alternando entre os
métodos SA e HJ.

As Figuras 5.7 e 5.8 trazem as iteracoes dos dois métodos testados na obtencao do
ponto estacionario (0,0688 0,9312). Destaca-se novamente as mudangas das iteragoes
entre os dois métodos, trazendo a influéncia do método HJ na resolucao do teste de

estabilidade termodinamica em conjunto com o método Simulated Annealing.
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Figura 5.8: Movimento da solugao ao longo das Iteragoes do método Hibrido SA/HJ.

Analisando-se as Figuras 5.7 e 5.8, percebe-se que o método Hooke Jeeves contribui
para a melhora das iteragoes do método SA/HJ. Observa-se movimentos diferenciados

em relagao ao método Simulated Annealing, seguindo as buscas realizadas pelo método
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HJ. Assim, a hibridizacao contribui de maneira eficaz na obtengao do ponto estacionario

(0,0688 0,9312).

Finalizando o conjunto de minimos que estao sendo analisados, tem-se o ponto esta-
cionario (0, 1657 0,8343). As Figuras 5.9 e 5.10 mostram as itera¢oes do método SA e do
método Hibrido SA/HJ na obtengao deste ponto estacionério do problema de estabilidade

termodinamica da mistura binaria.

0.8

Figura 5.9: Solugoes do método SA ao longo de suas iteragoes.

Percebe-se, na Figura 5.9, que o método SA segue seus passos, até a obtencao do
ponto estacionario, percorrendo grande parte do dominio da funcao. Como existe mais
de um ponto estacionario, o método pode alternar entre as diferentes solugoes quando
a temperatura é alta. Quando a temperatura corrente diminui, o método tende a se

aproximar de apenas uma das solugoes, atendendo os critérios de para do método.
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Figura 5.10: Deslocamento das solugoes obtidas pelo método Hibrido SA/HJ.

O que pode-se perceber ao analisar as Figuras 5.9 e 5.10 é que, em alguns passos do
método Hibrido, é possivel ver a influéncia do método HJ na atualizagao do ponto étimo
obtido ao longo das iteragoes. O método SA percorre praticamente todo o dominio do
problema, alternando entre diversas solugoes, enquanto que o método Hibrido, quando
sofre melhorias com o método HJ, limita-se a um espaco reduzido de busca. A utilizacao
de um coeficiente de reducao de temperatura répido (0,20) evita uma grande aceitagao
de solucgoes de piora, o que facilita na limitagao da regiao de busca ao longo das iteragoes

dos métodos trabalhados.

5.2 Mistura de 3 componentes

Com o objetivo de comparar os métodos SA e SA/HJ, foram realizados testes para
uma mistura ternaria. As Tabelas 5.10 e 5.11 trazem estes resultados, mostrando o tempo
gasto por cada método para encontrar cada um dos minimizadores das fungoes testadas,
assim como o numero de avaliagoes da fungao objetivo. Os parametros utilizados para a

mistura terndria encontram-se na Tabela 4.23.
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5.2.1 Mistura acetonitrilo (1)/benzeno (2)/n-heptano (3)

A mistura acetonitrilo/benzeno/n-heptano é uma mistura ternaria testada para a ob-
tencao de seus pontos estacionarios, por meio da metodologia apresentada neste trabalho.
Sao testados os métodos SA e SA/HJ, verificando qual dos métodos é mais eficiente na

resolucao do problema proposto.

Nesta mistura, hd um aumento da dimensao do problema. Este aumento deve acar-
retar em um aumento no tempo computacional e também no niimero de avaliacoes, em
comparacao aos resultados obtidos para as misturas binarias. Assim, também é possivel
verificar como é o desempenho dos métodos SA e SA/HJ na resolugdo de um problema

com uma complexidade maior do que os problemas ja testados.

Na Tabela 5.10 sao mostrados os pontos estacionarios desta mistura e o tempo com-

putacional gasto na obtengao de cada um deles.

Tabela 5.10: Mistura Ternaria - Tempo Computacional.

Resultados Numeéricos

Alimentagao Pontos Tempo(s) | Tempo(s)

(21, 22, 23) Estaciondrios SA SA/HJ
(0,400 0,050 0,550) | (0,2215 0,0481 0,7304) 0,0780 0,0940
(0,9114 0,0236 0,0650) | 0,0780 0,1090
(0,1919 0,0473 0,7608) | 0,0780 | 10,1100
(0,9049 0,0248 0,0704) 0,0780 0,1100
(0,1320 0,0467 0,8213) | 0,0780 | 10,1100
(0,8658 0,0319 0,1023) | 0,0780 | 0,1250
(0,1118 0,0493 0,8389) | 0,0780 0,1250
(0,8114 0,0412 0,1474) | 0,1090 0,1250
(0,1720 0,0953 0,7327) 0,0780 0,1100
(0,8526 0,0589 0,0885) 0,0940 0,1100
(0,1536 0,0956 0,7508) | 0,0790 | 0,0940
(0,8341 0,0646 0,1014) 0,0780 0,0940
( )
( )
( )
( )
( )
( )
( )
( )
( )
( )
( )
( )

(0,450 0,050 0,500)

(0,600 0,050 0,350)

(0,700 0,050 0,250)

(0,500 0,100 0,400)

(0,550 0,100 0,350)

(0,650 0,100 0,250) | (0,1309 0,1006 0,7685) | 0,0780 0,0940
0,7736 0,0823 0,1442) | 0,0780 0,0930
0,2023 0,1460 0,6518) | 0,0780 0,0940
0,8171 0,0919 0,0910) | 0,1250 0,1090
0,1805 0,1465 0,6730) | 0,0940 0,1100
0,7976 0,0995 0,1029) | 0,0620 0,0940
0,1548 0,1538 0,6914) | 0,0940 0,0940
0,7311 0,1246 0,1443) | 0,0780 0,1090
0,2154 0,1989 0,5857) | 0,0940 0,1090
0,7528 0,1387 0,1085) | 0,0940 0,1090
0,1863 0,2085 0,6051) | 0,0780 0,0940
0,6805 0,1700 0,1495) | 0,1090 0,1410

(0,450 0,150 0,400)

(0,500 0,150 0,350)

(0,600 0,150 0,250)

(0,450 0,200 0,350)

(0,550 0,200 0,250)

Com estes resultados, percebe-se que o método SA gastou menos tempo para a ob-

tencao de cada ponto estacionario desta mistura ternaria, quando comparado ao método
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Hibrido. Essa diferenca é pequena, mas serve para destacar o desempenho de cada um
dos métodos. Percebe-se também que os dois métodos foram capazes de obter todos os
pontos estacionarios desta mistura. O tempo gasto também é inferior a um segundo, como

ocorreu com as misturas binarias.

Com clareza, observa-se o bom funciomento da metaheuristica SA, trabalhando em
conjunto com o método deterministico Hooke Jeeves. Apesar de uma pequena variagao

no tempo, o método demonstrou ser eficiente em todas as situacoes testadas.

A Tabela 5.11 traz o nimero de avaliagbes para os dois métodos, considerando os

mesmos pontos estaciondarios ja encontrados.

Tabela 5.11: Mistura Ternaria - Nimero de Avaliagoes.

Resultados Numéricos

Alimentacao Pontos Avaliagoes | Avaliacoes
(21,22, 23) Estaciondrios SA SA/HJ
(0,400 0,050 0,550) | (0,2215 0,0481 0,7304) 568 406
(0,9114 0,0236 0,0650) 541 487

(0,1919 0,0473 0,7608) 514 460

(0,9049 0,0248 0,0704) 541 487

(0,1320 0,0467 0,8213) 541 433

(0,8658 0,0319 0,1023) 514 568

(0,1118 0,0493 0, 8389) 514 460

(0,8114 0,0412 0,1474) 784 622

(0,1720 0,0953 0,7327) 568 433

(0,8526 0,0589 0,0885) 568 433

(0,1536 0,0956 0,7508) 541 433

(0,8341 0,0646 0,1014) 514 460

(0,650 0,100 0,250) | (0,1309 0,1006 0,7685) 514 406
( )

( )

( )

( )

( )

( )

( )

( )

( )

( )

( )

(0,450 0,050 0,500)

(0,600 0,050 0,350)

(0,700 0,050 0,250)

(0,500 0,100 0,400)

(0,550 0,100 0,350)

0,7736 0,0823 0,1442 595 487
0,2023 0,1460 0,6518 014 460
0,8171 0,0919 0,0910 811 541
0,1805 0,1465 0,6730 541 487
0,7976 0,0995 0,1029 487 406
0,1548 0,1538 0,6914 595 433
0,7311 0,1246 0, 1443 541 541
0,2154 0,1989 0, 5857 622 487
0,7528 0,1387 0,1085 622 487
0,1863 0,2085 0,6051 014 433
0,6805 0,1700 0,1495 784 703

(0,450 0,150 0,400)

(0,500 0,150 0,350)

(0,600 0,150 0,250)

(0,450 0,200 0,350)

(0,550 0,200 0,250)

Agora, pode-se perceber uma particularidade em relagao ao método Hibrido SA/HJ. O
método Hibrido convergiu com um nimero menor de avaliagoes da fungao objetivo, apesar
do tempo computacional ser um pouco maior. Estes valores podem ser considerados como
uma consequéncia do método Hooke Jeeves, que direciona melhor, por meio de sua busca

local, a localizacao de minimos globais do problema do teste de estabilidade. Como se
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trata de um método deterministico, o tempo computacional gasto por ele pode ser maior
mas, em conjunto com o método Simulated Annealing, foi necessario um numero inferior

de avaliagoes para a obtencao dos pontos estacionarios.

5.3 Mistura de 4 componentes

Foram, também, realizados testes para uma mistura quaternaria. A comparacao dos
métodos serd feita levando-se em consideracao o tempo computacional e o numero de
avaliacoes para a determinacao dos minimizadores das funcoes testadas. Os parametros

do método SA utilizados para esta mistura de 4 componentes estao na Tabela 4.23.

5.3.1 Mistura n-propanol (1)/n-butanol (2)/benzeno (3)/dgua (4)

Mais uma vez aumenta-se a dificuldade do problema, aumentando o niimero de varia-
veis da funcao. Portanto, para a mistura n-propanol/n-butanol/benzeno/dgua verifica-se
a eficiéncia dos métodos SA e SA/HJ na obtengao dos minimizadores globais para esta

mistura.
A Tabela 5.12 mostra os resultados encontrados referentes ao tempo computacional.

Tabela 5.12: Mistura de 4 Componentes - Tempo Computacional.

Resultados Numéricos

Alimentagao Pontos Tempo(s) | Tempo(s)
(21,22, 23, 24) Estacionérios SA SA/HJ

(0,148 0,052 0,600 0,200) (0,0461 0,0189 0,9162 0,0187) 0,2810 0,4250
(0,0181 6,20 x 104 4,48 x 10~3 0,9770) 0,2660 0,4490

(0,250 0,250 0,250 0,250) (0,1329 0,0802 0,0520 0,7349) 0,2490 0,4060
(0,0353 0,0057 0,0067 0,9522) 0,2810 0,4690

(0,148 0,052 0,700 0,100) (0,0820 0,0307 0,8544 0,0329) 0,2500 0,3750
(0,0240 7,86 x 10~% 0,0047 0,9703) 0,2430 0,3910

(0,250 0,150 0,400 0,200) (0,1945 0,0786 0,1140 0,6129) 0,2500 0,3750
(0,0367 0,0030 0,0074 0,9527) 0,2660 0,4220

(0,250 0,150 0,350 0,250) (0,2061 0,0947 0,1396 0,5596) 0,2660 0,3750
(0,0332 0,0027 0,0067 0,9574) 0,2970 0,4220

Para essa mistura, foi possivel perceber um aumento no tempo gasto pelo método
Hibrido SA/HJ quando comparado ao método SA. Apesar disso, os dois métodos obti-
veram todos os pontos estacionarios dessa mistura. Assim, a metodologia proposta se
mostrou eficiente na resolugao do problema do teste de estabilidade termodinamica. Con-

forme pode ser constatado, o método SA apresenta um custo computacional inferior ao
do método Hibrido.
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A Tabela 5.13 traz o nimero de avaliagoes da fungao objetivo para a mistura quater-
naria.

Tabela 5.13: Mistura de 4 Componentes - Numero de Avaliagoes.

Resultados Numéricos

Alimentagao Pontos Avaliagoes | Avaliagoes

(21, 22, 23, 24) Estaciondrios SA SA/HJ
(0,148 0,052 0,600 0,200) (0,0461 0,0189 0,9162 0,0187) 1057 1057
(0,0181 6,20 x 104 4,48 x 10~3 0,9770) 1009 961
(0,250 0,250 0,250 0,250) (0,1329 0,0802 0,0520 0,7349) 913 913
(0,0353 0,0057 0,0067 0,9522) 1057 1057
(0,148 0,052 0,700 0,100) (0,0820 0,0307 0,8544 0,0329) 913 913
(0,0240 7,86 x 10~* 0,0047 0,9703) 913 913
(0,250 0,150 0,400 0,200) (0,1945 0,0786 0,1140 0,6129) 913 913
(0,0367 0,0030 0,0074 0,9527) 1009 1009
(0,250 0,150 0,350 0,250) (0,2061 0,0947 0,1396 0,5596) 1009 1009
(0,0332 0,0027 0,0067 0,9574) 1105 1105

A partir dos resultados da Tabela 5.13 vé-se que, apesar do tempo computacional
do método SA/HJ ser maior do que o método SA, o nimero de avaliagoes é equivalente.
Ocorreu o mesmo com relacao a mistura bindria, onde obteve-se valores iguais para o

nimero de avaliagoes da fungao objetivo em cada um dos métodos.

Com isso, se leva-se em consideracao que o método Hibrido inclui a aplicagao do
método deterministico Hooke Jeeves ao longo das iteracoes do método SA, espera-se que
o tempo computacional do método Hibrido seja maior, visto que o aumento na dimensao
do problema acarreta num aumento do grau de dificuldade da minimizacao da funcao

objetivo.

Como o ntumero de avaliacoes é semelhante, pode-se ver que o método Hibrido que
executa uma busca local ao longo das iteracoes do método SA, refina os resultados obtidos
ao longo das iteracoes. Portanto, destaca-se a eficiéncia dos dois métodos para esta

mistura.

5.4 Mistura de 5 componentes

A ultima mistura a ser testada neste trabalho é uma mistura de 5 componentes: o
n-propanol, o n-butanol, o benzeno, o etanol e a 4gua, onde cada componente apresenta-se

na mistura nessa respectiva ordem.

’

Essa mistura também é testada para verificar o desempenho dos métodos propostos. E
analisado o tempo computacional e o nimero de avaliacoes necesérios para a determinacao

dos pontos estacionarios da funcao objetivo. A Tabela 4.23 traz os parametros utilizados
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nas simulacoes considerando a mistura de 5 componentes.

5.4.1 Mistura n-propanol (1)/n-butanol (2)/benzeno (3)/etanol
(4)/dgua(5)

O uso de uma mistura de 5 componentes aumenta, conforme ja dito, o grau de di-
ficuldade do problema em questao, em funcao do fato de trabalhar-se, agora, com cinco

varidveis.

Na Tabela 5.14 encontram-se os tempos computacionais despendidos na obtenc¢ao dos

pontos estaciondrios dessa mistura.

Tabela 5.14: Mistura de 5 Componentes - Tempo Computacional.

Resultados Numéricos

Alimentagao Pontos Tempo(s) | Tempo(s)
(21, 22, 23, 24, 25) Estacionérios SA SA/HJ
(0,148 0,052 0,500 0,100 0,200) (0,0698 0,0226 0,8108 0,0515 0,0452) 0,8430 1,0320
(0,0243 5,4504 x 10~* 0,0017 0,0355 0,9379) | 0,8120 0,9060
(0,148 0,052 0,540 0,080 0,180) (0,0690 0,0226 0,8221 0,0430 0,0432) 0,8600 0,9220
(0,0231 4,8103 x 10~* 0,0014 0,0289 0,9461) | 0,9220 1,0160
(0,148 0,052 0,560 0,080 0,160) (0,0799 0, 0268 0, 7940 0, 0485 0, 0504) 0,630 1,0470
(0,0249 5,5190 x 10~% 0,0016 0,0314 0, 9416) 0,8750 0,9840
(0,148 0,052 0,500 0,120 0,180) (0,1360 0,0392 0,1516 0,1555 0,5179) 0,6870 1,0160
(0,0295 8,2508 x 10~* 0,0027 0,0493 0,9177) 0,6880 1,0000
(0,1172 0,0405 0, 6476 0,0930 0, 1017) 0,6880 0,9780
(0, 1106 0,0380 0, 6726 0,0882 0, 0906) 0,6560 1,0320
(0,148 0,052 0,520 0,100 0,180) (0,1630 0,0563 0,3987 0,1160 0, 2660) 0,6870 0,9850
(0,0260 6,1819 x 10~* 0,0019 0,0383 0,9332) | 0,7820 1,1090
(0,1622 0,0530 0,2681 0,1285 0, 3882) 0,6570 0,9530
(0,0796 0,0263 0, 7840 0,0577 0, 0524) 0,6880 1,0940

Inicialmente, ressalta-se os 6timos resultados mostrados na Tabela 5.14. Todos os pon-
tos estacionarios foram encontrados. Os métodos nao apresentaram nenhuma dificuldade
na obtencao destas solucgoes. E possivel destacar também, mais uma vez, que o método
SA necessita de um menor tempo computacional para obtencao dos pontos estacionarios,
quando comparado ao método Hibrido. Apesar desse fato, o método SA/HJ convergiu

para todos os minimizadores globais dessa mistura.

Destacando novamente que os pontos estacionarios, presentes nas Tabelas 5.14 e 5.15,
sao os mesmos para os métodos SA e SA /HJ. Esses pontos correspondem aos encontrados

por Souza (2010) [30], com a excec¢ao de 4 pontos que foram aqui obtidos.

Agora, a Tabela 5.15 contém o nimero de avaliagoes necessarias, para ambos os mé-

todos, para a determinacao dos pontos estacionarios da mistura de 5 componentes.
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Tabela 5.15: Mistura de 5 Componentes - Nimero de Avaliacoes.

Resultados Numéricos

Alimentagao Pontos Avaliagoes | Avaliagoes
(21,22, 23, 24, 25) Estaciondrios SA SA/HJ

(0,148 0,052 0,500 0,100 0,200) (0,0698 0,0226 0,8108 0,0515 0,0452) 1876 1501
(0,0243 5,4504 x 10~% 0,0017 0,0355 0,9379) 1801 1426

(0,148 0,052 0,540 0,080 0,180) (0,0690 0,0226 0,8221 0,0430 0, 0432) 1876 1501
(0,0231 4,8103 x 10~ 0,0014 0,0289 0,9461) 2026 1501

(0,148 0,052 0,560 0,080 0,160) (0,0799 0,0268 0,7940 0,0485 0,0504) 1501 1426
(0,0249 5,5190 x 10~% 0,0016 0,0314 0,9416) 1876 1501

(0,148 0,052 0,500 0,120 0,180) (0,1360 0,0392 0,1516 0, 1555 0,5179) 1501 1426
(0,0295 8,2508 x 10~% 0,0027 0,0493 0,9177) 1501 1501

(0, 1164 0,0402 0, 6504 0,0925 0, 1005) 1501 1426

(0,1106 0,0380 0,6726 0,0882 0,0906) 1426 1426

(0,148 0,052 0,520 0,100 0,180) (0,1626 0,0563 0,4065 0,1149 0, 2598) 1501 1351
(0,0260 6,1819 x 10~ 0,0019 0,0383 0,9332) 1726 1801

(0,1622 0,0530 0,2681 0,1285 0, 3882) 1426 1426

(0,0796 0, 0263 0,7840 0,0577 0,0524) 1501 1426

Como ja era esperado, o nimero de avaliagoes obtidas para o método Hibrido foram
inferiores ou iguais as do método SA. Assim como ocorreu com outras misturas, nessa
mistura de 5 componentes, o método Hibrido obteve todos os pontos estacionarios e, com
sua busca local, por meio do método de Hooke Jeeves, teve um refinamento das solucoes

na localizagdo do minimo ao longo das iteragdes do método Simulated Annealing.

5.5 Analise dos Resultados Numeéricos

A partir dos resultados obtidos é possivel chegar-se a algumas conclusées sobre o
desempenho geral dos métodos SA e Hibrido, considerando-se as misturas de 2, 3, 4 e 5

componentes empregadas no teste de estabilidade termodinamica.

5.5.1 Misturas Binarias

Inicialmente, analisa-se as misturas binarias. Estas misturas apresentaram resultados
similares para os dois métodos, Simulated Annealing e o método Hibrido Simulated An-
nealing/Hooke Jeeves, no que diz respeito ao tempo de execucao e nimero de avaliagoes
da funcao objetivo. Assim, considera-se separadamente o tempo de execuacao e o nimero

de avaliagoes necessarios para o obtencao dos pontoso estacionarios.

As Figuras 5.11 e 5.12 trazem os histogramas com os tempos de execucao (Figura

5.11) e o numero de avaliagoes (Figura 5.12).
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Tempo para Obtencdo dos Pontos Estacionarios

]

Nimero de vezes do melhor método
[ w

0 -

SA SAJHI SAe SA/HI

Métodos

Figura 5.11: Mistura n-pentanol /2 2-dimetilbutano - Tempo Computacional.

Vé-se na Figura 5.11 a similaridade entre os dois métodos. Na maioria dos pontos
estacionarios encontrados, o tempo gasto para sua obtencao foi o mesmo. E também, o
método Hibrido encontrou 4 pontos estacionarios em um tempo inferior que ao do método

SA. Assim, percebe-se que para a primeira mistura binaria os métodos sao equivalentes.

A Figura 5.12 apresenta o numero de avaliacbes da funcao objetivo para a mistura

mistura n-pentanol/2,2-dimetilbutano.

Numero de Avaliacdes - Melhores Métodos
12

10

[+-]

Avaliagbes
(=]

SA SA/H] SAe SA/HI
Métodos

Figura 5.12: Mistura n-pentanol/2,2-dimetilbutano - Numero de Avaliagoes.

Como pode-se perceber, os dois métodos obtiveram todos os pontos estaciondrios
utilizando o mesmo nimero de avaliagoes. Nao houve nenhuma diferenca nos resultados

referentes ao nimero de avaliacoes.
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Para a segunda mistura, n-pentanol/2-metilpentano, pode-se ver novamente, agora
na Figura 5.13 que, apesar da similaridade entre os dois métodos, o método Simulated
Annealing localizou a maioria dos pontos estacionarios em um menor tempo do que o
método Hibrido SA/HJ. Por outro lado, o método Hibrido encontrou 5 pontos estaciona-
rios em um tempo inferior ao do método SA. Assim, observa-se que, diferentemente da
primeira mistura bindria, os métodos apresentaram pequenas diferencas quanto ao tempo
computacional, diferencas essas minimas, quando observa-se o valor do tempo para cada

um dos pontos estacionarios.

Tempo para Obtengdo dos Pontos Estacionarios

Ll [¥8]

Numero de vezes do melhor método
= =

SA SA/HI SAe SA/HI
Métodos

Figura 5.13: Mistura n-pentanol/2-metilpentano - Tempo Computacional.

A Figura 5.14, para a mistura n-pentanol/2-metilpentano apresenta a quantidade
de vezes em que cada um dos métodos obteve um ntmero menor de avaliagbes para a

obtengao de cada um dos pontos estacionarios.
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NUmero de Avaliagdes - Melhores Métodos
16
14

12

2 10
0
(8]
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L
I 6
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i ]
SA SA/HI SAe SA/HI
Métodos

Figura 5.14: Mistura n-pentanol/2-metilpentano - Nimero de Avaliagoes.

Como no caso da primeira mistura binaria, percebe-se que os dois métodos obtiveram
praticamente todos os pontos estacionarios utilizando o mesmo numero de avaliagoes.
Houve apenas um ponto estacionario onde o método Hibrido realizou um nimero menor

de avaliacoes.

Para a mistura etanol/ciclohexano, as Figuras 5.15 e 5.16 mostram os resultados
obtidos. E possivel observar as variagoes que podem ocorrer com as diferentes misturas
binarias. Como a obtencao dos pontos estacionarios para um problema bidimensional é
um problema de resolugao muito rapida, isso dificulta a a determinacao das caracteristicas

distintas dos métodos.

Tempo para Obtencdo dos Pontos Estacionarios

Numero de vezes do melhor método
=
(=)

| |
SA SA/HI SAe SA/HI
Métodos

Figura 5.15: Mistura etanol/ciclohexano - Tempo Computacional.
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Agora, na Figura 5.15, percebe-se que o método Simulated Annealing localizou a mai-
oria dos pontos estacionarios em um tempo maior do que o método Hibrido SA/HJ. En-
tretanto, os dois métodos encontraram a maioria dos pontos estacionarios em um mesmo
tempo. Assim, observa-se que, diferentemente da primeira mistura binaria, os métodos

apresentaram pequenas diferengas quanto ao tempo computacional.

A Figura 5.16 traz o nimero de avaliagoes para a mistura etanol/ciclohexano.

NUmero de Avaliacdes - Melhores Métodos

30
25

20

Avaliacdes
(=3
w

[
o

SA SA/HI SAe SA/H
Métodos

Figura 5.16: Mistura etanol/ciclohexano - Nimero de Avaliagoes.

Prevaleceu, mais uma vez, a equivaléncia entre os dois métodos no que diz respeito ao
nimero de avaliagoes da fungao objetivo. Na maioria dos pontos estacionarios, o mesmo

nimero de avaliagoes foi necessério para os métodos SA e SA/HJ.

Finalizando a andlise das misturas bindrias, constata-se que a mistura dgua/butilglicol

resultou em valores diferentes dos das demais misturas estudadas.

Na Figura 5.17 destaca-se os resultados, dos pontos estacionarios, que foram obtidos

mais rapidamente.
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Tempo para Obtencdo dos Pontos Estacionarios
30

25
20
15

10

Numero de vezes do melhor método

SA SA/HJ SAe SA/H)
Métodos

Figura 5.17: Mistura agua/butilglicol - Tempo Computacional.

E facil perceber, para essa mistura, que o método Simulated Annealing foi muito su-
perior ao método Hibrido SA/HJ. Em 29 dos pontos estacionarios encontrados, o método
SA obteve um tempo computacional inferior. Este é um resultado diferente dos resul-
tados obtidos para as outras misturas binarias. E importante resaltar a eficiéncia dos
dois métodos, uma vez que todos os pontos estacionarios da misturam foram calculados
corretamente. Porém, para a mistura dgua/butilglicol, o método Simulated Annealing foi

o mais rapido.

Numero de Avaliacoes - Melhores Métodos

o5}
ol

w
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[ ]
w

]
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SA SA/H) SAe SA/HI
Métodos

Figura 5.18: Mistura dgua/ butilglicol - Numero de Avaliagoes.

Em relagao ao numero de avaliagoes, na Figura 5.18, percebe-se que o comportamento

dos métodos SA e SA/HJ foi similar, sendo que na maioria dos pontos estacionarios, o
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nimero de avaliagoes foi o0 mesmo para ambos os métodos.

5.5.2 Misturas de 3, 4 e 5 Componentes

Para as misturas de 3, 4 e 5 componentes, realiza-se uma anélise dos resultados a partir
dos tempos médios e avaliagoes médios necessarios para a determinagao dos pontos esta-
ciondrios. Esses valores médios, para a mistura terndria acetonitrilo/benzeno/n-heptano

sao apresentados na Tabela 5.16.

Tabela 5.16: Mistura Ternéria.

Resultados
Métodos | Tempo Médio | Média do Numero
(s) de Avaliagoes
SA 0,0853 LY
SA/HJ 0,1070 482

A partir desses resultados, observa-se que, em relacao ao tempo computacional médio,
o método Simulated Annealing foi melhor quando comparado ao método Hibrido. O
método Hibrido teve um aumento de 25, 44% no tempo computacional médio gasto para
obtencao de todos os pontos estacionarios. Mas, quando analisa-se o nimero médio de
avaliacoes da funcao objetivo, o método Hibrido precisou, em média, de 16,46% menos

avaliagoes para a obtencao dos pontos estacionarios.
Em relagao a mistura de 4 componentes, os resultados encontram-se na Tabela 5.17.

Tabela 5.17: Mistura de 4 Componentes.

Resultados
Métodos | Tempo Médio | Média do Numero
(s) de Avaliagoes
SA 0,2649 990
SA/HJ 0,4109 985

Para a mistura de 4 componentes, pode-se perceber a maior velocidade do método
Simulated Annealing na obtencao de todos os pontos estacionarios. O método Hibrido
foi, em média, 55,12% mais lento. E, diferentemente da mistura ternéria, a reducao em

relacao ao numero médio de avaliacoes foi de apenas 0, 5%.
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No caso da mistura de 5 componentes, os resultados encontram-se presentes na Tabela
5.18. Para essa mistura, é possivel perceber que o tempo computacional médio do método
Hibrido, para obtencao dos pontos estacionarios, foi superior ao tempo médio do método

Simulated Annealing.

Tabela 5.18: Mistura de 5 Componentes.

Resultados
Métodos | Tempo Médio | Média do Numero
(s) de Avaliagoes
SA 0,7524 1646
SA/HJ 1,0053 1475

O método SA/HJ teve um aumento no tempo médio de 33,61% quando comparado ao
tempo médio despendido pelo método SA. Em relacao ao nimero de avalia¢oes, o método
Hibrido resultou em uma redugao de 10,39% com rela¢ao ao nimero médio de avaliagoes

do método Simulated Annealing.

5.6 Estabilidade Termodinamica

A partir dos resultados obtidos, é possivel determinar a estabilidade termodinamica
das misturas apresentadas, ou seja, se elas sao estaveis ou instaveis. Isto sera feito

considerando-se todas as misturas estudadas.

5.6.1 Mistura n-pentanol (1)/2,2-dimetilbutano (2)

A primeira mistura a ser analisada é a mistura binédria n-pentanol/2,2-dimetilbutano.
O resultado da andlise de estabilidade termodinamica é apresentado na Tabela 5.19, mos-

trando para quais alimentacoes a mistura apresenta instabilidade.
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Tabela 5.19: Mistura n-pentanol (1)/2,2-dimetilbutano (2).

Andlise de Estabilidade Termodinamica

Alimentagao Pontos Distancia do Plano | Estabilidade
(21, 22) Estaciondrios | Tangente de Gibbs

(0,050 0,950) | (0,0500 0,9500) 0,0000 Estavel
(0,1268 0,8732) 0,0018

(0,100 0,900) | (0, 1000 0,9000) 0,0000
(0,0692 0,9308) | —6,0473 x 1075 Instavel
(0,1500 0,8500) —9,8214 x 107°

(0,150 0,850) | (0,1500 0,8500) 0,0000
(0,0692 0,9308) 1,8013 x 107 Estavel
(0,1000 0,9000) 9,7765 x 107°

(0,200 0,800) | (0,2000 0,8000) 0,0000 Estavel
(0,0812 0,9188) 0,0038

Observa-se que em apenas uma das alimentacoes da mistura ela é considerada instavel.

Nos outros casos a mistura analisada encontra-se em uma condicao de equlibrio estavel,

visto que a distancia ao plano tangente de Gibbs é maior que zero.

5.6.2 Mistura n-pentanol (1)/2-metilpentano (2)

A proxima mistura bindria a ser estudada com relacao ao equlibrio termodinamico é a

mistura n-pentanol /2-metilpentano onde, a partir dos resultados apresentados na Tabela

5.20, nota-se que ela é estavel para trés valores da alimentacao. Por outro lado, as outras

trés alimentacoes dessa mistura sao instaveis. Nas alimentagoes onde existe um valor para

a distancia do plano tangente de Gibbs menor que zero, a mistura apresenta-se instavel.

Essa instabilidade resulta na ocorréncia de duas ou mais fases presentes na mistura. Caso

contrario, a mistura exibe-se em apenas uma fase.
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Tabela 5.20: Mistura n-pentanol (1)/2-metilpentano (2).

Andlise de Estabilidade Termodinamica

Alimentagao Pontos Distancia do Plano | Estabilidade
(21, 22) Estaciondrios | Tangente de Gibbs

(0,050 0,950) | (0,0500 0,9500) 0,0000 Estavel
(0,1351 0,8649) 0,0021

(0,100 0,900) | (0, 1000 0,9000) 0,0000
(0,1657 0,8343) | —2,2122 x 1074 Instavel
(0,0688 0,9312) | —5,7673 x 1075

(0,110 0,890) | (0,1100 0,8900) 0,0000
(0,1582 0,8418) —9,3395 x 107° Instavel
(0,0654 0,9346) | —1,4238 x 10~

(0,120 0,880) | (0,1200 0,8800) 0,0000
(0,1495 0,8505) —2,2301 x 107° Instavel
(0,0633 0,9367) | —2,3299 x 10~

(0,200 0,800) | (0,2000 0,8000) 0,0000 Estavel
(0,0812 0,9188) 0,0024

(0,250 0,750) | (0,2500 0,7500) 0,0000 Estavel
(0,0813 0,9187) 0,0128

5.6.3 Mistura etanol (1)/ciclohexano (2)

O resultado da andlise de estabilidade da mistura etanol/ciclohexano é apresentada

na Tabela 5.21. Nessa tabela, é possivel ver a distancia ao plano tangente de Gibbs molar

e a consequente condigao de estabilidade.

Percebe-se aqui o comportamento da mistura apds cada componente obter um novo

percentual. Com isso, é possivel verificar se havera necessidade de separacao das misturas,

e uma ideia da quantidade de cada componente presente na mistura. Caso a mistura

apresente instabilidade para uma alimentagao especifica, indica-se que seja realizado a

separagao dos componentes presentes na mistura.
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Tabela 5.21: Mistura etanol (1)/ciclohezano (2).

Andlise de Estabilidade Termodinamica

Alimentacéao Pontos Distancia do Plano | Estabilidade
(21, 22) Estaciondarios Tangente de Gibbs

(0,050 0,950) | (0,0500 0,9500) 0,0000
(0,0942 0,9058) 6,2615 x 1074 Instével
(0,5979 0,4021) -0,0513

(0,100 0,900) | (0,1000 0,9000) 0,0000
(0,0475 0,9525) -0,0010 Instavel
(0,5878 0,4122) -0,0480

(0,150 0,850) | (0,1500 0,8500) 0,0000
(0,0352 0,9648) -0,0071 Instavel
(0,4879 0,5121) -0,0182

(0,200 0,800) | (0,2000 0,8000) 0,0000
(0,4000 0,6000) -0,0041 Instavel
(0,0304 0,9696) -0,0143

(0,250 0,750) | (0,2500 0,7500) 0,0000
(0,3314 0,6686) —2,8350 x 1074 Instavel
(0,0285 0,9715) -0,0191

(0,350 0,650) | (0,3500 0,6500) 0,0000
(0,2351 0,7649) 7,9166 x 1074 Instavel
(0,0288 0,9712) -0,0173

(0,400 0,600) | (0,4000 0,6000) 0,0000
(0,2000 0,8000) 0,0041 Instavel
(0,0304 0,9696) -0,0102

(0,450 0,550) | (0,4500 0,5500) 0,0000
(0,0327 0,9673) 5,4846 x 1074 Estavel
(0,1702 0,8298) 0,0107

(0,600 0,400) | (0,6000 0,4000) 0,0000
(0,0506 0,9494) 0,0522 Estavel
(0,0929 0,9071) 0,0528

(0,650 0,350) | (0,6500 0,3500) 0,0000 Estavel
(0,0679 0,9321) 0,0757

E possivel destacar que essa mistura é estavel apenas para 3 alimentagoes diferentes.

5.6.4 Mistura dgua (1) / butilglicol (2)

Essa ultima mistura que apresenta-se instavel para todas as alimentacoes e os seus

resultados sao mostrados na Tabela 5.22.
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Tabela 5.22: Mistura dgua (1) / butilglicol (2).

Andlise de Estabilidade Termodinamica

Alimentacéao Pontos Distancia do Plano | Estabilidade
(21, 22) Estaciondarios Tangente de Gibbs

(0,150 0,850) | (0,1500 0,8500) 0,0000
(0,4768 0,5232) 0,0269 Instével
(0,8439 0,1561) -0,0078

(0,200 0,800) | (0,2000 0,8000) 0,0000
(0,3656 0,6344) 0,0039 Instavel
(0,8709 0,1291) -0,0704

(0,250 0,750) | (0,2500 0,7500) 0,0000
(0,2956 0,7044) 8,4999 x 107° Instavel
(0,8786 0,1214) -0,0920

(0,300 0,700) | (0,3000 0,7000) 0,0000
(0,2463 0,7537) —1,3869 x 10~* Instavel
(0,8783 0,1217) -0,0915

(0,350 0,650) | (0,3500 0,6500) 0,0000
(0,2096 0,7904) -0,0024 Instavel
(0,8733 0,1267) -0,0794

(0,400 0,600) | (0,4000 0,6000) 0,0000
(0,1815 0,8185) -0,0088 Instavel
(0,8644 0,1356) -0,0622

(0,450 0,550) | (0,4500 0,5500) 0,0000
(0,1597 0,8403) -0,0195 Instavel
(0,8520 0,1480) -0,0439

(0,500 0,500) | (0,5000 0,5000) 0,0000
(0,1426 0,8574) -0,0341 Instavel
(0,8358 0,1642) -0,0274

(0,600 0,400) | (0,6000 0,4000) 0,0000
(0,1198 0,8802) -0,0684 Instavel
(0,7895 0,2105) -0,0054

(0,650 0,350) | (0,6500 0,3500) 0,0000
(0,1134 0,8866) -0,0830 Instavel
(0,7568 0,2432) | —9,8759 x 1074

(0,750 0,250) | (0,7500 0,2500) 0,0000
(0,1126 0,8874) -0,0845 Instavel
(0,6590 0,3410) 6,1269 x 1074

Como ja dito, a mistura é instavel para todas as alimentacoes, visto que para cada
alimentacao um dos pontos estacionarios apresenta uma distancia ao plano tangente de

Gibbs molar negativa.
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5.6.5 Mistura acetonitrilo (1)/benzeno (2)/n-heptano (3)

Assim como foi feito para as misturas binarias, é realizado um estudo da estabilidade

termodinamica da mistura ternaria. Os resultados estao presentes na Tabela 5.23.

Tabela 5.23: Mistura acetonitrilo (1) / benzeno (2) / n-heptano (3).

Anilise de Estabilidade Termodinamica

Alimentagao Pontos Distancia do Plano | Estabilidade
(21, 22, 23) Estaciondrios Tangente de Gibbs

(0,400 0,050 0,550) | (0,2215 0,0481 0,7304) -0,0051 Instavel
(0,9114 0,0236 0,0650) -0,1085

(0,450 0,050 0,500) | (0,1919 0,0473 0,7608) -0,0153 Instavel
(0,9049 0,0248 0,0704) 20,0865

(0,600 0,050 0,350 | (0,1320 0,0467 0,8213) 20,0808 Tostavel
(0,8658 0,0319 0,1023) 20,0224

(0,700 0,050 0,250) | (0, 1118 0,0493 0,8389) 20,1334 Tnstavel
(0,8114 0,0412 0,1474) -0,0018

(0,500 0,100 0,400) | (0,1720 0,0953 0,7327) -0,0286 Instavel
(0,8526 0,0589 0,0885) -0,0392

(0,550 0,100 0,350) | (0,1536 0,0956 0,7508) 20,0477 Tostavel
(0,8341 0,0646 0,1014) 20,0220

(0,650 0,100 0,250) | (0,1309 0,1006 0,7685) 20,0869 Tnstavel
(0,7736 0,0823 0,1442) 20,0019

(0,450 0,150 0,400) | (0,2023 0,1460 0,6518) -0,0118 Instavel
(0,8171 0,0919 0,0910) -0,0346

(0,500 0,150 0,350) | (0,1805 0,1465 0,6730) -0,0238 Instavel
(0,7976 0,0995 0,1029) 20,0201

(0,600 0,150 0,250) | (0,1548 0,1538 0,6914) -0,0505 Instavel
(0,7311 0,1246 0,1443) 20,0019

(0,450 0,200 0,350) | (0,2154 0,1089 0,5857) 20,0086 Tnstavel
(0,7528 0,1387 0,1085) -0,0160

(0,550 0,200 0,250) | (0,1863 0,2085 0,6051) 20,0240 Tnstével
(0,6805 0,1700 0,1495) -0,0014

Assim como no caso da tltima mistura bindria, para todas as alimentacoes a mistura

é instavel.

5.6.6 Mistura n-propanol (1) / n-butanol (2) / benzeno (3) / dgua
(4)

A mistura de 4 componentes apresenta instabilidade para quatro de suas alimentagoes.

A Tabela 5.24 mostra os resultados referentes a esta mistura.
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Tabela 5.24: Mistura n-propanol (1)/n-butanol (2)/benzeno (3)/dgua (4).

Analise de Estabilidade Termodinamica

Alimentagao Pontos Distancia do Plano | Estabilidade
(21,22, 23,24) Estaciondarios Tangente de Gibbs
(0,148 0,052 0,600 0,200) (0,0461 0,0189 0,9162 0,0187) -0,0339 Instavel
(0,0181 6,20 x 10~* 4,48 x 10~3 0,9770) -0,3397
(0,250 0,250 0,250 0,250) (0,1329 0,0802 0,0520 0,7349) 0,0653 Estavel
(0,0353 0,0057 0,0067 0,9522) 0,0306
(0,148 0,052 0,700 0,100) (0,0820 0,0307 0,8544 0,0329) -0,0031 Instével
(0,0240 7,86 x 10=% 0,0047 0,9703) -0,3111
(0,250 0,150 0,400 0,200) (0,1945 0,0786 0,1140 0,6129) 0,0267 Instavel
(0,0367 0,0030 0,0074 0,9527) -0,0389
(0,250 0,150 0,350 0,250) (0,2061 0,0947 0,1396 0,5596) 0,0107 Instavel
(0,0332 0,0027 0,0067 0,9574) -0,0736

Para as 5 alimentacoes apresentadas, apenas em uma delas essa mistura apresenta-se

de maneira estavel.

5.6.7 Mistura n-propanol (1)/n-butanol (2)/benzeno (3)/etanol
(4)/dgua (5)

A dltima andlise de estabilidade termodinamica é feita para a mistura de 5 compo-

nentes. A Tabela 5.25 mostra os resultados desse estudo da estabilidade termodinamica.

Tabela 5.25: Mistura n-propanol (1)/n-butanol (2)/benzeno (3)/etanol (4)/dgua (5).

Andlise de Estabilidade Termodinamica

Alimentacao Pontos Distancia do Plano | Estabilidade
(21, 22, 23, 24, 25) Estacionéarios Tangente de Gibbs
(0,148 0,052 0,500 0,100 0,200) (0,0698 0,0226 0,8108 0,0515 0,0452) -0,0043 Instével
(0,0243 5,4504 x 10~ 0,0017 0, 0355 0, 9379) -0,1044
(0,148 0,052 0,540 0,080 0,180) (0,0690 0, 0226 0, 8221 0, 0430 0, 0432) 20,0046 Tnstavel
(0,0231 4,8103 x 10=% 0,0014 0,0289 0,9461) -0,1284
(0,148 0,052 0,560 0,080 0,160) (0,0799 0, 0268 0,7940 0,0485 0,0504) -0,0024 Instével
(0,0249 5,5190 x 10—* 0,0016 0, 0314 0, 9416) -0,1068
(0,148 0,052 0,500 0,120 0,180) (0,1360 0,0392 0,1516 0,1555 0,5179) 0,0064
(0,0295 8,2508 x 10~ 0,0027 0,0493 0,9177) -0,0475 Tnstével
(0,1172 0,0405 0,6476 0,0930 0,1017) 1,1027 x 10~
(0,1106 0,0380 0,6726 0,0882 0,0906) 1,0520 x 10~*
(0,148 0,052 0,520 0,100 0,180) (0,1630 0, 0563 0,3987 0,1160 0,2660) —1,0089 x 10~%
(0,0260 6,1819 x 10~4 0,0019 0, 0383 0,9332) -0,0866 Instével
(0,1622 0,0530 0,2681 0,1285 0, 3882) 8,1819 x 105
(0,0796 0,0263 0, 7840 0, 0577 0,0524) -0,0019

Apesar de apresentar alguns pontos estaciondrios cuja distancia ao plano tangente

de Gibbs molar é maior que zero, nenhuma alimentagao desta mistura se comporta de
maneira estavel, uma vez que a condicao de estabilidade exige que para todos os pontos

os valores sejam positivos.



Capitulo 6

Conclusoes e Trabalhos Futuros

Neste capitulo, faz-se a conclusao do trabalho a partir da andlise dos resultados ob-
tidos. Também sao apresentadas algumas propostas de trabalhos futuros que podem ser

realizados.

6.1 Conclusoes

Primordialmente, pode-se destacar que os objetivos do presente trabalho foram alcan-
¢ados. A resolucao do teste de estabilidade termodinamica foi concluida, permitindo que

a metodologia proposta fosse validada.

Logo, conclui-se, de maneira geral, que os métodos Simulated Annealing e o método
Hibrido Simulated Annealing/Hooke Jeeves, utilizados para a resolucao do problema de
estabilidade termodinamica, representa uma metodologia que pode ser aplicada na reso-
lugdo de problemas que exigem a analise do Equilibrio Termodinamico. Com a trans-
formacao do problema de estabilidade termodinamica em um problema de otimizacao,
torna-se possivel aplicar métodos de otimizacao de diferentes caracteristicas na sua re-
solugao. Neste caso, foi possivel observar que a metaheuristica Simulated Annealing foi
eficiente na obtencao dos pontos estacionarios das misturas consideradas. Também, o uso
conjunto dos métodos Simulated Annealing e de Hooke Jeeves, dando origem ao método
Hibrido, resultou em um novo método que foi capaz de resolver de maneira eficiente o

problema do teste de estabilidade termodinamica.

Portanto, em seguida, analisa-se cada contribuicao proposta neste trabalho separada-

mente, a fim de destacar a importancia individual de cada uma delas.
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6.1.1 Estudo dos Parametros do Método Simulated Annealing

Inicialmente, antes de resolver por completo o problema de estabilidade termodina-
mica, foi necessario fazer uma andlise prévia dos parametros a serem utilizados pelo mé-
todo Simulated Annealing. Este estudo possibilitou uma melhor escolha dos parametros
que foram aplicados. Diferentemente do que era esperado, a escolha de um coeficiente
de redugao de temperatura pequeno (0,20) favoreceu a resolucao do problema proposto.
Essa escolha foi feita baseada no estudo realizado no Capitulo 4. Assim, a qualidade dos

resultados apresentados no Capitulo 5 foi uma consequéncia dessa analise.

6.1.2 Hibridizagao - Simulated Annealing/Hooke Jeeves

Objetivou-se, neste trabalho, propor uma hibridizacao para o método Simulated An-
nealing, o método Hibrido Simulated Annealing/Hooke Jeeves, que adiciona o método

Hooke Jeeves ao longo das iteragoes do método Simulated Annealing.

Com a aplicagao deste método Hibrido ao problema de estabilidade termodinamica,
foi possivel verificar o funcionamento adequado do método Hibrido. Ele foi capaz de mini-
mizar as funcoes testadas e obteve todos os pontos estacionarios das funcoes consideradas.
Assim, é importante destacar que o método Hibrido foi validado mediante a comparacao

dos seus resultados com os disponiveis na literatura.

Portanto, a hibridizagdo SA/HJ fornece mais uma metodologia para a sua aplicagao

em problemas onde é necessario realizar o teste de estabilidade termodinamica.

6.1.3 Comparativo entre os Métodos SA e SA/HJ

Duas comparagoes quanto aos resultados obtidos foram feitas. A primeira refere-se
ao tempo computacional gasto para obtencao de cada ponto estacionario. Em relagao as
misturas bindrias é dificil definir qual método foi o mais eficiente, pois o tempo computa-
cional para obtengao de cada ponto estaciondrio é muito pequeno (inferior a 1 segundo).
Ainda assim, na mistura bindria, cujos componentes sao a agua e o butilglicol, o método
Sitmulated Annealing foi mais rapido na obten¢ao dos minimizadores globais da mistura.
Assim como ocorreu para essa mistura bindria, para as misturas terndria, de quatro e de
cinco componentes, o método Simulated Annealing foi superior ao método Hibrido, no

que se refere ao tempo computacional.

Agora, quando observa-se o nimero de avaliacoes da funcao objetivo, o método Hibrido
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SA/HJ mostrou-se mais eficiente do que o método SA. O nimero de avaliagoes utilizadas
pela hibridizacao foi inferior para as misturas de trés, de quatro e de cinco componentes.

Para as misturas binarias, o nimero de avaliacoes foi 0 mesmo para ambos os métodos.

6.1.4 Conclusao Final

Finalmente, pode-se concluir que este trabalho alcancou os objetivos desejados. Com
a proposicao de um método Hibrido, cuja eficiéncia foi comprovada pelos resultados obti-
dos, foi possivel realizar as comparacoes entre os dois métodos mostrados. Enfim, ambos
os métodos foram eficientes na resolucao do problema do teste de estabilidade termo-
dinamica. Além disso, o estudo dos parametros foi determinante na escolha do melhor

conjunto a ser utilizado nas simulacoes consideradas.

O método Hibrido teve um desempenho inferior, em relacao ao tempo computaci-
onal para obtencao dos pontos estacionarios, em comparacao com o método Simulated

Annealing.

Em funcao de todos esses aspectos, entende-se que este trabalho atendeu aos objetivos

inicialmente propostos.

6.2 Trabalhos Futuros

Baseando-se no trabalho produzido, com a resolucao do problema de estabilidade
termodinamica por meio da metaheuristica Simulated Annealing e do método Hibrido

Simulated Annealing/Hooke Jeeves, é possivel propor um grupo de diferentes trabalhos.

Dentre estes trabalhos futuros, pode-se destacar:

e assim como foi feito com o estudo de alguns parametros do método Simulated An-
nealing, propoe-se a realizacao de uma andlise de outros fatores que influenciam
na eficiencia do método SA. Como exemplo, pode-se citar o estudo de como é re-
alizada a reducao da temperatura no método SA. A modificacdo do modo como a
temperatura é reduzida pode trazer variacoes nos resultados que podem ser obtidos,

podendo resultar em um aumento da eficiéncia desse método;

e neste trabalho foram utilizadas misturas que tem em sua composicao liquidos polares
que se encontram em condigoes ambiente. Um outro estudo que pode ser feito é a

utilizacao de outras misturas, por exemplo entre gases, ou misturas que envolvam
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gases e liquidos. A mudanca das caracteristicas das misturas pode gerar um novo

estudo acerca da eficiéncia dos métodos propostos;

e além da mudanca das misturas, é possivel mudar o modelo termodinamico utilizado
na formulacao das misturas (por exemplo, trocar o modelo NRTL pelo modelo UNI-
QUAC) e também o nimero de varidveis das misturas, acarretando num aumento

do grau de dificuldade do problema a ser resolvido;

e a proposicao de outras hibridizacoes,considerando uma mistura de métodos de oti-
mizacao de diferentes caracteristicas, como métodos estocasticos e deterministicos,
além de métodos de busca direta, para aplicacao na resolu¢ao do problema de esta-

bilidade termodinamica;

e realizar um estudo sobre as principais causas do aumento do tempo computacional
gasto pelo método Hibrido, de modo a verificar-se o que pode ser feito para a sua
reducao, tornando o método Hibrido mais competitivo do ponto de vista da eficiéncia

computacional;

e para uma melhor comparagao entre os métodos, realizar o estudo por meio de bacias

de atracao dos dois métodos.



[1]

[10]

[11]

Referéncias

ABRAMS, D. S., PrausNITZ, J. M. Statistical thermodynamics of liquid mixtures:

new expression for the excess gibbs energy of partly or completely miscible systems.
AICRE Journal v. 21, n. 1 (1975), p. 116-128.

BAKER, L. E., PIErcE, A. C., Lukgs, K. D. Gibbs energy analysis of phase
equilibria. Soc. Pet. Eng. J. v. 22, n. 5 (1982), p. 724-731.

BALLARD, A. L., SLOAN JR, D. The next generation of hydrate prediction: part

iii. gibbs energy minimization formalism. Fluid Phase Equilibria v. 218, n. 1 (2004),
p. 15-31.

BONILLA-PETRICIOLET, A., VAZQUEZ-ROMAN, R., IGLESIAS-SiLVA, G. A.,
Harr, K. R. Performance of stochastic global optimization methods in the cal-
culation of phase stability analyses for nonreactive and reactive mixtures. Industrial
& engineering chemistry research v. 45, n. 13 (2006), p. 4764-4772.

CALLEN, H. B. Thermodynamics and an Introduction to Thermostatistics.

CORANA, A., MARCHESI, M., MARTINI, C., RIDELLA, S. Minimizing multimo-

dal functions of continuous variables with the simulated annealing algorithm. ACM
Transactions on Mathematical Software (TOMS) v. 13, n. 3 (1987), p. 262-280.

Costa, M. F. Aplicacao de meta-heuristicas no escalonamento de motoristas para
o transporte florestal. Em Dissertacao (Mestrado em Ciéncias Florestais) (Universi-
dade Federal do Espirito Santo, 2012).

GiBBS, J. W. On the equilibrium of heterogeneous substances. Scientific papers of
J. Willard Gibbs v. I.: thermodynamics. London: Longmans; Green and Co. (1906).

HENDERSON, N., DE OLIVEIRA, J. R., AMARAL SouTo, H. P., PITANGA MAR-
QUES, R. Modeling and analysis of the isothermal flash problem and its calculation
with the simulated annealing algorithm. Ind. Eng. Chem. Res. v. 40, n. 25 (2001),
p. 6028-6038.

HENDERSON, N., SAcco, W. F., PrLATT, G. M. Finding more than one root of
nonlinear equations via a polarization technique: an application to double retrograde
vaporization. Chemical Engineering Research and Design v. 88, n. 5-6 (2004), p.
551-561.

HENDERSON, N., SAcco, W. F., PLATT, G. M. Finding more than one root of
nonlinear equations via a polarization technique: an application to double retrograde
vaporization. Chemical Engineering Research and Design v. 88, n. 5-6 (2010), p.
551-561.



Referéncias 112

[12]

[13]

[14]

[21]

[22]

[25]

[26]

HossiE, R. K., RoTH, B. J. Intermediate Physics for Medicine and Biology, 4th
edition ed. New York, Springer-Verlag, 2007.

HookEe, R., JEEVES, T. A. Direct search solution of numerical and statistical

problems. Journal of the Association for Computing Machinery v. 8 (1961), p. 212—
229.

[zQUIERDO, V. B., TOsCANI, L. Aspectos da fundamentacao tedrica do simulated
annealing. Em Semana Académica do CPGCC (Porto Alegre - RS, 1998), p. p.
193-196.

KIRKPATRICK, S., GELATT JR., C. D., VECCHI, M. P. Optimization by simulated
annealing. Science v. 220 (1983), p. 671-680.

Lucia, A., DiIMAGaIo, P. A., BELLows, M. L., Octavio, L. M. The phase
behavior of n-alkane systems. Computers and Chemical Engineering v. 29 (2005), p.
2363-2379.

McDonNALD, C. M., FLoubpas, C. A. Global optimization for the phase stability
problem. AIChE Journal v. 41, n. 7 (1995), p. 1798-1814.

METROPOLIS, N., ROSENBLUTH, A. W., ROSENBLUTH, M. N., TELLER, A. H.,
TELLER, E. Equation of state calculations by fast computing machines. The journal

of chemical physics v. 21, n. 6 (1953), p. 1087-1092.

MicHELSEN, M. L. The isothermal flash problem. part i - stability analysis. part ii
- phase split calculation. Fluid Phase Equilibria v. 9 (1982), p. 1-19, 21-40.

Moura, L. G. M., RosA, P. T. V. E. Precipitacao de asfaltenos em petréleo pela
adi¢do de metano e cos. Em Livro de Resumos da 37° Reunido Anual da Sociedade
Brasileira de Quimica (2014).

OLIVEIRA, M. B. Aplicacio do Método Luus Jaakola em um Problema Termodina-
mico. Trabalho de Conclusao de Curso, INFES-UFF, 2016.

OLIVEIRA, M. B., Souza, J. S. Determinagao de minimizadores globais de fungoes
por meio de métodos hibridos com base no método luus jaakola. Em Anais do

XLVIII SBPO (Vitéria - ES, 2016), XLVIII SBPO, Simpésio Brasileiro de Pesquisa
Operacional.

OLIVEIRA, M. R. S., Souza, M. J. F. Sa-ltf: Um algoritmo baseado em simulated
annealing para distribuicao de forgas em um laminador de tiras a frio.

PaN, H., FiroozAaBADI, A. Complex multiphase equilibria calculations by direct

minimization of gibbs free energy by use of simulated annealing. SPE Reservoir Eval.
Eng. v. 1, n. 1 (1998), p. 36-42.

PRrAUSNITZ, J., LICHTENTHALER, R. N., GOMES DE AZEVEDO, E. Molecular
thermodynamics of fluid-phase equilibria. New Jersey: Prentice Hall (1986).

RENON, H., PrRAUSNITZ, J. M. Local composition in thermodynamics excess func-
tions for liquid mixtures. AIChE Journal v. 14 (1968), p. 135-144.



Referéncias 113

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

SABER, N., SHAW, J. M. Rapid and robust phase behaviour stability analysis using
global optimization. Fluid Phase Equilibria v. 264, n. 1-2 (2008), p. 137-146.

SECCHI, A. R. Otimizagdo de Processos. Apostila, COPPE/UFRJ, 2005.

Siva, M. R. Um novo método hibrido aplicado a solucao de sistemas nao-lineares
com raizes multiplas. Em Anais do XLIII SBPO (Ubatuba - SP, 2011), SOBRAPO,
p. 1753-1764.

Souza, J. S. Andlise global da estabilidade termodinamica de misturas: um estudo
com o método do conjunto gerador. Tese de Doutorado, IPRJ-UERJ, 2010.

SouzA, J. S. Analise da estabilidade termodinamica através do método do con-
junto gerador. Em Anais do CNMAC 2012 (Aguas de Lindéia - SP, 2012), XXXIV
Congresso Nacional de Matematica Aplicada e Computacional.

SouzA, J. S., HENDERSON, N. O teste de estabilidade termodinamica: uma analise
através de um algoritmo de enxame de particulas. Em Anais do XIII Simpdsio de
Pesquisa Operacional e Logistica da Marinha (Rio de Janeiro - RJ, 2010), Simpdsio
de Pesquisa Operacional e Logistica da Marinha.

SouzA, M. J. F., MARTINS, A. X., ARAUJO, C. R. D. Experiéncias com simulated
annealing e busca tabu na resolugao do problema de alocacao de salas.

STADTHERR, M. A., SCHNEPPER, C. A., BRENNECKE, J. F. Robust phase sta-
bility analysis using interval methods. AIChE Symp. Ser. v. 91, n. 804 (1995), p.
356-359.

SuN, A. C., SEIDER, W. D. Homotopy-continuation method for stability analysis
in the global minimization of gibbs free energy. Fluid Phase FEquilibria v. 103 (1995),
p. 213-249.

TRANGENSTEIN, J. Minimization of gibbs free energy in compositional reservoir
simulation. SPE RESERVOIR SIMULATION SYMPOSIUM v. 8 (1985).

VIDAL, J. Thermodynamique: application au génie chimique et a l'industrie pétro-
liere. Paris: Technip (1997).

ZHU, Y., XU, Z. A reliable prediction of the global phase stability for liquid-liquid
equilibrium through the simulated annealing algorithm: application nrtl and uniquac
equations. Fluid Phase Equilibria v. 154, n. 1 (1999), p. 55-69.



