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Resumo

O Projeto Auxiliado por Computador é hoje um procedimento corrente tanto na
concepcao de novos projetos, quanto no revamp e retrofit dos existentes. Os simuladores
de processos estao cada vez mais sofisticados e os bancos de propriedades fisico-quimicas
mais acuradas. Porém mesmo com todos os desenvolvimentos e aperfeicoamentos dos
simuladores, ha sempre a necessidade de simular e/ou otimizar determinada operagao
unitaria com peculiaridades ainda nao disponiveis nesses softwares, neste contexto se in-
sere o protocolo CAPE-OPEN, que permite a comunicacao dos mais diversos simuladores.
Além da simulacao e otimizacao ha a necessidade cada vez mais pronunciada de avaliar
o quao determinado processo é nocivo ao meio ambiente, devido as exigéncias cada vez
mais rigorosas da legislacao ou a conscientizagao do consumidor em relagao ao consumo
de produtos mais sustentdveis. Isto posto, o objetivo dessa dissertacao foi o de simular,
otimizar e avaliar ambientalmente duas plantas de producao de estireno utilizando o soft-
ware COCO comunicando-se com o Scilab e com o algoritmo WAR. O fluxograma para
ambos os processos foi feito no ambiente COFE do software COCO. O software Scilab teve
como fungao modelar o reator PBR (Packed Bed Reactor) para a primeira planta e o reator
PBMR (Packed Bed Membrane Reactor) para a segunda. A andlise de cada processo foi
feita utilizando-se a metodologia do PCC, onde foram obtidos dois meta-modelos, repre-
sentando cada processo. A partir desses meta-modelos, valores étimos para as variaveis
em estudo foram obtidos de modo a maximizar a produtividade de estireno. Em seguida,
foi efetuada uma Avaliacao de Impacto Ambiental, com a finalidade de avaliar qual o pro-
cesso € menos nocivo ao meio ambiente. Essa analise foi feita utilizando-se o algoritmo
WAR adicionado através da opc¢ao add-in disponivel no COCO. O valor maximo obtido
para a resposta P.g no COCO para o reator PBMR foi de 30,56 kmol/h, enquanto que
para o reator PBR foi de 27,32 kmol/h , portanto um aumento de aproximadamente 12%.
A Avaliacao do Impacto Ambiental mostrou que, considerando que a corrente Tolueno
contém apenas produtos considerados como intermediarios, ou seja, matéria-prima para
outros processos, o PEI para o processos com reator PBR e PBMR foram de 54,90 e 55,70
PEI/h, aproximadamente iguais. Portanto, o processo com reator PBMR se mostrou mais
eficaz em relacao a P,y e com mesmo valor de PEI, portanto sendo preferivel em relagao
ao processo com reator PBR.

Palavras-chave: Simulacao, otimizacao, CAPE-OPEN, estireno, algoritmo WAR.






Abstract

The Project Aided by Computer is nowadays a well established procedure in the design of
new projects, and in the revamp and retrofit of existing ones. The process simulators are
increasingly sophisticated and the physicochemical properties database more accurate.
But even with all the development and improvement of the simulators, there is always
the need to simulate and/or optimize a specific unit operation with peculiarities not yet
available in these softwares databases, the CAPE-OPEN protocol is inserted in this con-
text, that allows communication from various simulators. In addition to the simulation
and optimization is more and more necessary to evaluate how pronounced a given process
is harmful to the environment due to the demands of increasingly stringent legislation
and consumer awareness in relation to consumption of more sustainable products. So the
aim of this dissertation was to simulate, optimize and evaluate, with environmental focus,
two styrene production plants using the software COCO communicating with Scilab and
with the WAR algorithm. The flowsheet for both processes was done for the environment
COFE from COCO software. The software Scilab was used to model the PBR (Packed
Bed Reactor) reactor to the first plant and the PBMR (Packed Bed Membrane Reactor)
reactor to the second. The each process analysis was done using the methodology of the
PCC, which were obtained from two meta-models, representing each process. From these
meta-models, optimal values for the study variables were obtained in order to maximize
the styrene productivity. Then was made an Environmental Impact Evaluation, in order
to evaluate which process is less harmful to the environment. This analysis was done
using the WAR algorithm added through the add-in COCQ’s available option. The max-
imum value obtained for the P, response in the COCO to the PBMR reactor was 30.56
kmol/h, while to the PBR reactor was 27.32 kmol /h, so an increase of approximately 12%.
The Environmental Impact Evaluation showed that considering that the Toluene stream
contains only products considered as intermediaries, in other words, the raw material for
other processes, the PEI process for the PBR and PBMR reactor were 54.90 and 55.70
PEI/h, approximately equals. Therefore, the PBMR reactor process was more effective
compared to P, and with the same amount of PEI, thus being preferable to PBR reactor
process.

Keywords: Simulation, optimization, CAPE-OPEN, styrene, WAR algorithm.
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CAPITULO 1

Introducao

om a evolucao da tecnologia e dos poderosos processadores os computadores
tornaram-se poderosos aliados, na utilizagao para cédlculos e para simulagao de processos.
A utilizacao de simulagdo de modelos de processos quimicos permite, com grau de con-
fianca elevado, a analise de um processo quimico desde a sua concepcao, passando pela
fase de projeto basico até a andlise de uma unidade operacional definida. Com a sua uti-
lizacao pode-se estudar alternativas tecnologicas para producgao de substancias quimicas
através da comparacao de rendimentos, uso de energia, sub-produtos e condi¢oes opera-
cionais. Seu uso na fase de projeto béasico de uma unidade vai desde a consolidacao do
balanco material e energético, dimensionamento de equipamentos e estudo de estratégias

de controle.

Na fase de operacao de uma unidade industrial, a simulagao permite a otimizacao da
producao e estudo de alternativas de matérias-primas entre outras andlises. Nessa fase,
a utilizacao de softwares que apresentam uma interface simples com o usudrio para a
construcao de fluxogramas vem sendo cada vez mais utilizados para a representacao dos

processos, tais como COCO, HYSYS, Aspen, ProSimPlus, entre outros.

Para a parte que envolve a otimizagao em si, ha varios softwares disponiveis, com os
mais diversos tipos de algoritmos capazes de buscar o 6timo de um processo com alta

eficacia, dentre os quais pode-se citar, Matlab, Scilab e Maple.



2 Capitulo 1 - Introdugao

Além de todas as possibilidades de uso dos simuladores e otimizadores citadas anteri-
ormente, insere-se nesse contexto, a utilizacao de um algoritmo capaz de mensurar o quao
um processo é prejudicial ao meio ambiente, ou ainda, serve como uma ferramenta que
permite a escolha de um ou de outro processo, com rotas e/ou matérias-primas diferentes,

que provocam o menor impacto ambiental.

A utilizagao de todas essas possiblidades (simulacdo, otimizagao e avaliagdo ambien-
tal) é bastante complicada quando feita individualmente, ou seja, para a otimizagao seria
necessario a insercao de todos os modelos utilizados no fluzograma do processo, para a
avaliacao ambiental seria necessario a insercao da vazao molar ou massica de cada cor-
rente e de cada componente, portanto uma tarefa bastante dispendiosa. A fim de integrar
diversos softwares que sao capazes de realizar fungoes especificas, mas que originalmente
nao sao integraveis entre si, é que se desenvolveu o protocolo CAPE-OPEN (Computer
Aided Process Engineering). O protocolo CAPE-OPEN é um padrao para escrever inter-
faces de software, ou seja, este foi criado para que haja uma padronizacao entre alguns

softwares e simuladores de processo para que estes possam se comunicar.

Isto posto, o objetivo geral dessa dissertagao de mestrado ¢ utilizar o simulador de
processos COCO comunicando-se com o software livre Scilab, através do protocolo CAPE-
OPEN, a fim de estender as capacidades do COCO de modo a incluir novas operagoes

unitarias.

Os objetivos especificos dessa dissertacao sao a obtencao e otimizacao de meta-modelos
obtidos através do software STATISTIC 7.1 e a avaliagao de impacto ambiental de dife-
rentes processos utilizando o algoritmo WAR ( Waste Reduction Algorithm). Como caso-
estudo, serd utilizado o processo de producao de estireno via desihidrogenacao do etilben-

zeno através de duas alternativas, uma utilizando reator PBR e outra reator PBMR.

A estrutura basica desta dissertagao possui a seguinte forma: o Capitulo 2 apresenta
os aspectos fundamentais para otimizacao e avaliagao de impacto ambiental. O Capitulo
3 apresenta o primeiro estudo de caso, a simulacao da planta de estireno utilizando um
reator PBR (Packed Bed Reactor). No Capitulo 4 é apresentado uma forma alternativa
de produgao de estireno, substituindo o reator PBR pelo reator PBMR (Packed Bed
Membrane Reactor) . O Capitulo 5 apresenta a Avaliagdo de Impacto Ambiental para
as duas plantas supracitadas. O Capitulo 6 apresenta as conclusoes e sugestoes para

trabalhos futuros.



CAPITULO 2

Aspectos Fundamentais

2.1 Simulacao

os ultimos anos, o desenvolvimento dos mais diversos simuladores de processos e
aplicativos que permitem a construcao de flurograma e sua posterior simulagao, destacam-
se pela simplicidade na interface programa-usuario e pela possibilidade de promoverem
mudancas consideraveis em procedimentos e técnicas de otimizacao e na definicao de
politicas operacionais (STINGHEN, 1998).

As diversas técnicas empregadas para elaboracao de flurograma de processo tém per-
mitido encontrar solugoes dos mais variados tipos, associando a modelagem, a simulacao
e a otimizacao de plantas quimicas complexas, levando a operacao 6tima e controlada
(RAMAN, 1985).

Hoje, a simulagao é considerada extremamente importante na fase de projeto e analise
de processos quimicos. Os mais diversos softwares sao utilizados para as mais distintas
aplicagoes na engenharia quimica, cujos beneficios sao extremamente eficazes como os

relacionados a seguir (STINGHEN, 1992):

e Estagio inicial do processo: o simulador é usado para o cédlculo dos balancgos de

massa e energia, como alternativa da elaboracao do flurograma do processo;
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e No estagio final do projeto: o simulador gera especificacoes para todas as correntes

e unidades do processo;

e A aplicacao da simulagao em plantas quimicas: permite ajudar na evolucao da per-
formance, e de posse das especificacoes de projeto identificar pontos que necessitam

ser melhorados;

e Mudancgas nas condigoes de operagao podem ser simuladas, e pontos de estrangu-
lamento na planta podem ser detectados, tornando possivel a melhora da eficiéncia

do processo;

e Possibilidade de otimizar energeticamente o processo.

Os resultados obtidos através da utilizacao de simuladores sao citados a seguir (STINGHEN,
1992):

e Melhorias no projeto dos equipamentos e da planta;
e Melhor produtividade e eficiéncia;
e Reducao significativa no tempo de execucgao e calculos rotineiros;

e Maior intercambio entre o operador do processo e o projetista, de forma a levantar
maior numero de informacoes operacionais e construtivas, possibilitando a uniao dos

conhecimentos empiricos na andlise da simulacao de plantas quimicas.

Portanto, devido a todas as vantagens citadas e outras mais, o uso de um software
de simulagao é mais do que comprovadamente util na obtencao de flurogramas dos mais
diversos processos industriais. Nesse contexto utilizou-se o software COCO para o desen-

volvimento dos estudos de caso apresentados nessa dissertacao.

O software COCO (CAPE-OPEN to CAPE-OPEN) é um ambiente gratuito de si-
mulacao no estado estacionédrio que suporta o protocolo CAPE-OPEN, consistindo nos

seguintes componentes:

e COFE- o Ambiente de Fluxograma (Flowsheet Environment) CAPE-OPEN é uma
interface intuitiva a fluxogramas de plantas quimicas com o usuario. COFE pos-
sui algoritmos de solucao sequenciais que usam abertura automatica de correntes.
COFE mostra as propriedades das correntes, lida com conversao de unidades e
prové funcionalidades de realizar gréficos. Fluxogramas COFE podem ser usados
como uma operacao unitaria CAPE-OPEN; portanto, pode-se utilizar Fluxogramas
COFE como uma operagao unitaria dentro de outro Fluxograma COFE (fluxograma

dentro de um fluxograma) ou dentro de outros simuladores.
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e TEA- Termodinamica disponivel no COCO para Aplicacoes em Engenharia, é
baseado no cédigo da biblioteca termodinamica do ChemSep e inclui um banco
de dados de mais de 190 compostos quimicos comumente usados. O pacote exibe
mais de 100 métodos de calculos de propriedades com suas derivadas analiticas ou

numeéricas.

e COUSCOUS- Pacote de Operacoes Unitarias Simples CAPE-OPEN que acom-
panha o COCO. Contém um divisor de correntes (splitter), um misturador de cor-
rentes (mizer), trocadores de calor (heat-exchangers), bombas (pumps) e reatores
(reactors), dentre outras operagoes unitarias. ChemSep-LITE, uma versao limitada
do ChemSep suportando um méaximo de 10 componentes e 150 estagios, serve como
uma operacao unitaria de destilacao em equilibrio no COCO. O ChemSep-LITE

estd incluido na instalacao do COCO.

e CORN- Pacote Numérico de Reacoes CAPE-OPEN que acompanha o COCO e
que facilita a especificagao de qualquer tipo de cinética ou de reacao no equilibrio.
Unidades simples de reagao, como reatores de equilibrio, CSTR e reatores de escoa-

mento empistonado (PFR) que podem usar o pacote CORN acompanha o pacote
COUSCOUS.

Como o COCO nao é capaz de simular todos os processos utilizados na industria
quimica faz-se necessario a utilizacao de um programa onde é possivel inserir todas as
peculiaridades de determinado processo ou operagao unitaria, com esse intuito utilizou-se

o Scilab.

O Scilab (Scientific Laboratory) é um ambiente grafico para calculo cientifico disponivel
gratuitamente desde 1994 e desenvolvido desde 1990 por pesquisadores do INRIA (Institut
Nationale de Recherche em Informatique et em Automatique) e ENPC (Ecole Nationale
des Ponts et Chaussée) na Franca. O Scilab foi desenvolvido para ser um sistema aberto
onde o usuario pode definir novos tipos de dados e operacoes; possui centenas de fungoes
matematicas com a possibilidade de interacao com programas em varias linguagens como
o C e Frotran; tem uma sofisticada estrutura de dados que inclui objetos como fungoes
racionais, polinomios, listas, sistemas lineares, etc., possui um interpretador e uma lin-
guagem de programagao (estruturada) prépria (LOPES, 2004). A utilizagdo do Scilab
dé-se internacionalmente nos ambientes académicos e industriais, assim o Scilab é uma
plataforma em constante atualizacao e aperfeicoamento. Ele possui varias bibliotecas de

funcoes, destacando-se:

e Biblioteca Graéfica 2-D e 3-D e Animacao

° Algebra Linear
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e Polinomios e Funcoes Racionais

e Integragao: Equagoes Diferenciais Ordinarias (ODEPACK) e Equagoes Algébrico-
Diferencias (DASSL)

e Modelagem e Simulagao (Scicos)
e Controle Cléssico e Robusto

e Otimizagao (Inequagoes Matriciais Lineares-LMI, Otimizacao Diferenciavel e Nao

Diferencialves
e Processamento de Sinais
e Processamento de Imagens
e Grafos e Redes (Metanet)
e Scilab para Arquitetura Paralela
e Lstatistica
e Rede Neuronal
e Légica Nebulosa (Fuzzy Logic)
e Controle Otimo Discreto

e Interfaces com Softwares de Computacao Simbdlica

e Interface com Tck/Tk

E muitas doutras contribuicoes

Existem distribuigoes Scilab com cédigo fonte disponivel para a maioria das platafor-
mas computacionais. O Scilab possui recursos similares aqueles existentes no MATLAB

e outros ambientes para cdlculo cientifico (LOPES, 2004).

2.2 Otimizacao

Otimizar é aprimorar o que ja existe, tornar mais eficaz e com menor custo. A otimizagao
busca a melhor configuragao de projeto sem ter que testar as demais possibilidades (SARA-
MAGO, 1999).

Matematicamente, otimizar significa extremar uma funcao que esta sujeita a restrigoes

de igualdade e desigualdade.
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2.2.1 Vantagens da Otimizacgao

A otimizacao tem como vantagens: diminuir o tempo dedicado ao projeto, possibilitar
o tratamento simultaneo de uma grande quantidade de varidveis e restricoes de dificil
visualizacao grafica, possibilitar a obtencao de “algo melhor” com menor custo. Como
limitagoes, tem-se o aumento do tempo computacional quando o niimero de variaveis de
projeto cresce, o surgimento de fungoes descontinuas que apresentam lenta convergéncia,
ou de fungées com vérios minimos locais onde o minimo global raramente é obtido (SARA-
MAGO, 1999).

A otimizacao de processos quimicos promove diversas melhorias, que podem ser
economicas e/ou operacionais. Dentre os maiores beneficios propiciados pela otimizagao,
pode-se citar (EDGAR T. F.; HIMMELBLAU, 1988):

e minimizar o investimento para uma determinada capacidade operacional a ser ins-
talada;

e maximizar o lucro total;

e maximizar o lucro por unidade de producao;

e minimizar os custos operacionais;

e minimizar os custos de manutencao;

e maximizar a producao para uma determinada capacidade operacional instalada;
e minimizar o consumo de matéria-prima e/ou energia;

e minimizar a producao de insumos indesejaveis;

e minimizar o tempo de batelada;

e minimizar a diferencga entre o valor desejado e o valor alcancado.

Alguns dos itens apresentados sao conflitantes, portanto é de extrema importancia

que se tenha cuidado na defini¢do do objetivo a ser alcangado (KALID, 2000).

Dentre as mais distintas e eficazes aplicagoes da otimizagao se enquadram as seguintes
(EDGAR T. F.; HIMMELBLAU, 1988):

e determinacao do melhor local para construgao de uma planta;

e dimensionamento de tanques para armazenagem de matéria-prima e de produtos;
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e dimensionamento e layout de pipelines;

e projeto de plantas e/ou de equipamentos;

e operagao de equipamentos e/ou plantas;

e ajuste de modelos a dados experimentais de uma planta;

e minimizagao de inventario;

e alocacao de recursos ou servicos entre diferentes processos;

e planejamento de instalacao de plantas.

2.2.2 Classificagcao dos Algoritmos de Otimizacao

Os algoritmos de otimizacao sao classificados de acordo com a Figura 2.1, cuja principais
caracteristicas sao descritas a seguir (HAUPT R. L.; HAUPT, 1998) (LOBATO, 2008).

Tentativa Uni- Multi-
¢ Frro dimensional dimensional Fsiitico
2
1 3
Funcio Dindmico
Mono-objetivo OTIMIZA C-ﬂ O Discreto
4
Multi-objetivo Continuo
) 6 5
'\“," . Randimica Restrito Nao
Randdmica Restrito

Figura 2.1: Categorias dos Algoritmos de otimizacao (Reproduzido de Haupt e Haupt
(1998)).

1. A Otimizagao por Tentativa e Erro refere-se ao ajuste de um processo onde nao se
conhece a a priori sua formulagao. Por outro lado, quando se conhece o processo

através de sua formulacao matematica, esta é definida como Otimizacao por Fungao.

2. Processos com apenas uma variavel sao denominados uni-dimensional, processos

com diversas varidveis sao multi-dimensional.

3. A otimizagao de um processo onde ha a dependéncia da saida com o tempo é definida

como Otimizagao Dinamica, caso contrario, sera Otimizagao Estética.
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4. A Otimizacao Discreta refere-se ao tratamento de problemas com um nimero finito
de possiveis valores para as variaveis, enquanto que, a Otimizacao Continua trabalha

com infinitas possibilidades.

5. Os problemas de otimizagao podem ser divididos em restritos (que apesentam res-

trigoes) e nao restritos ( que nao apresentam nenhum tipo de restri¢do).

6. Os algoritmos classicos tentam minimizar uma funcao partindo de uma configuracao
inicial de projeto, movendo-se em direcao ao ponto 6timo através de uma sequéncia
de passos. Os métodos randomicos, que sao baseados no calculo de probabilidades,
fazem uso de um conjunto de configuragoes iniciais de projeto para a obtencao do

otimo.

7. Processos com apenas um objetivo sao definidos como mono-objetivos, caso contrario,

sao multi-objetivos para mais de uma resposta a ser otimizada.

2.2.3 Procedimento geral para a solugao de Problemas de Otimizagao

Nao existe um tnico método ou algoritmo de otimizacao que pode ser aplicado com
eficiéncia a todos os problemas. O método escolhido para qualquer caso em particular vai
depender essencialmente (EDGAR T. F.; HIMMELBLAU, 1988):

e da caracteristica da funcao objetivo;
e da natureza das restrigoes;

e do nimero de variaveis independentes e dependentes.

A seguir sao apresentados seis passos que geralmente sao usados para analise e solucao
de problemas de otimiza¢ao (EDGAR T. F.; HIMMELBLAU, 1988):

1. Analise do processo, identificando as varidveis e caracteristicas especificas de inte-

resse;

2. Especificagdo do critério a ser alcancado através da(s) fungao(oes) objetivo(s) em

termos das varidveis definidas anteriormente;

3. Uso de expressoes matematicas que validam o processo e relacionam variaveis de

entrada e parametros. Inclusao das restricoes de igualdade, desigualdade e laterais;

4. Se o problema é complexo, dividi-lo em partes e/ou simplificar a fungao objetivo

facilitara a busca da solucao 6tima;
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5. Aplicagao de uma técnica de otimizagao conveniente;

6. Verificagao das respostas, exame da sensibilidade dos resultados a mudancas nos

parametros do problema e nas suposicoes assumidas.

Os passos 1, 2 e 3 correspondem a definicao matematica do problema, ou seja, identi-
ficacao das variaveis, especificacao da funcao objetivo e das restrigoes. O passo 4 sugere
que a formulagao matematica do problema pode ser simplificada o quanto for possivel sem
perda da esséncia do problema. Primeiro, decide-se quais varidveis serao omitidas devido
ao seu efeito insignificante na fungao objetivo, baseando-se no julgamento do engenheiro ou
na analise de sensibilidade da variavel, e em seguida, a eliminacao de uma variavel através
da utilizacao de restrigoes de igualdade. O quinto passo busca o ponto 6timo. Geralmente
a solucao de problemas de otimizacao envolvem o uso de computadores, através de um
processo iterativo. A eficiéncia da técnica dependerd de sua metologia e da estimativa
inicial utilizada. O sexto e ultimo passo envolve a avaliacao da solugao 6tima obtida. Em
alguns problemas é possivel a avaliagao através da verificacao do atendimento as condi¢oes
necessarias para o 6timo. Em seguida ¢ feita uma andlise de sensibilidade, ou seja, a veri-
ficacao de quanto sensivel o étimo é em relacao a mudancas nos mais diversos parametros
(EDGAR T. F.; HIMMELBLAU, 1988).

2.2.4 Obstaculos a Otimizacao

Para uma funcao objetivo e restrigoes “bem comportadas” ou lineares, o problema de
otimizacao nao gera grandes dificuldades. Contudo, grande parte dos problemas de

otimizacao sao nao lineares.

Problemas de otimizacao baseados em sistemas fisicos geralmente apresentam uma
complicada funcdo objetivo e/ou restrigdes. Para esses problemas alguns métodos de
otimizacao podem ser inapropriados. A seguir, sao listados algumas caracteristicas inde-
sejaveis que podem causar dificuldade ou até mesmo o fracasso da busca da solugao 6tima
(EDGAR T. F.; HIMMELBLAU, 1988) (LOBATO, 2008):

e A funcao objetivo ou as restricoes podem ser descontinuas;

e A funcao objetivo ou as restricoes podem ser func¢oes nao lineares. Em problemas
reais, a existéncia de comportamento linear nas restrigoes é praticamente nula. Isto
nao exclui o uso de aproximacoes lineares, mas os resultados dessas aproximacoes

devem ser interpretados com cuidado;
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e A funcao objetivo ou as restricoes podem ser definidas por interagoes complexas
das variaveis. Um caso desta interacao é, por exemplo, a dependéncia entre a
temperatura e a pressao no projeto de vasos de pressao. Se essa funcao objetivo é

/2

dada pela relacao f= 15, 5x1x$ , a interacao entre x; e x9 evita a determinacao de

uma Unica solugao para essas variaveis;

e A funcao objetivo ou as restricoes podem nao ser “bem comportadas” para algumas
faixas de valores das varidaveis ou ter comportamento exponencial para outras faixas.
Isto significa que o valor da fungao objetivo ou das restrigoes pode ser insensivel ou

muito sensivel a mudanca dos valores dessas variaveis;

e A funcao objetivo pode exibir 6timos locais. Isto aumenta consideravelmente a difi-
culdade durante a resolugao do problema. Nao existe uma abordagem que garanta
fielmente que o 6timo global foi alcangado (LOBATO, 2008) (EDGAR T. F.; HIMMEL-
BLAU, 1988).

2.2.5 Formulacao Geral do Problema de Otimizagao

De forma conceitual, o problema de otimizacao apresenta as seguintes caracteristicas
(VANDERPLAATS, 1999) (LOBATO, 2008):

e FUNCAO OBJETIVO: define a caracteristica do sistema que se deseja melhorar.
Matematicamente, esta caracteristica é representada por uma equagao matematica

dependente (explicitamente ou nao) das varidveis de projeto;

e VARIAVEIS DE PROJETO: conjunto de parametros que podem influenciar os valores
da funcao objetivo. Devidamente manipuladas, promovem modificagoes no sentido
de aumentar ou diminuir os valores da funcao objetivo. Sao também denominadas

variaveis de decisao ou de busca;

e RESTRICOES: sao caracteristicas que dependem matematicamente das varidveis de
projeto e limitam os valores da fungao objetivo a certas regioes do espago de projeto.

Estas podem ser classificadas em:

— Restricoes de Desigualdade: estabelecem uma regiao do espaco de projeto den-
tro da qual o seu valor deve ser maior ou igual/menor ou igual a um valor

pré-estabelecido;

— Restrigoes de Igualdade: definem uma regiao onde as variaveis de projeto con-

ferem a restricao um valor pré-determinado;
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— Restrigoes Laterais: delimitam uma faixa de variacao para cada variavel de
projeto, ou seja, definem os valores maximos e minimos que podem ser adotados

pra tais variaveis.

2.3 Sustentabilidade e Avaliacao de Impacto Ambi-

ental

2.3.1 O que é Sustentabilidade?

Sustentabilidade é uma das questoes sociais, politicas e cientificas mais importantes desse
século. Diversas companhias estao envolvidas em varias atividades para o desenvolvimento
sustentavel. Desenvolvimento sustentavel é definido como a aplicacao de boas praticas

em processos e servigos que sao nao poluentes, como (LONGO G.; TOMA, 2008):

e economia no consumo de dgua e energia;

e minimizagao de residuos;

e racionalizacao do uso de matéria-prima;

e reducao de emissao de poluentes;

e adocao de tecnologias menos agressivas ao meio ambiente;

e utilizacao de produtos de baixa toxicidade.

Em termos praticos, sustentabilidade industrial significa o emprego de tecnolédgicas
e conhecimento para diminui¢ao do uso de material e energia, maximizando as entradas
dos processos com recursos renovaveis, minimizando a geracao de poluentes ou residuos
toxicos durante a fabricacao e uso de um produto, e produzindo produtos reciclaveis ou
biodegraddveis (JENCK J. F.; AGTERBERG, 2004).

2.3.2 Avaliagao de Impacto Ambiental

Nos ultimos anos as mais diversas técnicas de prevencao de polui¢ao em processos quimicos
tem recebido consideravel atencao. Essas técnicas levam em consideragao aspectos ambi-
entais e as exigéncias cada vez mais rigorosas da legislagao ambiental, para o projeto de

processos quimicos. Historicamente, os processos eram projetados em funcao apenas dos
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custos operacionais e de capital, sendo de infima importancia as consideracoes de agrecao
ambiental (DOUGLAS, 1988) (BIEGLER L. T.; GROSSMAN, 1997) (TURTON R.; BAILE, 1998).

Diversas pesquisas foram desenvolvidas com diferentes metologias para a incorporacao
de consideracoes ambientais no projeto de processos quimicos. Todas essas metodologias

foram extensivamente revisadas por Cano-Ruiz e McRae (CANO-RUIZ J.A.; MCRAE, 1998).

Frequentemente, consideragoes ambientais sao tratadas como restricoes para a otimi-
zagao econdmica em problemas que essas restricoes sao designadas por regulagoes ambi-
entais. A diminuicao da quantidade de residuos de poluentes gerados no processo quimico
¢ um outro método para incorporar consideragoes ambientais no projeto desses processos
(YOUNG; SCHARP; CABEZAS, 2000).

Numerosos indices nos mais diversos métodos foram implementados para a avaliagao
do impacto ambiental das emissoes dos processos quimicos (YOUNG; SCHARP; CABEZAS,
2000):

e Houghton et al. (HOUGHTON J. T.; FILHO, 1996) propuseram um indice para o
aquecimento global definido como o produto das taxas de emissoes pelo potencial

de aquecimento global da substancia quimica em relacao ao COs;

e Grossman et al. (GROSSMAN I. E.; DRABBANT, 1982) propuseram um indice de toxi-
cidade multiplicando as taxas de efluentes de cada substancia quimica pelo inverso

do seu respectivo valor de LDsxg;

e Fathi-Afshar e Yang (FATHI-AFSHAR S.; YANG, 1985) propuseram um indice para a
emissao de gas dividindo as taxas de efluentes de cada substancia quimica pelo seu
valor limiar ( “threshold limit value”) como definido por ACGIH e depois multipli-

cando pela sua respectiva pressao de vapor.

e Pistikopoulos et al. (PISTIKOPOULOS E. N.; STEFANIS, 1994) propuseram indices
de impacto ambiental para multiplas categorias, como, poluicao de ar, poluicao de
agua, aquecimento global, deple¢ao da camada de ozonio e residuos sélidos e entao

otimizaram o processo para cada uma dessas categorias;

A analise de impacto ambiental efetuada nessa dissertacao ficou a cargo do algoritmo

WAR (Waste Reduction), que sera apresentado em detalhes no item seguinte.

2.3.3 Apresentacao do algoritmo WAR

O algoritmo WAR é uma metodologia usada para a avaliagdo de impacto ambiental de

processos quimicos. Nao é uma ferramenta para analise de ciclo de vida. Ele somente
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considera aspectos de produgao do ciclo de vida (Figura 2.2) dos produtos, portanto, ndo
leva em consideragao outros estagios do ciclo de vida, como:

e aquisicao da matéria prima;

e distribuicao dos produtos;

e uso dos produtos;

e climinacao do produto;

e reciclo do produto.

Processo de . Distribuig@o do > Uso do
transformactio produto produto
4 ™~ Algoritmo WAR v
Aquisichio de P 5 - Abandono do
Mectérias-primas Reciclagern produto

1 v

Figura 2.2: Atuacao do algoritmo WAR no ciclo de vida completo de um produto

Essa metodologia pode ser usada em qualquer estdagio para o projeto de processos ou

para a melhoria de um ja existente.

2.3.4 A Teoria do Potencial de Impacto Ambiental (YOUNG;
CABEZAS, 1999)

O Potencial de Impacto Ambiental (“Potential Environmental Impact”) para uma dada
quantidade de material e energia pode ser definido com o efeito que esse material e energia
teriam no meio ambiente se eles fossem emitidos para o meio ambiente. Portanto, essa
definicao implica que o impacto ¢é algo ainda nao ocorrido, ou que esta para acontecer,
portanto tem natureza probabilistica. Isto posto, o potencial de impacto ambiental é uma
quantidade conceitual que nao pode ser diretamente medida. Apesar disso, uma teoria foi
construida para relatar o potencial de impacto ambiental em termos quantitativos, como

sera discutido nos topicos que se seguem.
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Balango do Impacto ( “Impact Balance”): produtos, nao produtos e energia

O balancgo do PEI (Potential Environmental Impact) representa simplesmente o Potencial
de Impacto Ambiental que entra no sistema, que sai do sistema, o que é gerado pelo
sistema e o que é acumulado no sistema, como ilustrado na Figura 2.3. Esse balango, que

doravante serd chamado de PEI, é representado pela Equacao (2.1):

N {ep)
I(\"::E} ',ﬂur[
massa e == | Massa
- - -~ .+ = =~ Ty
- | -~
- ~
’ ,———J—ﬁ ~ n
) r l \ tlea )
jlep) 7 ;
s ; processo | energia Processo
. . degeragdo | quimico ; residuo
residuo ; 25
A de energia | s energético
energetico M ’
~ A ’
~ -
~ -
- -
— —— - -
massa massa
, (cp)
;;(:P) Lin

Figura 2.3: Balanco de massa e energia do processo quimico. A linha pontilhada designa
a fronteira do sistema.

Olsyst _ jlen) | jlen) _ jen) _ jCen) _ () _ f(en) 4 jlsust) (2.1)

at m m o we we gen

onde I, corresponde ao PEI dentro do sistema (processo quimico mais processo

]'(cp) o ]'(cp)

de geragao de energia), sao as taxas do PEI de entrada e saida do processo

in out
quimico, respectivamente; 1'% e I'?) sdo as taxas do PEI de entrada e saida do processo
de geracio de energia, respectivamente; 1.7 e I sio as saidas do PEI associadas

aos residuos energéticos que se perdem no processo quimico e no processo de geracao
. - t ~

de energia, e finalmente, o Iéi%s) que corresponde a taxa de geracao do PEI dentro do

sistema. Para processos quimicos, Iy, representa a produgao e consumo do PEI por

reacoes quimicas dentro do processo.

Para o estado estacionario, a expressao do PEI ¢é reduzida a:

0= ji(rctp) + ]'(ep) o ]'(cp) . I‘(ep) o j(cg)) . j(ep) + j(syst) (22)

mn out out w we gen
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Processos Quimicos: produtos, nao produtos e energia

Para fazer uso da Equacao (2.2) em processos quimicos, é necessario relatar o conceito
de PEI em termos de quantidades mensurdveis. Um método foi desenvolvido (MALLICK
S.K., 1996) para relacionar o PEI a quantidades mensuraveis, como, fluxos méssicos, com-
posicoes e o PEI total de determinado componente quimico (Wy). Essa método foi exten-
dido para incluir a geracao de energia do processo. As expressoes para os componentes

quimicos sao:

cp cp
B9 =370 =S M g (2.3)
J J k

cp

cp
B =30 =3 M a0+ (2.4)
J k

J

p
I(ep) — Z E'j(.CP)\I/wexkj ~ 0 (2.5)

J

onde fi(Cp ) é a taxa do PEI entrando (¢ = in) ou saindo (i = out) do processo quimico;
I j@ ¢ a taxa de PEI da corrente j que pode ser de entrada ou saida; Mj(l) ¢ a taxa massica
da corrente j que pode ser de entrada ou saida; xy; ¢ a fragao massica do componente k
da corrente j; W, é o PEI da substancia quimica k; Lgff ) ¢ a taxa do PEI associado ao
residuo energético que se perde no processo quimico; E’J(-Cp ) ¢ a taxa do residuo energético

perdido pelo processo quimico; e ¥, é o PEI para o residuo energético.

O residuo energético perdido no processo quimico para o meio ambiente gera certo
impacto, porém, para as pretensoes dessa dissertagao esse impacto pode ser negligenciado,

portanto, ¥, é assumido como sendo zero. Isto é consistente devido a:

e Plantas de processos quimicos nao emitem uma grande quantidade de residuos e-

nergéticos para o meio ambiente;

e Para plantas de processos quimicos, o PEI associado com a emissao de massa é

muito maior do que ao associado a emissao de energia.

As expressoes para a geracao de energia do processo sao:

ep ep
(P =570 = ST M S W+ (2.6)
J J k
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ep ep—g €p—s
S S B S0 SERTED P SR EURE
j j k J k
€p—g

~ Z MJ(OM) Z xkj‘llk + ... (27)
J k

€p

i9 = 3" B, 2 0 (2.8)

we J
J

onde Ii(ep ) 6 a taxa do PEI entrando ou saindo do processo de geragao de energia; i)

¢ a taxa do PEI associado ao residuo energético que se perde no processo de geracao de

energia; EJ(-ep ) 6 a taxa do residuo energético perdido pelo processo de geracao de energia;

e U,. é o PEI para o residuo energético.

Similarmente a anédlise efetuada para o processo quimico, o potencial de impacto
ambiental associado a emissao de massa é muito maior quando comparado ao associado

a emissao do residuo energético, portando, V. é aproximadamente zero.

Indices de Impacto Ambiental (“Environmental Impact Indexes”): produtos,

nao produtos e energia

As Equagoes (2.2)-(2.8) podem ser usadas para gerar os indices que caracterizam a

eficiéncia ambiental de um processo. Existem duas diferentes classes de indices:

e associada com o potencial de impacto ambiental de saida;

e associada com o potencial de impacto ambiental de geracao.

Dos indices de saida, os dois mais importantes sao a taxa total de impacto de saida,
j®

outs € a taxa total de impacto de saida por massa de produtos, .

out"

ep—g

cp
I, = 155 + 150 + 160 + 160 = 3" MO " a0+ > MO al, (2.9)
J J J J
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i _ Lo 4 1) + 12 + 157
out — .
>p by
Z;p M](out) Zj JUkj‘I’k; + ijfg M](out) Zj $kj\1’k
>y

(2.10)

onde P, ¢ a taxa massica de produto p e o somatdrio corresponde a soma de todas as

correntes do produto p. Dos indices de geracao, os dois mais importantes, similarmente,
~ . ~ = (t . ~

sao, a taxa total do impacto de geracao, Ig(e)n, e a taxa total do impacto de geracao por

massa de produto, f;te)n, definidos por:

[® — jlp) _ jlep) + jler) _ jlep) + jfucf) +quj€ep) —

gen out n out in

cp ep—g

cp
Z M;Om) Z»’Uqufk — Z M;m) Z TV + Z MJ(OM) Z T Wy (2.11)

J

i _ B — P 4 [0 — [P 4 IG5 4 157 B
gen Z P
pP*tPp
C, out C; in ep— out
SF M S Uy — P M S U+ P M S a0,

>p b

(2.12)

Quanto mais baixo for o valor desses indices maior serd a eficiéncia ambiental do pro-
cesso, ou seja, menor sera o impacto do processo ao meio ambiente. Contudo, deve-se ater
ao fato de que, esforgos para projetar e/ou otimizar processos com baixo impacto ambi-

ental tem como restricoes consideracoes de engenharia economica e necessidades sociais.

Balango do Impacto e Indices ( “Impact Balance and Indexes”): nao-produtos

e energia

Existem casos em que a inclusao dos produtos nos balancos de PEI e indices das Equagoes

(2.3)-(2.12) pode ser considerado inapropriado. Por exemplo:

e quando o produto é um intermedidrio que é diretamente alimentado em outro pro-

cesso de produgao;

e quando as necessidades sociais para o produto é alta, o PEI se torna desprezivel.



2.3. Sustentabilidade e Avaliagcao de Impacto Ambiental 19

A exclusao dos produtos pode ser feita simplesmente nao incluindo os produtos na
soma dos componentes k, ou assumindo que os indices de potencial de impacto ambiental
dos produtos sao iguais a zero (¥ =~ 0). Excluindo-se os produtos tém-se a vantagem
de focar apenas na analise da reducao dos residuos e de seus PEIs, porém, perde-se a
oportunidade de se considerar o valor real do PEI total, que necessita da inclusao dos

produtos.

2.3.5 Impacto Ambiental das Substancias Quimicas (“Chemical

environmental impacts”)

A implementacao do algoritmo WAR requer a definicao de categorias de impacto ambi-
ental para o qual impactos ambientais especificos das substancias quimicas possam ser
quantificados. Esses impactos ambientais especificos de cada substancia sao usados para

determinar os indices de PEI do processo.

Expressao do Impacto para o Componente k (“Chemical Impact Indexes”)

O potencial de impacto ambiental total do componente k, ¥,, pode ser determinado
somando-se os potenciais de impactos ambientais especificos do componente k, 1§, para

todas as possiveis categorias de impacto.

V=Y o (2.13)
l

onde «aq representa o fator de peso relativo (“weighting factor”) da categoria [. A
unidade de ambos, total e especifico potencial de impacto ambiental, deve ser potencial
de impacto ambiental individual da substancia k/massa da substancia k. O fator de peso

é adimensional.

Os fatores de peso relativo, «;, sao usados para expressar a importancia relativa das
categorias de impacto. O usuario deve escolher «; de acordo com as condigoes especificas
do processo em estudo. O «; deverd dar énfase na relevancia ou irrelevancia de determi-
nada categoria de impacto ambiental especifica para as condigoes do processo e de sua

localidade.
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Classificagao dos Impactos

A classificacao das categorias de impacto foi inicialmente baseada em um estudo de Hei-
jungs et al (1992). Essas categorias foram entao refinadas para promover seu uso em
processo quimicos. O resultado foi uma lista de oito categorias de impacto ambiental,

divididas em duas areas, cada qual com quatro categorias:

e Atmosférica:

— GWP - Potencial de Aquecimento Global (“Global Warming Potential”)
— ODP - Potencial de Deplecao da Camada de Ozonio (“Ozone Depletion Po-

tential”)

— AP - Potencial de Acidificagao ou de Chuva Acida (“Acidification or Acid-Rain
Potential”)

— PCOP - Potencial de Oxidagao Fotoquimica (“Photochemical Ozidation™)

e Toxicolégica:

— HTPI - Potencial de Toxicidade Humana por Ingestao (“Human Tozicity Po-
tential by Ingetion”)

— HTPE - Potencial de Toxicidade Humana por Inalagao ou Exposicao a Pele

(“Human Tozicity Potential by either Inhalation or Dermal Exposure”)
— ATP - Potencial de Toxicidade Aquatica (“Aquatic Tozicity Potential”)
— TTP- Potencial de Toxicidade Terrestre (“Terrestrial Toxicity Potential™)

Os fatores de peso na Equagao (2.13) devem ser usados para enfatizar categorias de
impacto para determinado processo. Por exemplo, se uma planta de um processo quimico
fosse construida em uma area rural imida, o engenheiro deverd enfatizar o ATP para o

Processo.

Dados de Impacto das Substancias Quimicas (“Chemical Impact Database”)

Para implementar o algoritmo WAR recorre-se ao banco de dados do ChemCad 4.0 que
contém cerca de 1600 substancias quimicas. O valores do 9, sao normalizados dentro
de cada categoria de impacto. Exitem duas razoes para essa normalizacao. Primeira, a
normalizagao vai assegurar que valores de diferentes categorias tenham a mesma unidade;
Segundo, uma normalizacao adequada ird assegurar que os valores das diferentes catego-

rias terao, em média, scores equivalentes.
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Os scores usados no algoritmo WAR sao calculados usando o esquema de normalizacao

abaixo:

(Score)y

((Score)r), (214)

Y =
kKl =
onde (Score)y representa o valor da substancia quimica k em uma escala arbitraria

para a categoria [ e ((Score)), o valor médio de todas as substancias quimicas na categoria
.

Valores das Categorias de Impacto Ambiental

Dados para as quatro categorias do impacto ambiental atmosférico foram obtidos de

publicagées provenientes de Heijungs et al. (1992).

A seguir é apresentado um sumério da metodologia utilizada para a determinacao

desses parametros.

O GWP é determinado comparando a extensao na qual uma unidade de massa de uma
substancia quimica absorve radiagao infravermelho sobre seu tempo de vida na atmosfera,
com a extensao que o CO, absorve radiacao infravermelho sobre seu tempo de vida na

atmosfera.

O ODP é determinado comparando a taxa na qual uma unidade de massa de uma
substancia quimica reage como ozonio para forma oxigénio molecular com a taxa na qual
uma unidade de massa de CFC-11 (triclorofluormetano) reage com ozonio para formar

oxigénio molecular.

O PCOP ¢ determinado comparando a taxa na qual uma unidade de massa de uma
substancia quimica reage com o radical hidroxila (OH-) com a taxa na qual uma unidade

de massa de etileno reage com (OH-).

O AP ou potencial de chuva acida é determinado comparando a taxa de liberacao de
H* na atmosfera promovida por uma substancia quimica com a taxa de liberagao de H*

na atmosfera promovida pelo SO,.

Duas categorias foram utilizadas para estimar o potencial de toxicidade para o homem:
ingestao e inalacao/exposicao a pele. Essas duas categorias foram usadas para estimar
o potencial de toxicidade porque eles consideram todas as vias priméarias de exposicao a
substancia quimica. Como regra geral, HTPI foi calculado pra uma substancia quimica

se a mesma existe como liquido ou sélido a temperatura de 0°C e pressao atmosférica,
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e o potencial por exposicao, HTPE, foi determinado para uma substancia quimica se a

mesma existe como gés nessas condicoes anteriormente citadas.

Como uma primeira aproximacao, a dose letal que produz morte de 50% de ratos por
ingestao, LDsg, foi usada para uma estimativa do HTPI. O valor foi escolhido devido a sua
disponibilidade na literatura e a sua aceitacao como um indicador padrao de toxicidade.
Para todos as substancias quimicas na qual nao esta disponivel do valor do LDsq, ele

foi estimado utilizando-se métodos moleculares. O TTP também foi estimado usando-se

dados de LDxq.

Para estimar o HTPE, tempos médios dos valores limites foram usados. Esses valo-
res foram obtidos de OSHA (“Occupational Safety and Health Administration”), ACGIH
(“American Conference of Governmental Industrial Hygienists”), NIOSH (“National In-
stitute for Occupational Safety and Health”) e representam limites de seguranca a ex-
posicao. Eles foram considerados parametros adequados para a comparacao de substancias

quimicas que podem ser ameacas a saude humana através da inalacao ou exposicao a pele.

O ATP foi estimado usando dados toxicologicos para uma unica e representativa
espécie de peixe, Pimephales promelas. Essa espécie foi escolhida devido a sua aceitacao
como um indicador de toxicidade aquatico. Os dados sao representados como LCs, a

concentracao letal que causa morte de 50% das espécies do teste.



CAPITULO 3

Simulacao e Otimizacao Producao de
Estireno pela Desihidrogenacao do

Etilbenzeno (Reator PBR)

3.1 Introducao

¢ um liquido oleoso incolor, que se polimeriza facilmente na temperatura ambiente na

presenca de oxigénio. A sua formula quimica é CgHsCHCH,. O estireno é a matéria
prima principal para a producao de poliestireno, que é um importante material sintético,

muito usado comercialmente.

Em 1996, Mac Dougall (DOUGALL, 1996) indicou que o consumo crescia de 5 a 6%
anualmente, projetando assim, uma demanda de 20 milhoes de toneladas/ano em 2000.
Este cenario ascendente é resultado da caracteristica reciclavel do poliestireno comparado
a outros termoplasticos, sendo entao, por questoes ambientais, uma tendéncia natural o
aumento na demanda do mesmo (ARAUJO, 2007).

O processo de produgao do estireno foi desenvolvido em 1930 pela BASF (Alemanha)

e Dow Quimica (USA). Cerca de 25 x 10° ton/ano sdo produzidos em torno do mundo. A
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desihidrogenacao do etilbenzeno é o processo comercial responsavel por 85% da producao
de estireno (LEE, 2005).

A capacidade de producao das plantas de desihidrogenacao do etilbenzeno é em torno
de 100.000 ton/ano, porém plantas com capacidades em torno de 400.000 ton/ano nao
sdo incomuns (LEE, 2005).

No Brasil, o estireno é produzido pela Cia. Brasileira de Estireno (CBE), INNOVA e
Estireno do Nordeste S/A (EDN), sendo que todos utilizam o processo de desidrogenagao
do etilbenzeno, obtendo uma capacidade instalada de producao em torno de 440.000
ton/ano (ARAUJO, 2007). O processo de producao pode ser efetuado através de duas

técnicas diferentes: procedimento adiabatico e isotérmico.

O procedimento mais usado é o processo adiabéatico, onde a alimentacgao de etilbenzeno
é pré-aquecida a cerca de 925 K, diretamente com vapor, sob vacuo. J& no processo
isotérmico o etilbenzeno é pré-aquecido a 1023 K sendo entao introduzido em um reator
multitubular. Em ambos os processos o efluente sai do reator passando para as fases de

separagao e purificacdo (ARAUJO, 2007).

Como o estireno e etilbenzeno apresentam pontos de ebulicao semelhantes, 418,15
e 409,15 K respectivamente, colunas que possuem varios pratos sao requeridas para a
separacao, portanto no processo como um todo uma importancia maior deve ser destinada
ao reator, pois quanto maior for a pureza obtida nos produtos do reator menores serao os

custos de separacao e purificacao.

Até onde pudemos constatar, através da literatura cientifica consultada, nao ha nen-
hum trabalho publicado que simule e otimize todo o processo de producao de estireno,
desde a sua concepgao no reator até sua purificacao na coluna de destilacao. Portanto,
é com o intuito de simular, otimizar a produtividade de estireno (P.) e avaliar ambien-
talmente (promovendo a intercomunicacao dos softwares utilizados através do protocolo

CAPE-OPEN) a planta de producédo de estireno que esse estudo foi desenvolvido.

3.2 Descricao do Processo

O PFD do processo de produgao do estireno é mostrado na Figura 3.1 (A Figura A.1
apresenta o fluxograma com dados de todas as correntes). Etilbenzeno e dgua sao alimen-
tados a um misturador que sao pré-aquecidos e alimentados a um reator PBR. A pressao
do reator varia de 1 a 3 bar. A temperatura decresce ao longo do reator, resultado das
reacoes serem endotérmicas. Usualmente a razao molar de dgua e etilbenzeno é em torno

de 15:1. A reacao principal é a de formagao de estireno através da desihidrogenagao do
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etilbenzeno, que é uma reacao endotérmica e reversivel. De acordo com o principio de
Le Chatelier, uma reacao endotérmica e reversivel, onde um mol produz dois mols, é
favorecida por baixas pressoes e altas temperaturas. A corrente de produtos do reator é
alimentada a um primeiro flash onde praticamente toda agua do processo é retirada na
base, os demais produtos que saem no topo sao alimentados a um segundo flash onde os
gases mais leves saem no topo e os mais pesados na base, que por sua vez sao alimentados
em uma coluna de destilacao para obtencao de estireno com pureza em torno de 92%. O
processo nao possui reciclo, pois praticamente todo etilbenzeno alimentado ao processo
reage. A Tabela 3.1 apresenta todas as especificagoes das operagoes unitarias usadas no

Processo.

Etilbenzeno

f\gua residual

Figura 3.1: Fluxograma do processo de producao de Estireno simulado no COCO.

Tabela 3.1: Especificacoes das operacoes unitarias usadas no processo de producao de
estireno

] Equipamento \ Variavel especificada \ Valor especificado ‘

P-101 Pressao de saida 1-3 bar
H-101 Temperatura 700-1100 K
R-101 Modo de operagao adiabatico
H-102 Temperatura 300 K
F-101 Modo de operagao adiabético
F-102 Modo de operacao adiabatico
H-103 Temperatura 600 K
C-101 Pressao de operacao 0,6 bar

3.3 Dados Cinéticos

Um sistema de seis reacoes foi utilizado para representar o processo industrial de desi-

hidrogenagao do etilbenzeno como se segue (ELNASHAIE S.S.E.H.; ELSHISHINT, 1994):

06H5CH20H3 =4 C6H5CHCH2 + Hy (31)

CeHsCHy;CHs = CgHg + CoHy (32)
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CeHsCHy,CHs + Hy = CsHsCHy + C'H, (3.3)
2H,0 + CyHy = 2C0 + 4H, (3.4)
HyO+ CH, = CO + 3H, (3.5)

H,0 + CO = CO, + H, (3.6)

As taxas de reagoes utilizadas sao fornecidas a seguir (BABU B.V.; CHAKOLE, 2005):

r = ki(peB — M) (3.7)
Kgp

T2 = ka(pEB) (3.8)

rs = k3(PEBPH,) (3.9)

ry = ka(pr,oPBry) (3.10)

75 = ks(pr,opmEeT) (3.11)
Pr

76 = ke(PH,0PCO)( (3.12)

)

A constante Kgp na Equacdo (3.7) é dada por: Kgp = exp(—AFy/RT); AFy =
a+bT +c+T? (kJ/kmol); a = 122725 kJ /kmol; b = —126, 3 kJ /kmol K; e ¢ = —0, 002194
kJ/kmol K2

As constantes das taxas de reacoes k; sao expressas por:

onde A; e F; sao respectivamente o fator de frequéncia e a energia de ativacao da

reacao i, seus valores sao dados na Tabela 3.2

Tabela 3.2: Fator de frequéncia e energia de ativagao para as seis rea¢oes (SHEEL J.G.P.,
1969)

| Reagao | Fator de Frequéncia (adimensional) | Energia de Ativagao (kJ/mol) |

3.7 -0,0854 90981,40
3.8 13,2392 207989,23
3.9 0,2961 91515,26
3.10 -0,0724 103996,71
3.11 -2,9344 65723,34
3.12 21,2402 73628,40
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3.4 Reator PBR

As condicoes de operacao e de projeto do reator foram reproduzidas de acordo com os
valores praticados na industria de modo a representar com fidedignidade os resultados
obtidos. Esses valores sao apresentados na Tabela 3.3 (ELNASHAIE S.S.E.H.; ELSHISHINI,
1994).

Tabela 3.3: Condigoes de operacao e de projeto do reator industrial (ELNASHAIE
S.S.E.H.; ELSHISHINI, 1994)

’ Parametro \ Valor numérico ‘
Diametro do reator 1,95 m
Comprimento do reator 1,7 m
Densidade do catalisador 2146 kg/m?
Diametro da particula do catalisador 0,0047 m
Fracao de vazios 0,445

3.5 Modelagem do Reator PBR

Um reator PBR foi modelado no software Scilab ! com o intuito de representar o compor-
tamento das variaveis que posteriormente serao analisadas. Segue-se nos topicos seguintes
a descrigao do balanco de massa e energia. A queda de pressao ao longo do reator ja foi
comprovadamente determinada por trabalhos anteriores (GUJARATHI; BABU, 2010) como

sendo irrelevante nesse processo, portanto nao sera utilizada na simulagao do mesmo.

3.5.1 Balanco Material

O balanco material para as seis equacoes sao dados por:

dz; I pu AT
d— FYg

sendo ¢ para as reagoes (3.1), (3.2) e (3.3) (3.14)

x; representa a fracao de conversao do etilbenzeno em cada uma das trés primeiras

reacoes.

dz; _ Po AT
il FPo

sendo ¢ para as reagoes (3.4), (3.5) e (3.6) (3.15)

1O software Scilab fara uso do protocolo CAPE-OPEN para se comunicar com o COCO.
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x; representa a fracao de conversao do vapor de agua das trés reagoes remanescentes.

3.5.2 Balanco de Energia

O balanco de energia pode ser derivado da seguinte equagao:

10 6
> FCodT + Y AH;Apyridl = UAudl(T - T,) (3.16)
i=1 J=i

Como o reator do processo opera em modo adiabatico (UAgxdl(T —T,) = 0) a equagao

diferencial para o balanco de energia é dado por:

dT Y AHAupyr

(3.17)

Os dados de calores de reagao foram computados como sendo fungoes da temperatura
de operac¢do (GUJARATHI; BABU, 2010) de acordo com a equagao (3.18):

Os valores de a; e b; para a equagao (3.18) sd@o dados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4: Valores das constantes a e b da entalpia de reagdo AH; = a;+b;T (GUJARATHI;
BABU, 2010)

| Reagao | ¢; (kJ/kmol) | b; (kJ/kmol) |

(3.1) | 120649,6337 4,56
(3.2) | 108723,9635 ~7,9476
(3.3) ~53132,186 ~13,176
(54) 81994,734 8,826
(3.5) | 211073,068 16,5645
(3.6) ~45184,528 10,4574

Os valores para o ), sao apresentado nas tabelas a seguir. A Tabela 3.5 fornece o C,
para os compostos organicos, enquanto a Tabela 3.6 fornece para os compostos inorganicos
(ELNASHAIE S.S.E.H.; ELSHISHINI, 1994).
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Tabela 3.5: C,, para os compostos organicos. C,, = a; + b;T" + c; T?

| Componente | a; (kJ/kmolK) | b; (kJ/kmolK?) | —c x 10° (kJ/kmolK?) |

Etilbenzeno 9,3458 0,4604 15,361
Estireno 17,0437 0,417 13,852
Benzeno -1,7126 0,325 11,10
Tolueno 2,41 0,392 13,10
Etileno 11,85 0,120 3,65
Metano 14,16 0,076 1,80

Tabela 3.6: C), para os compostos inorganicos. C), = a; + b;T + ¢;T 2

’ Componente \ a; (kJ/kmolK) \ b; (kJ/kmolK?) ‘

—cx 107° (kJ/kmolK™) |

Vapor de dgua 28,849 0,012 1
Hidrogénio 27,012 3,508x1073 0,690062
Mondézxido de Carbono 4,63x1073 0,325 -0,257734
Dioxido de Carbono 8,688x1073 0,392 -9,619

3.6 Validacao Termodinamica

Os célculos para as operacoes que requerem dados de ELV foram efetuados usando como

equacao de estado a equacao de Peng-Robinson. Essa escolha é justificada quando com-

parado os resultados obtidos com dados da literatura (LIDE, 2006-2007) para alguns com-

ponentes, como ilustrado nas Figuras 3.2, 3.3, 3.4 e 3.5. Pode-se observar que tanto a

equacao de Peng-Robinson e de Redlich-Kwong ajustaram bem aos dados.

359 .

358 -

CgHsCH,CH5-CgH;CHCH,

P=0,15bar

357 A

356 A

355 A

T(K)

354 ~

Aucejo-Ponto de Bolha

353 4
= Aucejo-Ponto de Orvalho

352 1 —— PR-Ponto de Bolha
351 - —— PR-Ponto de Orvalho

- . = SRK-Ponto de Bolha
350 4 _-.. SRK-Ponto de Orvalho
349 T T T T T T T T !

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90

x; ouy; (CgHsCH,CH;)

1,00

Figura 3.2: Validagao Termodinamica do par estireno/etilbenzeno.
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Figura 3.5: Validacao termodinamica para o etileno.

3.7 Planejamento Experimental

A metodologia do planejamento de experimentos, associada a andlise de superficies de
respostas, ¢ uma ferramenta fundamentada na teoria estatistica, que fornece informacoes
seguras sobre o processo, minimizando o empirismo que envolve técnicas de tentativa e
erro. Dentre varias aplicacoes da metologia, pode-se citar o desenvolvimento de novos pro-
dutos, otimizacao de rendimento de processos, aprimoramento de metodologias analiticas
dentre outros. As principais vantagens do método sao: reducao do niimero de experiéncias,
os fatores sao analisados simultaneamente, possibilidade de otimizacao de mais de uma

variavel ao mesmo tempo, calculo do erro experimental, e outras (LIMA, 2010).

A Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) é um conjunto de técnicas matematicas
e estatisticas utilizadas para modelar e analisar problemas no qual a forma de relaciona-
mento entre as variaveis dependentes e independentes, é desconhecida. Essa relacao é

representada por um modelo, como a equacao 3.19:

k k koK
Y =05+ Z Biri + Z Bix? + Z Z Bijrix; (3.19)
i=1 i=1 i

A estimativa dos parametros da equacao anterior foi feita usando-se o STATISTICA
7.1.
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Com o objetivo de otimizar a producao de estireno, utilizou-se a planta simulada para
gerar dados “experimentais”a partir dos quais fez-se um Planejamento de Experimentos.
O Planejamento de Experimentos foi utilizado para o levantamento dos dados de pro-
dutividade de estireno e da otimizacao dos parametros que influenciam na producgao do
mesmo. Um planejamento composto central (PCC) foi efetuado para analisar os efeitos

das seguintes variaveis:

e N - nimero de estagios da coluna de destilagao.
e Rp - razao de refluxo na coluna de destilagao.

e P - pressao na alimentacgao do reator.

SOR - razao agua/etilbenzeno na alimentacao do processo.

Fgp, - vazao molar de etilbenzeno na alimentacao do reator.

Tgp - temperatura de alimentacao do etilbenzeno no reator.

As varidveis foram codificadas de acordo com a equagao (3.20), onde V' ¢é a varidvel
codificada, 0 é a variavel, 6 é o ponto central e A é o ponto aleatorio compreendido na

faixa de trabalho.

(3.20)

A Tabela 3.7 mostra os valores utilizados para o PCC para a producao de estireno. As
Tabelas D.2 ou D.1 mostram o PCC completo utilizado no planejamento de experimentos

(incluindo a resposta da produtividade de estireno).

Tabela 3.7:  Valores usados no PCC para a producdo de estireno (ELNASHAIE
S.S.E.H.; ELSHISHINI, 1994)

| Varidveis [-1,78 | -1 | 0 | +1 | +1,78]

N 20 34 45 95 70
Rp ) 7,90 10 | 12,10 15

P 1 1,44 2 2,56 3
SOR 7 10,77 | 13,50 | 16,23 20
FEp, 25 129,64 | 33 | 36,36 41
Tgp 700 787 | 850 | 913 1000

O limite inferior para a razao de alimentagao agua/etilbenzeno (SOR) foi escolhido
como 7 para prevenir a formagao de coque na superficie do catalisador. O limite su-

perior para SOR foi definido como 20 devido a razoes economicas, pois valores maiores
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consomem uma quantidade maior de energia para aquecer o excesso de dgua até a tem-
peratura requerida na entrada no reator, tornando o processo economicamente inviavel
(GUJARATHI; BABU, 2010). O limite inferior para a temperatura do etilbenzeno Tgp
foi fixado em 700 para garantir que a reagao de formagao do estireno ocorra (CLOUGH
D.E.; RAMIREZ, 1976). Para Fgpg, que se refere a quantidade de etilbenzeno puro alimen-
tada ao reator foram definidos valores de -25% e +10% do valor industrial, 36,87 kmol/h
(CLOUGH D.E.; RAMIREZ, 1976).

Para a coluna de destilacao duas variaveis de decisao foram selecionadas, o nimero
de estagios N e a razao de refluxo Rp, sendo uma variavel de projeto e outra de operacao,

respectivamente. Os seus limites, também definidos de acordo com a prética industrial.

Os resultados obtidos para a produtividade de estireno em cada corrida sao mostrados
na Figura 3.6. Observa-se que o valor maximo obtido para a P.y no PCC foi de 22,30

kmol/h, correspondente a corrida 26. O valor médio para a P, foi de 15,55 kmol/h.
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Figura 3.6: Resultados Experimentais do PCC para a produtividade de estireno (PBR)

O grafico de pareto, Figura 3.7, com nivel de significancia p estipulado para o PCC
como 5%, mostra quais variavieis a priori sao significativas; os termos associados a letra
() sao os termos quadraticos, os demais correspondem aos lineares e as interagoes entre

eles. O coeficiente de correlacao quadratico (R?) obtido foi de 0,97.

As varidveis com valor de p observado maior que o p estipulado (p = 5%) foram
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Figura 3.7: Gréfico de Pareto com todas variaveis (PBR)

excluidas uma a uma, observando-se que para a resposta P.y, foram significativas as

seguintes varidveis:

F EBy linear

Rp linear

T quadratica

TE B linear

P e Typ associadas

N linear

Rp e Tgp associadas

Fgp, e Tgp associadas

Rp e SOR associadas

O Gréfico de Pareto a seguir (Figura 3.8) ilustra estas observagoes. O coeficiente de

correlagdao quadratico (R?) obtido foi de 0,96.



3.7. Planejamento Experimental

35

(5)FEBO(L) 7/ %

(2)Rd(L)

% 1271884

TEB(Q) %

(B)TEB(L) M

3Lby6L m_wmm

Rd(Q) M{?mm

(1)N(L) Maﬂom?
2L by6L Wa,agm%

5Lby6L 2485017

2Lby3L W 2,33337

‘9,300?8

% 12,3003

15,918594

p=,05

Figura 3.8: Gréfico de Pareto com apenas as variaveis significativas (PBR)

Esse resultado indica que todas as variaveis analisadas sao significativas e que ha

quatro pares de variaveis que possuem interacao entre si, nao sendo conveniente analisa-

las separadamente na faixa experimental estudada.

Através do planejamento de experimentos foram obtidos os valores dos coeficientes de

regressao para as variaveis significativas, apresentados na Tabela 3.8 (os coeficientes de

regressao com as varidveis nao significativas sdo apresentados na Tabela D.3).

Tabela 3.8: Coeficientes de Regressao para a P.g; (PBR)

’ Fatores \ Coeficiente de Regressao | Desvio Padrao ‘

Média 17,84 0,22
Tes (Q) -3.95 0,32
Feg, (L) 3,71 0,23
Rp (L) 2,97 0,23
Tep (L) 2.17 0,23
Rp (Q) 1,53 0,32
P x TEB —1,45 0,26
N (L) 0,87 0,23
RD X TEB 0,87 0,26
FEBO X TEB 0763 0,26
Rp x P -0,60 0,26
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A analise de residuos foi efetuada para avaliar se o modelo obtido é uma representacao

adequada dos dados, como ilustrado pela Figura 3.9.
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Figura 3.9: Anédlise dos Residuos (PBR)

A andlise da Figura 3.9 mostra que houve uma distribuigao uniforme em torno do
ponto de residuo zero, portanto, indicando auséncia de um comportamento tendencioso

no ajuste do modelo.

Através do ajuste dos valores preditos em funcao dos valores observados, como apre-
sentado na Figura 3.10, pode se observar que os erros dos ajustes se mostram indepen-
dentes e normalmente distribuidos em torno da reta, o que corrobora normalidade para a

resposta P,g.

Isto posto, os dados para os coeficientes de regressao apresentados da Tabela 3.8
fornecem o ajuste aos pontos experimentais para a P,y em funcao das variaveis significa-

tivas.

O ajuste com as variaveis codificadas é representado pela Equacao (3.21), cujo coefi-

ciente de correlagao quadrdtico (R?) obtido foi de 0,96.
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Figura 3.10: Valores Observados versus Valores Preditos (PBR)
P = 17,84 —3,95(Tzg) +3,71(Fgp,) + 2,97(Rp) + 2,17(Txp) — 1,53(R%)
—1,45(P)(Tgp) + 0,87(N) 4 0,87(Rp)(Tgs) + 0,63(Fep,)(Tes)
—0,60(Rp)(P) (3.21)

O ajuste apresentou uma grande influéncia e um comportamento diretamente propor-

cional das varidveis Fgp,, Rp € Tgp na resposta P.g.

As analises dos efeitos das variaveis utilizando as superficies de resposta foi efetuado

apenas para as que apresentaram os maiores efeitos na resposta P.g;.
O efeito das variaveis Tgp e Rp na resposta P, € ilustrado na Figura 3.11.

Pela Figura 3.11 pode se observar que a resposta P.y € favorecida por temperaturas
intermediarias a altas e altas razoes de refluxo. O aumento da P,y é mais pronunciado
quando o aumento da Tgp é efetuado em altos valores da variavel Rp, esse comporta-

mento se deve ao carater endotérmico da reagao principal (a reagao de desidrogenagao do
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Figura 3.11: Superficie de resposta e curva de contorno em funcao das variaveis Tgp e
Rp (PBR).

etilbenzeno) e a eficicia na separagao do estireno na coluna de destilagao devido a alta
razao de refluxo, produzindo assim um produto com maior pureza.

Em seguida foi efetuado a analise da resposta P, em relagao as variaveis Tgp € Frp,,
como ilustrado pela Figura 3.12.

QOpENIR) \SRd

Feso

TEB

Figura 3.12: Superficie de resposta e curva de contorno em funcao das varidveis Tgp e

Fgp, (PBR).

Pela Figura 3.12 pode-se observar altos valores da resposta P,y para valores inter-
medidrios a altos da varidvel Trp e altos valores da variavel Fp,. O aumento da P.y é
mais pronunciado quando o aumento da Tgp ¢ efetuado em altos valores da variavel Frp,.

Esse comportamento se deve ao carater, ja supracitado, endotérmico da reagao principal.
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Quanto a variavel Fp,, € intuitivo que quanto maior o valor da concentragao de reagente

maior sera a produtividade.

3.8 Otimizacao

3.8.1 Funcao Objetivo e Variaveis de Decisao

A otimizacao da producao de estireno poderia ser feita utilizando as equacoes de balanco
utilizadas para simular a planta no COCO. Entretanto, como sao muitas as operagoes
unitarias e com presenca de nao linearidades, além das equagoes nao estarem disponiveis
de forma transparente ao usudrio, adotou-se aqui uma metodologia alternativa que é a
otimizagao usando-se meta-modelos (ASSIS A.J.; SILVA, 2010). As superficies de respostas
obtidas através do planejamento de experimentos sera a representagao matematica da

planta simulada para fins de otimizagao. A fungao objetivo é dada pela Equagao (3.22).
Maximizar:

J1 = Py (3.22)

A equacao da produtividade de estireno (P.g) corresponde ao modelo obtido no PCC.

Para a otimizacao do processo, as variaveis de decisao foram escolhidas de acordo com
as varidveis de operagao e variaveis de projeto (vide Tabela 3.7) anteriormente apresen-

tadas, definidos de acordo com valores praticados na industria quimica.

De posse do modelo obtido no PCC para a produgao de estireno (P.s), Equagao

(3.21), o problema de otimizagao ¢ definido como se segue:
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Mazximizar P.g = 17,84 —3,95(Tag) + 3,71(Fgg,) +2,97(Rp) + 2,17(Txs)
—1,53(R%) — 1,45(P)(Teg) + 0,87(N) 4+ 0,87(Rp)(Tss)
+0,63(FegB,)(Tes) — 0,60(Rp)(P)

s.aa : —1,78 < N < +1,78;
~1,78 < Rp < +1,78;
—1,78 < P < +1,78;
—1,78 < SOR < +1,78;
—1,78 < Fpp, < +1,78;
—1,78 < Tpp < +1,78;

A otimizacao foi feita utilizando-se o software Scilab 5.3.

Os resultados obtidos sao apresentados na Tabela 3.9:

Tabela 3.9: Resultados da Otimizacao do modelo estatistico para a P.y (PBR)

| Pey 6timo = 33,94 kmol/h |

’ Variavel Real | Valor Otimo ‘

N 41

Rp 15

P 1 bar
Fgp, 41 kmol/h
Tep 928,37 K




CAPITULO 4

Simulacao e Otimizacao Producao de
Estireno pela Desihidrogenacao do

Etilbenzeno (Reator PBMR)

4.1 Introducao

grande interesse da industria quimica, hoje, gira em torno da integragao entre
o processo de reacao e o de separacao das substancias quimicas, devido a economia que
essa integracao pode trazer ao processo em si, portanto, a procura por altas conversoes,
melhores seletividade e produtividades, despertam o interesse no desenvolvimento de novas

configuragdes de reatores (ARAUJO, 2007).

E neste contexto que os reatores cataliticos envoltos por membranas se inserem. Eles
sao utilizados diante da necessidade de remoc¢ao de produtos indesejados, diminuindo a
presenga de reagoes secundarias e reversas (ARMOR, 1992). Portanto é com esse objetivo
que ira se analisar a influéncia da membrana na produtividade de estireno, ou seja, uma
membrana que seja permeavel ao hidrogénio deslocando a reagao principal no sentido de
formacao do estireno, aumentando assim sua produtividade. Em seguida, serd efetuada a
Avaliacao de Impacto Ambiental para escolha do melhor processo, ou seja, escolha entre

o processo convencional, com reator PBR, anteriormente analisado, e o processo com o
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reator PBMR (Packed Bed Membrane Reactor).

As principais caracteristicas das membranas sao a seletividade e permeabilidade,

fungoes dos mais diversos fatores, como:

e a configuragao das camadas da membrana,

a estrutura dos poros,
e a temperatura do processo,

e 0 peso molecular dos componentes,

os diferentes mecanismos de transporte através da membrana.

Existem trés tipos membranas disponiveis, de acordo com as citagoes literdrias (HER-
MANN; QUICKER; DITTMEYER, 1997):

e membranas de material denso (ex. Paladio),
e membranas porosas (ex. Alumina, zirconia),

e membranas compostas (ex. metal/ago inoxidavel, metal /alumina).

As membranas porosas sao bastante permedveis, mas o tamanho dos seus poros nao
garante um peneiramento molecular adequado para a separacao dos componentes. J&
as membranas densas tém a grande vantagem de serem seletivas, como as membranas
de paladio que oferecem permeabilidade somente a hidrogénio, contudo, sua aplicagao

comercial ¢ limitada pelo seu alto custo e baixa permeabilidade.

A Figura 4.1 apresenta uma configuracao de membrana composta (HERMANN; QUICKER;
DITTMEYER, 1997), onde hé duas camadas porosas, uma macroporosa proporcionando
suporte e permeabilidade e outra microporosa, responsavel pelo peneiramento molecular.
Observa-se também, ao final da membrana composta, uma fina camada de metal denso,

responsavel pela seletividade a um determinado componente.

Na simulacao do processo de desihidrogenacao do etilbenzeno em reatores utilizando
membrana, Hermann et al. (1997) obtiveram a 893,15 K sobre condigbes isotérmicas,
um incremento de conversao de etilbenzeno em torno de 30%, através do aumento da
pressao do lado da reagdo de 100 para 250 kPa. Kumar et al. (2006), simulando na
mesma configuracao a 120 kPa no lado da reagao, também em condigao isotérmica (913

K), obteve uma conversao de etilbenzeno de 89,16% a estireno.
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Figura 4.1: Membrana composta permseletiva

4.2 Reator de Membrana

Com o objetivo de maximizar a remocao do hidrogénio do meio reacional e minimizar
a perda de reagente, diversos autores (Quicker et al. (2000) e Hermann et al. (1997))
propuseram uma nova configuracao de reator, associando leito fixo catalitico e uma mem-

brana, como ilustrado na Figura 4.2.

MEMBRANA

__, ESPECE
PERMEADA

Sl e L R AT Y

LEITOFIXO
' CATALITICO i

REAGENTES PRODUTOS

..................

ESPECIE
"""" LS " "' ~'" PERMEADA

Figura 4.2: Reator de leito fixo catalitico envolto em membrana (ARAUJO, 2007)

Neste reator tem-se a reacao no leito fixo catalitico, garantindo com que o etilbenzeno
seja suficientemente convertido em estireno. A membrana tem como funcao alterar o
equilibrio termodinamico, através da retirada de hidrogénio produzido, suprimindo assim
a ocorréncia da reversibilidade da reagao de desihidrogenacao do etilbenzeno e de reagoes
secunddrias ao processo (ARAUJO, 2007).

Essa proposta de reator, apresentou um incremento de mais de 15% na conversao de
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etilbenzeno, quando comparada ao reator de leito fixo convencional (= 50%), nas mesmas

condicoes operacionais.

A maioria dos trabalho disponiveis utilizaram a membrana de palddio na desihidro-
genacao do etilbenzeno, devido a sua permeabilidade e seletividade ao hidrogénio. Abdalla
¢ Elnashaie (1994) (ABDALLA; ELNASHAIE., 1994) foram os primeiros a reportar resulta-
dos de simulacao para a desidrogenacao do etilbenzeno em reatores com membrana de
palddio, sequido por Gobina et al. em 1995 (GOBINA; HUGHES., 1995). Portanto para o
propésito anteriormente apresentado (remocao de hidrogénio) uma membrana de palddio

serd utilizada, com espessura de 20 p m.

4.3 Descricao do Processo

O processo de producao do estireno via desidrogenagao do etilbenzeno com reator PBMR é
idéntico ao processo anteriormente apresentado com reator PBR, com excecao a substitu-
icao do reator PBR pelo reator PBMR, ilustrado pela Figura 4.3 (A Figura A.1 apresenta
o fluxograma com dados de todas as correntes). As varidveis operacionais apresentadas

pela Tabela 3.1 continuam as mesmas.

Etilbenzenc

1]
m
)
n

Figura 4.3: Fluxograma do processo de producao de Estireno com reator PBMR simulado

no COCO.

4.4 Modelagem do Reator de Membrana
A modelagem do reator PBMR, também efetuada em Scilab, faz uso das equagoes ante-

riormente apresentadas (3.14), (3.15) e (3.17).

A taxa de permeacao de hidrogénio através da membrana de palddio Qp, ¢ assumida

como obedecendo a equagao (4.1):
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dQHg . /pH2 leg
dl =, Po — o (41)

onde ap, ¢ a constante da taxa de permeacao de hidrogéenio dada por:

. 27TDH2 Co
“H2 = 14(T, )T)) (42)

com

—21700
Dy, = 2,30 x 10" "exp ( =T ) (4.3)
Co = 303 x T(~1.0358) (4.4)

onde Dy, ¢ o coeficiente de difusao de Fick do hidrogénio dissolvido no paladio. A
equagao (4.1) é integrada simultaneamente com as equagoes balango de massa e energia,
obtendo-se o fluxo de hidrogénio através da membrana, que por sua vez é subtraido da
vazao molar de hidrogénio em cada ponto do reator. Para reatores sem membrana, o

mesmo modelo e equagoes pode ser utilizado com apy, = 0.

A Figura 4.4 ilustra o processo de permeacao de hidrogénio para o processo em estudo.

N2 s

", = "... " = "'.. ', o ',‘.. — '_'..'_ e »“a ’a "y N2+H2
| Y | v ' v ' ] ' {7
. ’ Meio reacional ; _ Produtos: estireno e subprodutos
EB + H20 * produzindo estireno e +incluindo o hidrogénio que

liberando hidrogénio - ndo permeou a membrana

Legenda .Reagentes: etilbenzeno (EB) e vapor d'agua
n Nitrogénio gasoso (N:) .Produtos: estireno, hidrogénio e subprodutos
E Hidrogénio gasoso (H:) nCataIisador

mTroca térmica entre o retentato e Permeagao do H. através da membrana
0 permeado através da membrana . Gas de arraste

Nz a.“ .:.

Figura 4.4: Reator de Membrana modelado em Scilab e simulado no COCO.
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4.5 Planejamento Experimental

O planejamento de experimentos foi novamente utilizado para o levantamento dos dados de
produtividade de estireno com o PBMR e da otimizagao dos parametros que influenciaram
na producao do mesmo. Um PCC foi desenvolvido de maneira similar ao efetuado para o

processo com o PBR para analisar os efeitos das mesmas varidveis:

e N - nimero de estigios da coluna de destilagao.
e Rp - razao de refluxo na coluna de destilagao.
e P - pressao na alimentagao do reator.

e SOR - razao dgua/etilbenzeno na alimentagao do processo.

Fgp, - vazao molar de etilbenzeno na alimentacao do reator.

Tgp - temperatura de alimentacao do etilbenzeno no reator.

Os valores utilizados no PCC para a producao de estireno com PBMR sao os mesmos
que foram utilizados no processo com PBR (vide Tabela 3.7). As Tabelas E.2 ou E.1
mostram o PCC completo utilizado nesse planejamento de experimentos (incluindo a

resposta da produtividade de estireno).

Os resultados obtidos para a produtividade de estireno em cada corrida sao mostrados
na Figura 4.5. Observa-se que o valor maximo obtido para a P.y no PCC foi de 23,30
kmol/h, correspondente a corrida 32. O valor médio para a P, foi de 16,64 kmol/h (cerca

de 7% maior que o processo com PBR).

O grafico de pareto, Figura 4.6, com nivel de significancia p estipulado para o PCC
como 5%, mostra quais varidvieis a priori sao significativas. O coeficiente de correlacao
quadratico (R?) obtido foi de 0,98.

As varidveis com valor de p observado maior que o p estipulado (p = 5%) foram nova-
mente excluidas uma a uma, observando-se que para a resposta P,g, foram significativas
as seguintes variaveis:

° TEB linear

e Rp linear

[ FEBO linear
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Figura 4.5: Resultados Experimentais do PCC para a produtividade de estireno (PBMR).
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p=.05

Figura 4.6: Gréfico de Pareto com todas varidveis (PBMR).
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e Rp quadratico

e Tpp quadratico

e Rp e Tgp associadas
e N quadratico

e P quadratico

e SOR quadratico

e Fgp, quadratico

e N linear

e P linear

o Frp, e Tpp associadas

O Grafico de Pareto a seguir (Figura 4.7) ilustra estas observagoes. O coeficiente de

correlagao quadrético (R?) obtido foi de 0,97.

o=

%16,09128

(2)Rd(L) ”

.
(5)FEBO(L) ///

Rd(Q) W/ 7118736
. 2-6,89124

TEB(Q)
2L by6L o _ Js2smi2

NQY ) j4d4e845

_ M&,gmgz
SOR(Q) %%&28?5?

FEBO(Q) Wa,zam
(1N(L) Wz,ggozz?
(3)PL) W%zﬂgm
5Lby6L mz,zmorl

p=,05

Figura 4.7: Grafico de Pareto com apenas as varidveis significativas (PBMR).
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Os valores dos coeficientes de regressao para as variaveis significativas sao apresentados
a seguir na Tabela 4.1 (os coeficientes de regressao com as variaveis nao significativas sao

apresentados na Tabela E.3).

Tabela 4.1: Coeficientes de Regressao para a P,y (PBMR).

’ Fatores \ Coeficiente de Regressao \ Desvio Padrao ‘

Média 20,89 0,38
Tep (L) 2.05 0,13
Rp (L) 1,93 0,13
Frn, (L) 1,88 0,13
Bp Q) 1,26 0,18
Tes (Q) 121 0,18
RD X TEB 0,88 0,14
N (Q) 0,78 0,18
P (Q) 20,70 0,18
SOR (Q) 20,58 0,18
Frn, (Q) 20,58 0,18
N (L) 0,38 0,13
P (L) 0,35 0,13
FEBO X TEB 0732 0,14

A anélise de residuos foi efetuada para avaliar se o0 modelo obtido é uma representacao

adequada dos dados, como ilustrado pela Figura 4.8.

A andlise da Figura 4.8 mostra que houve uma distribui¢ao uniforme em torno do
ponto de residuo zero, portanto, indicando auséncia de um comportamento tendencioso

no ajuste do modelo.

Através do ajuste dos valores preditos em funcao dos valores observados, como apre-
sentado na Figura 4.9, pode se observar que os erros dos ajustes se mostram independentes
e normalmente distribuidos em torno da reta, o que corrobora normalidade para a resposta
Pest-

Isto posto, os dados para os coeficientes de regressao apresentados da Tabela 4.1
fornecem o ajuste aos pontos experimentais para a P,y em funcao das variaveis significa-

tivas.

O ajuste com as varidveis codificadas é representado pela Equacao (4.5), cujo coefi-

ciente de correlagao quadrdtico (R?) obtido foi de 0,96.
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Figura 4.8: Anélise dos Residuos (PBMR)
Py = 20,89+42,05(Tgg) +1,93(Rp) + 1,88(Fgp,) — 1,26(R3) — 1,21(Taz)
+0,88(Rp)(Tep) — 0,78(N?) — 0,70(P?) — 0,58(SOR?) — 0,58(Ffp,)
+0,38(N) 4 0,35(P) 4 0,32(Fgp,) (Tes) (4.5)

O ajuste apresentou uma grande influéncia e um comportamento diretamente propor-

cional das varidveis Fgp,, Rp € Tgp na resposta P.g.

As analises dos efeitos das variaveis utilizando as superficies de resposta foi efetuado

apenas para as que apresentaram os maiores efeitos na resposta P,;.
O efeito das variaveis Tgp e Rp na resposta P,y € ilustrado na Figura 4.10.

Pela Figura 4.10 pode se observar que a resposta P,y € favorecida por altas tempe-
raturas e altas razoes de refluxo. O aumento da P,y ocorre de forma acentuada quando
o aumento da Tgp é efetuado em altos valores da variavel Rp. Para baixos valores de

Rp a P,y ¢é baixa, nao porque foi produzido pouco estireno no reator, mas sim devido a
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Figura 4.9: Valores Observados versus Valores Preditos (PBMR)
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Figura 4.10: Superficie de resposta e curva de contorno em funcao das varidveis Tgp e
Rp (PBR)

ineficiéncia na operacao de destilagao.
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Em seguida foi efetuado a analise da resposta P,y em relagao as variaveis Tgp € Frp,,
como ilustrado pela Figura 4.11.

2,0

Lappus) 1ed

Fego

. 22
I 20
I 18
18
14
g i i g = 12

20 15 10 05 00 05 10 15 20 =R

3
TEB

Figura 4.11: Superficie de resposta e curva de contorno em funcao das varidveis Tgp e
Fgp, (PBR)

Pela Figura 4.11 pode-se observar altos valores da resposta P.s para altos valores da
variavel Tgp e altos valores da varidvel Fpp,. O aumento da P,y é mais pronunciado
quando o aumento da Tgp ¢é efetuado em altos valores da variavel Fgp,. Para baixos
valores de Tgp a P,y é baixa, mesmo com altas vazoes de etilbenzeno, isto porque nao
ha energia sufiente para que a reacao ocorra de forma satisfatoria. A Figura 3.12, anteri-
ormente analisada, mostrou alta P.g para Tgp intermedidrias, ja pela figura em analise,
os maiores valores de P,y sao obtidos para altos valores Tgp, devido ao aumento do

coeficiente de difusividade do Hs, funcao da temperatura do reator, dado pela Equacao
(4.3).

4.6 Otimizacao

4.6.1 Funcao Objetivo e Variaveis de Decisao
Novamente como o processo global visou a produtividade de estireno na saida da coluna
de destilagao, a funcao objetivo é, simplesmente a otimizacao dessa variavel.

De posse do modelo obtido no PCC para a produgao de estireno (P, ), Equagao (4.5),
o problema de otimizacgao é definido como se segue:
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Mazimizar Py = 20,89+ 2,05(Tgp) + 1,93(Rp) + 1,88(Fgs,) — 1,26(R})

—1,21(T¢p) 4 0,88(Rp)(Trp) — 0, 78(N?) — 0, 70(P?)
—0,58(SOR?) — 0,58(Fzp,) +0,38(N) + 0,35(P)
+0,32(FeB,)(TeB)

sa : —1,78 <N < +1,78;
—1,78 < Rp < +1,78;
—1,718 < P < +1,78;
—1,78 < SOR < +1,78;
—1,78 < Fgp, < +1,78;
—1,78 < Tpp < +1,78;

O modelo apresentado possui, como ja citado anteriormente um coeficiente de cor-
relacao R? = 0, 96.

A otimizagao foi feita novamente utilizando-se o software Scilab 5.3.

Os resultados obtidos sao apresentados na Tabela 4.2:

Tabela 4.2: Resultados da Otimizacao do modelo estatistico para a P.s; (PBMR).

[ P.y 6timo = 30,81 kmol/h |

’ Variavel Real | Valor Otimo ‘

N 49

Rp 15

P 2.14 bar
SOR 7
Fgp, 41 kmol/h
Tep 1000 K

4.7 Avaliacao da Presenca da Membrana no Reator

Os valores obtidos para as condigoes otimizadas nao foram utilizados diretamente no
COCO, porém serviram de guia para a localizacao do “experimento 6timo”. Os valores
das variaveis para esse “experimento 6timo” foram utilizados para a avaliagao da influéncia
da presenga da membrana na efetiva remocao de Hy no processo. Como pode ser observado

na Figura 4.12 na entrada do reator nao ha hidrogénio, mas a medida que a reagao se
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processa, ha producao de hidrogénio, aumentando assim sua vazao molar. Na posicao
0,09 m o fluxo de hidrogénio que permeia a membrana torna-se maior que a capacidade
de producao do mesmo pela reacao de desidrogenacao do etilbenzeno devido a presenca
do gradiente de pressao entre o meio reacional e o meio permeado, gerando assim um
perfil molar de hidrogénio decrescente ao longo do reator, portanto, atingindo o propdsito

de remocao de hidrogeénio.

20

o

Taxa de H2 (Kmol/h)

— Perfil de H2 no PBMR
- E— Taxa de Remogdo de H2 no PBMR

o T T T T T T T T T T T T T T T T 1
oo 0.z 0.4 0.6 [ =] 1.0 1.2 1.4 1.8 1.8

Posicdo no Reator (m)

Figura 4.12: Perfil molar e taxa de remocao de Hs ao longo do reator PBMR.



CAPITULO 5

Avaliacao do Processo de Producao de

Estireno nas Condicoes Otimas

5.1 Critérios de Desempenho

De posse das condigbes operacionais 6timas encontradas através do meta-modelo (su-
perficie de respostas), diversos outros critérios de desempenho foram calculados para

posterior comparacao com dados disponiveis na literatura, sao eles:

e Produtividade de estireno no reator (kmol/h): Fgr

e Seletividade do estireno no reator (%): Ssr = ((FF(?T—:?;’]TB)) x 100
EB

0 _
e Conversao de etilbenzeno no reator (%): Cpp = M x 100
EB

e Rendimento (%): Ysr = % x 100

Pela Tabela 5.1 pode-se constatar que houve um aumento com o acréscimo da mem-
brana no reator de cerca de 12% na varidvel Fgr, com a Sgr praticamente constante, logo
esse incremento deve-se ao aumento da conversao do etilbenzeno no reator, C'gg, que foi
de 14,5% maior do que no reator PBR. E interessante notar que o aumento da pressao
para o reator PBMR favorece o incremento da Fsp, pois pressoes maiores no lado da

reacao aumenta o gradiente de pressao em relagao ao lado permeado aumentando assim a
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Tabela 5.1: Comparacao entre os valores obtidos e os da literatura.

Varidvel Este trabalho | Elnashaie et al. | Gujarathi et al.
PBR \ PBMR | PBR \ PBMR | Industrial (PBR)
P (bar) 2 2.5 2.4 2.4 2.4
T (K) 870 900 922.6 922,6 800
FYp (kmol/h) | 41 41 36,87 36,87 36,87
SOR 7 14 12,29 12,29 12,29
Fsr (kmol/h) | 27,32 | 30,56 | 16,99 2298 14,9
Ssr (%) 90,5 88,6 86,34 93,35 85,15
Cep (%) 73,6 84,2 [ 51,27 | 64,84 47,46
Ysr (%) 66,62 | 74,54 | 44,28 60,51 40,30

taxa de permeagao de Hs, dada pela Equagao (4.1), raciocinio contréario ao reator PBR,
pois a reacao de desidrogenagao do etilbenzeno, onde 1 mol de reagente formam 2 mols de

produto, é favorecida por menores valores de P, de acordo com o principio de L’Chatelier.

Para uma andlise mais conclusiva da variavel SOR é necessario uma maior inves-
tigagao, que nao sera efetuada neste trabalho, pois como foi dito anteriormente os limites
inferior e superior foram escolhidos para prevenir a formacao de coque e evitar o alto
gasto energético, respectivamente. Trabalhos futuros devem ser efetuados para avaliar a

integracao energética e o gasto com utilidades da planta.

5.2 Avaliacao do Impacto Ambiental

Como foi dito no Capitulo 2, para a Avaliacao do Impacto Ambiental serd usado o Al-
goritmo WAR. O Algoritmo WAR é uma ferramenta para avaliar o PEI de um processo
utilizando as correntes que entram e que deixam o mesmo. O Algoritmo WAR estd
implementado no software livie WARGUI (WAste Reduction Graphical User Interface)
produzido pela EPA (Environmental Protection Agency). Tal software pode ser acessado
diretamente de dentro do COCO, na forma de um “plugin”ou ser instalado de modo

independente.

A Avaliagao do Impacto Ambiental foi efetuada para os dois processos de producao

de estireno analisados nos capitulos precedentes, o primeiro usando o reator PBR, e o
segundo usando o PBMR.

A Tabela 5.2 mostra as correntes de alimentacao usadas em ambos processos.

Os fatores de peso relativo , o, foram considerados iguais a unidade. Usando «o; = 1
para todas as [ categorias, o PEI para cada componente quimico presente no processo foi

calculado e esté representado na Figura 5.1.
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Tabela 5.2: Especificagoes das correntes de alimentagao nos reatores PBR e PBMR.

’ Variavel

| PBR \ PBMR |
’ Corrente ‘ Etilbenzeno ‘ Agua ‘ Etilbenzeno ‘ Agua ‘
P (bar) 2 1 2 1
T (K) 870 900 922.,6 922,6
Vazao (kmol/h) 41 287 41 600
PEI (Impacto/h) -5181 0 -5181 0

3,00 T
| —
2,50 Jl"' i
— ———
k-4 2,00 + B
= | _—
Ll T ———
1,50 +
= I| ..---;"QS'-——-___
e 058 )
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Figura 5.1: PEI de cada componente quimico presente no processo.

Como pode ser observado na Figura 5.1 os componentes que apresentaram os maiores
PEI foram o etileno, tolueno, estireno e o etilbenzeno. A maior contribui¢ao para o PEI

desses componentes é proveniente do PCOP, como pode ser observado pela Figura 5.2.

As Tabelas 5.3 e 5.4 mostram o PEI e outras especifica¢oes das correntes efluentes do

processo. A corrente estireno é considerada a unica corrente de produto, as demais sao

classificadas como nao-produto.

Tabela 5.3: Especificagoes das correntes efluentes no reator PBR.

’ Variavel | PBR ‘
’ Corrente ‘ Agua Residual Gases Tolueno | Estireno ‘
Tipo de corrente nao-produto nao-produto | nao-produto | produto
P (bar) 2 2 0,6 0,6
T (K) 394 350 381 400
Vazdo (kmol/h) 285,87 30,89 15,67 26,48
PEI (Impacto/h) 0 4577 1316 2260
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PEI (PEI/kg)

M Etilbenzeno M Estireno Tolueno M Etileno

Figura 5.2: Componentes quimicos com maiores PEL.

Tabela 5.4: Especificacoes das correntes efluentes no reator PBMR.

’ Variavel | PMBR ‘
’ Corrente ‘ Agua Residual Gases Tolueno | Estireno ‘
Tipo de corrente nao-produto nao-produto | nao-produto | produto
P (bar) 2.5 2,5 0,6 0,6
T (K) 401 350 380 400,7
Vazdo (kmol/h) 599,30 11,67 16,08 27,35
PEI (Impacto/h) 0 3521 1964 2288

A Figura 5.3 mostra a taxa total de PEI deixando o processo, I éi)t, incluindo a corrente
de produto. O I O(Z)t permite comparar processos alternativos em termos do potencial efeito

nocivo ao meio ambiente pelo processo.

Como pode ser observado na Figura 5.3 o PEI/h para o processo com reator PBMR
é cerca de 19% maior que o reator PBR, ou seja, a priori o processo com reator PBMR

seria mais nocivo ao meio ambiente do que o processo com reator PBR.

Pode-se observar também que pela Figura 5.3 que a categoria de PEI que teve o maior
valor corresponde a PCOP. Isto é consistente devido a grande produgao de estireno e a
grande quantidade de tolueno deixando ambos os processos, componentes que como ja

citado anteriormente apresentam valores elevados nessa categoria (vide Figura 5.2).

A anélise excluindo a corrente de produto é mostrada na Figura 5.4 . Esta figura

mostra um decréscimo consideravel no PEI, pois como pode ser constatado pelas Tabelas
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EEES

:

PEI (PEI/h)
g

g 88

TOTAL

Figura 5.3: PEI total deixando os processos com a corrente de produto.

5.3 e 5.4 a corrente denominada de Estireno apresenta uma grande vazao e uma pureza de
mais de 90% de estireno, componente este que de acordo com a Figura 5.2 e j& analisado

anteriormente, apresenta um dos maiores impactos individuais.

——

i

—

Ll

[

'

o m PBR
o

= PBMR

Figura 5.4: PEI total deixando os processos excluindo a corrente de produto.

Pelo que foi apresentado, observa-se que o processo que utiliza o reator PBR é menos
nocivo para o meio ambiente.

Em uma abordagem alternativa, sabendo-se que a corrente denominada de Tolueno
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contém prioritariamente tolueno, benzeno e etilbenzeno, todos esses produtos destinados

a outros processos (como citado na Tabela 5.5), pode-se considerar esta corrente como

uma corrente de produto intermediario e nao mais como residuo, portanto como citado

no Capitulo 2 nao entra nos calculos para o obtencao do PEI.

Tabela 5.5: Utilizacao em outros processo do tolueno, benzeno e etilbenzeno.

‘ Componente ‘ Matéria prima para a produgao de
Tolueno benzeno, sacarina, medicamentos, corantes, perfumes, detergente e etc.
Benzeno estireno, fenol, cicloexano e etc.
Etilbenzeno estireno

A Figura 5.5 ilustra essa modificagao.

PEI (PEI/h)

H PBR

HPBMR

TOTAL

Figura 5.5: PEI considerando a corrente Tolueno como intermediario.

Observa-se pela Figura 5.5 que o PEI diminuiu consideravelmente, cerca de 98%,

para ambos os processos, apresentando 54,90 e 55,70 PEI/h para o processo com reator

PBR e com PBMR, respectivamente. Pode-se concluir através dessa andlise que ambos

processo apresentam o mesmo PEI, ou seja, a escolha de qual processo fica sujeita ape-

nas as questoes de aumento de produtividade de estireno, como analisado nos capitulos

precedentes.




CAPITULO 6

Conclusoes e Sugestoes

O COCO se mostrou bastante eficaz na simulacao da planta de producao de estireno,

portanto sua utilizagao pode ser aplicada a diversos outros processos industriais.

O uso do protocolo CAPE-OPEN se mostrou eficaz, pois permitiu a comunicacao
entre os softwares COCO e o Scilab.

O add-in WAR foi de extrema funcionalidade, pois através da interface CAPE-OPEN
acessou diretamente as correntes do processo, possibilitando assim a Avaliacao do Impacto

Ambiental com precisao e rapidez.

A utilizagdo da membrana no reator atingiu seu objetivo, que foi o de remocao de

hidrogénio do meio reacional.

Os modelos obtidos no software STATISTIC 7.1 apresentaram coeficientes de cor-
relacao quadratico de 0,96 e 0,97 para os reatores PBR e PBMR, respectivamente, por-

tanto ajustando de maneira satisfatéria os dados.

O valor médio para a resposta P, no reator PBMR foi cerca de 7% maior que o valor

médio para o reator PBR.

O valor maximo obtido para a resposta P,y no COCO para o reator PBMR foi de
30,56 kmol/h, enquanto que para o reator PBR foi de 27,32 kmol/h , portanto um aumento

de aproximadamente 12%.

A Avaliacao do Impacto Ambiental mostrou que, considerando que a corrente Tolueno
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contém apenas produtos considerados como intermediarios, ou seja, matéria-prima para
outros processos, o PEI para o processos com reator PBR e PBMR foram de 54,90 e 55,70

PEI/h, aproximadamente iguais.

Isto posto, o processo com reator PBMR se mostrou mais eficaz em relacao a P,y e
com mesmo valor de PEI, portanto sendo preferivel em relacdo ao processo com reator
PBR.
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APENDICE A

Tabelas com os dados das correntes usadas
no Fluxograma do COCO.

A avaliagao dos fluxogramas a seguir foram efetuadas utilizando-se os pontos centrais para
as variaveis utilizadas no planejamento de experimentos, tanto para o reator PBR quanto
o para o PBMR.



68

Stream Etilbenzeno| Agua 1 2 3 4 3 & Unit

Pressure 3 3 3 3 1815 1815 1815 1815 mar

Temperature 4091 4455 455 405 a5 6128 30 4173 K

Flrw rate 3 600 [0 0] B354 6354 G504 6604 61.37 lemial ¢ 1|

Male frac Eylbenzens QE603 a Q Qo517 Qa7 Q43T Q437 01546

Mioke frac Syrene a a Q a a QO30T QO30T 03555

kole frac Hydrogen a a a a a Qaz07T Qaz0TT 03N

Maole frac Tokens ol = 2 a Q QOd5TES | QU005TER Q.0TTEa Q.00TEa 005452

Midke frac Metane a a a a a Q00ZRG QLDOERG 02468

Micle frac Water a 1 1 [k ) ik ] 09056 09056 e

Male frac Enylens a a a a a Q00024 Q0002434 00O

Maole frac Benzens Q43 a Q QOT05 | Q002605 Q0T Q0T 0.aa7

Miclke frac Caron 'Tl:l'!:lxl:q a a a a a a a a

Miclke frac Dirlcold | a a a a a a a a
Stream T 8 ) 10 Agua Residual [Gases leves| purga | Telueno | Estireno | Unit
Pnessuns 1815 as a6 as 1815 1815 as a6 a6 oar
Temperature 350 3499 3414 600 3209 350 3499 it Bl 400 4 K
Flow raie 33T T 3454 3454 === -] 183 16.48 18.06 lemial | 1y
Male frac Eylberzens 02455 02455 02555 02555 4. 3552-000 Q205 a 05213 QI3
Male frac Siyrene 0.5TES 05TES 06069 Q6063 .87 32-008 Q03504 a 01993 QSTar
Male frac Hydrogen 0001078 Q001078 1.5242-007 s 214z
Male frac Toluene 01266 01266 01333 Q1333 6.T.32e-008 r24zd a 0:Frad 3955=-014
Kale frac Metane 00002825 | QLODORE2E 4 ¥59e-003 Q05014 QOISE1S
Male frac Water gz aoiez 1 WIzEE1 02308
Male frac Eimylens 00001014 | Q0001014 T.555e-008 QodEze Q0T2014
Male frac Berzena 0.0ET24 QaET24 EBETe-007 Q01574 o= )
Mole frac Carbon 'Tl:l'p:l.'lill:lq a a a a a
KAk fraxc Diricokd [ o q a a a

Figura A.1: Dados das correntes utilizadas no processo com reator PBR.
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Stream Etilbenzeno| Agua 1 2 3 4 3 [ Unit

=resEns 3 3 3 3 1815 1815 1815 1815 aEr

Temperature 4091 44535 4453 406 B850 26 300 428 K

Flow rate FE 4 4] [44] B354 B354 6459 6459 7T el ! iy

Mok frac Evyloenzens 03603 a a Qa7 Qa7 001405 001405 Q1905

Mok frac Shyrene a a a 4] a Q05455 Q05455 Q474
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Mole frac Toluens QeE3s a a 0035759 0.005TE Q007444 | 0007444 Q1009

Male frac Mefnane a a a 4] a Qo0Tiz | a0mTaz QO234E

Malke frac WWaler a 1 1 09353 k=] 052Ts 052Ts Q0iEsa

Mok frac Eylens a a a a a Q002453 Q0002458 Q003333

Malke frac Berzens QD433 a a 0002505 | Q02805 0002816 | 0Q0XZE1E Q03518

Mole frac Canon 'Tl:l'l:cl:l:q a a a a a a a a

Malke frac Dirlcold | a a a 0 Q a a a
Stream T 8 ) 10 Agua Residual |Gases leves| purga | Tolueno | Estireno | Unit
Pressune 1.815 0E 0& 0E 1815 1.815 0E (111 0E mar
Temperature =50 3499 3401 620 2 50 3499 FHE 4005 ¥
Flow rae Irar rar »rT ) 902 a7 22 17.08 1872 lemial ! By
Mok frac Efmibenzens 0234d 02344 02455 02455 54152009 o1z a Q5087 L) e
Malke frac Siyrene 05568 055858 [ilve] [ L] 1.183e-007 00357 a zrzdi 05551
ke frac Hydrogen Q0005525 | 0000525 B.ETEe-008 0744 el =]
Mol frac Tolueme 121 01208 01283 01283 A.003-005 Q2315 a e 2EEe-014
Mok frac Mietane 00005473 | Q0005470 4 14720038 01z8 0002457
WAaila frac Water amET amET 1 0oFTad 023
Malke frac Eylens 0000245 0000245 8 2e-002 00153S 0004251
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Mol frac Caroon 'Tl:-'-:l.'l:l:lq a a a a a
Miike frac Drkoid | o 0 a 0 0

Figura A.2: Dados das correntes utilizadas no processo com reator PBMR.






APENDICE B

Construcao do Fluxograma no software

COCO

O processo de construgao do fluxograma de produgao de estireno é apresentado a seguir

com os principais passos para a construcao do mesmo.

eP4gina inicial do software COCQO: ambiente do COFE.
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[@ File Edit Insert Flowsheet Plot View Add-ins Window Help [- [=]x]
DS HE =B Qb & ||vdefau panE & AR
\
© Flowsheetl lLiIiIiIiiiiiiiiiiiiiiniiinininiiiiiiiiiiiioiniiinl A
[@ Flowshest e N T
&g seiss S T T T T
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*| Log |_Q 2 emors, 1 wamingl
Ready NUM A

Figura B.1: Pagina inicial do COFE.

ePacote de propriedades: Escolhendo os componentes.
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-

.
E| Flowsheet configuration: | 2 |
b aternial wpes I Flowzheet Options I Stream order I [Init Operation arder I
Property packs | Reaction packs I Cormpounds I Properties Phase Info I

— Thermo-gystems and property packages:
ﬁ Styrene Add
i | |'\
& Property pack definition: <

Package Mode Configure Help

Marne: ISt_I,Irene

D ezcription: I

todel zet: I Custam LI

Compounds:

Ethylbenzene Add
Styrene
Hydrogen
Toluene

ki ethane

W ater

Ethylene
Benzene

Carbon monoxide
Diricold

[elete

i

Dezcription: <unkno

] | Cancel |

Figura B.2: Pacote de propriedades: Escolhendo os componentes.
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ePacote de propriedades: Definindo as propriedades termodinamicas.

Flowsheet configuration: =
Material types ] Flowsheet Options ] Stream order ] Unit Operation order ]
Property packs ] Feaction packs ] Compounds ] Froperties Phase Info ]
Thermo-zystems and property packages: |
= 5
ﬁ e & Property pack definition: @
Package Mode Configure Help
General ] Options ] Compounds | Equilibriurn | External Routines  Property Calculations | Interaction Parameters | Group Contributions ]
Froperty Overal Wapor Liquid W aporLiquid -
Equation of state Peng Robinzon (PR) Peng R obinzon [PR)
activity M A |deal M
activitpCoefficient M A |deal M
bubblePaointPressure YLE A M A M8
bubblePointT emperature YLE MAA MAA M
denzity MNA% EQS EOS N4
dewPointFressure WLE Il M A A8
dewPointTemperature WLE MAA MAa A =
enthalpy SumdfPhazes |dealGas |deal+Eucess A8
enthalpyF SumdfPhazes |dealGas |deal+Eucess A8
entropy SundfPhazes From fugacity coefficient  Fram fugacity cosfficient MN/AA
entropyF SundfPhazes From fugacity coefficient Fram fugacity cosfficient MN/A
encessEnthalpy A MAA From activity cosfficiznt  N/AA
fugacity MAE EOS EOS M4
fugacityCoefficient A EOS EOS A
Diezeription: <unkr heatCapacityCp N, Fram Enthalpy From Ernthalpy NAR,
7 heatOfYaparization Compound defined
— idealE ask nthalpy ldealGas
idealGask ntropy ldealGas
idealGasHeatCapacity Temperature Corelation
lvalue A MAA M4 fram fugacity coefficients
1 _i logF ugacityCoefficient M EOS EQS A -
__f)ﬂnwshﬂ:l e ¥ Orily show equilibrium phases Add property | |

oK | Cancel |

Figura B.3: Pacote de propriedades: Definindo as propriedades termodinamicas.

eOperagoes Unitarias disponiveis.

B
| &3

-& Select Unit Operation:

El+Z3 Custom
- COFE Flowshest Unit Operation

Excel Unit Operation

- Scilab Unit Operation

-] E=panders & Turbines

-] Generic

:I[:| Heaters, Coolers & Heat exchangers

H-_7] Information

-] Mixers & Splitters

-] Pipes & Yalves

-7 Pumps & Compressors

=45 Reactors

- C5TR
E quilibriumP eactar
FizedConversionR eactaor
GibbsR eactor

T[T T -

i

-k PFR
B3 Separators

t-48F ChemSepl0
Compounds plitter
Flash
- SolidSeparator

..
F-(C] Testing

| Cancel |

Figura B.4: Operagoes Unitarias disponiveis.
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eDefinindo as correntes de alimentacao.

name | Etilbenzenc unit
I+ Stream

I Connections
W Cherall
prezsure

1.815 bar
temperature 409 .15 k.
male fraction [E thylbenzens] 0.8s03002
male fraction [Styrene) 1]
male fraction [Hydrogen) 1]
male fraction [T oluene] 0.095344891
male fraction [Methane] 1]
male fraction [w ater] 1]
male fraction [Ethylene] 1]
male fraction [Benzene] 1]
male fraction [Carbon monoxide] 1]
male fraction [Dricald] 1]
Fla 38.358703 krnal £
b 0.10359943  ka/ mal

I Compound flows

.043355111

malar phazeFraction [Liquid] 1
I Ligquid composition

I Cverall properties

I+ Liquid properties

Figura B.5: Definindo as correntes de alimentagao.

elnserindo um aquecedor.

-& Unit operation H-101: | ® |
Status Edit |Ba|ance| Poits I Irifin I
Farameter | Walue | LInit
; E . Type Temperature
== 5 H-101 Cutlet temperature 280 K
—EEEE Heat duty 937273683327 W
P101 Fressure diop 0 bar
Thermo Wersion 11

Show GUI |

Figura B.6: Inserindo um aquecedor.
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elnserindo o reator PBR.

@

Select Unit Operation: |

+

+

(=13 Custam

45k COFE Flowshest Uit Dperation
- SciLab Uit Operation

[C7 Ewpanders & Turbines

-7 Generic

~[7] Heaters, Coolers & Heat exchangers
~[7 Information

-7 Misers & Spiitters

|7 Pipes & Yalves

-7 Pumps & Compressars

-1 Reactors

|7 Separators

|7 Testing

Abot Select

Cancel

Figura B.7: Inserindo o reator PBR.

eConfigurando o reator PBR.

Etilbenzeno R-101

-& Unit operation R-101: | = |
Status  Edit |Ealance| Ports ||nf0 I
Parameter | Walue | Lnit |
catalyst bulk, density 2146 kg £ #
reactor diameter 1.95 m
reactor lenght 1.7 m
-t SciLlab CAPE-OPEN Unit Operation: | 2
Forts | Parametersl Heportsl SciLabI Additional filesl About |
Feed ports: Product ports:
Namel ﬂ| Connected to MHame | #| Connected to
Feed1 1 3 Product1 1 115
Show GUI |
] I P |« i 3
Add | Rermove | Add | Remowve |
Save model | Load model | Help | Cloze |

|1

Figura B.8: Configurando o reator PBR.
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elnserindo o cédigo em Scilab do reator PBR.

r-& Unit operation R-101: | =

Statuz  Edit |Balance| Farts Ilnfo I

s crecrmomommer S

Ports I Parametersl Reports  Scilab |Additi0nal filesl About I

Scilab script infa level: Iecho each command line LI
ssCondicoss Iniciais: -
CI=[0 : 0 : 0; Tl:
10=0;
1=[10:0.01:1¢]:
function w=bal{l.,w)
F=[fili®{l-w({l)—vi{20—vwi{3)) ssyazao de cada componente ao longo do reas
fi21+w(Ll)=f(1)
() +y(1)*f(1)-y(3)=f(1)
E(d)+y(3)*£(1)
(S +y(3)*£(1)
flad+y(2)*f(l)
E(7)+y(2)%£(1)]
VT==uni{F) sswazao total
=f=F VT #sfracao mnolar de cada componente ao longo di

r=[{exp(-0.0854-(90981 40 (Rey(4) ) *(Pexf (1)-P*xf (2)*P*=f({3)-(3.1083%(y(.
exp(13.2392-(207989 23 (Rey(4) ) =(P*=f (1))
exp(0.2961— (91515 . 26/ (Reey (4} ) ) j(Pexf (1)=P*xf (3))%(107-6)] s Insergi

deltaH=[120649 6337+4 Sel*y(d) Sspara a= tres reacoes
108723 .9635-7 . 9476%y(4)
—53132 . 186-13 . 176%*y(4)]

Cp=[9. 345840 4A04%y(4)1-15 361*10"(-C)*y(4)"2 SSpara o= 7 componenti
17 .0437+0 . 4604%y(4)-13 . 852#107 (-5 )=y (43172
27 01243 508%exp(—3)*y(4)-0 690062=10" (5 =y (41" (-2)
—1.?126+D.325*y(4)—11.10f10“(—5)*y£4)“2 -

I 1 | »
Script I Output I
Tess | Edt | SolLabHelp |

Save model | Load model | Help | Cloze |

Figura B.9: Inserindo o cédigo em Scilab do reator PBR.

eConfigurando o separador FLASH.

p
@ UnitFlesh 895 =

Generall Fepot  Spec. IDptionsI Portz |

o H-101 R-101 H102 = Dutlet pressure: 0 Pa
P104 @ Heat duty i Iz
7 Outlet temperature; 0 K.

 apor fraction: ID

" Heat duty from inlet stream

Help |

Figura B.10: Configurando o separador FLASH.



78

eConfigurando a coluna de destilagao.

4 ChemSep (TM) (CAPE-DPEN) - C-101 - =]=] =
File Edit Check Tools Help
|2 |4 [ |x]t1T | = ||| EBIE @ |
- CAPE-OPEM o Dperationl
j E:;II'.IB'IDDHBI"I[S —Select Type of Simulation
- Operation " Flash
EI‘( Properties * Equilibriurn colurnn
L.nf” Reactions
uf Feeds
B+ Specifications
o dnalysiz — Configuration
—nff Pressures . - —
oo Heaters/Caolers Operatior: |S|mple Distill ation ;I
-off Efficiencies ) —
‘f Columin specs Condenser: ITDtaI [Liquid product] j
- Result .
H ‘/ TZSbL;Ez Rebailer: |Partial [Liquid product) j
- Graphs
- MeCaheThisle Murnber of stages (e.g. 10] |2D
- Rating
- FUUG Feed stage(z) [e.g. 5.7) |1U
- Unitz :
- Salve oplions Sidestream stagels] [e.g. 2.9) I
- Paths Pumparound(z] [e.g. 6>8, 31] |
[ T 3
Saved | Converaed 7 iterations | C:hUzers\RicardebAppD atatlocal\TemphCS_E_E~1.5EP A

Figura B.11: Configurando a coluna de destilagao.
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elispecificagoes da coluna de destilagao.

4 ChemSep

(TM) (CAPE-OPEN) - C-101 . . W% (=@ = ]

File Edit Check Tools Help

|2 |4 | [ 1x[l0t] | T || | E0|EBI[ES[ © |

""(':'f"\"PE'DPEN s ﬁnal_l,lsisl s F'lessuresl - Heaters!EoolersI -« Efficiencies " Column FpecE |
:: E:;I:'lponents rColumn Product Specification:
-+ Operation Top product name Top Condenzer duty name Illcondenser
[—:I--{F'mpelties
“oyf Reactions Top specification IHBHUH ratio ;I = I'IEI [
o Feeds
-+ Specifications
o dnalysis
-of Pressures
-uff Heaters/Coolers
~f " Efficiencies Baottorn product name IE-::th:um Reboiler duty name Iﬂreboiler
-f Column specs
-+ Results Bottom specifization IFra-:tic-n of combined feeds recovered LI = IU.EUDUDU [
- Tables
- [araphz
- McCabe-Thiele
- Rating
- FUG
- Unitg Product Gueszes [optional)
- Solve options b B Feset
- Paths [ Use guesses for initalization |
L F——
Saved | Converged 7 iterations C:\UzershRicardohappD ata\Local\TemphC5_E_E~1.5EF A
Figura B.12: Especificagoes da coluna de destilacao.
eFluxograma final.
[g@ File Edit Insert Flowsheet Plot View Add-ins Window Help [-[=]x]
D& =R E b 7 |[vddu ranD S AQR
I° Fluxograma i
: BFIowsheet ]
----- k Settings
N e (;w—*
' M-101 i o Fes F-101 F102 B
P101 |
g c-101
] i 3
%l log @ Solved
Ready

[ oM J

Figura B.13: Fluxograma final.







APENDICE C

Coédigo Scilab para o reator PBR e PBMR
usado no COCO.

Reator PBR:

x = getFeedProp(1,” fraction”)

P = getFeedProp(1,” pressure”)

T = getFeedProp(1,”temperature”)

f = getFeedProp(1,” flow”)

rhob = get Parameter('catalystbulkdensity’)
D = getParameter('reactordiameter’)

It = getParameter('reactorlenght’)

CI =10;0;0;T];
[0 =0;
[ =110:0.01: It];

functionw = bal(l,y)
F=[f(1)*(1—-y(1)—y(2) —y(3))

(
FB) +y(1) x f(1) = y(3)  f(1)
F(4) +y(3) + f(1)
FG) +y(3) + f(1)
f(6) +y(2) « f(1
F(1) +y(2) « f(1)]
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VT = sum(F)

of = F.JVT

r = [(exp(—0.0854 — (90981.40 /(R *y(4)))) x (Pxxf(1) — Pxxf(2)*x P2 f(3)/(3.1083 %
(y(4)?) — 4801.6 * y(4) + 2000000)))

exp(13.2392 — (207989.23/(R x y(4)))) * (P x x f(1))

exp(0.2961 — (91515.26 /(R x y(4)))) * (P x xf(1) * P*x 2 f(3)) * (1076)]

deltaH = [120649.6337 + 4.560 * y(4)

108723.9635 — 7.9476 % y(4)

— 53132.186 — 13.176 * y(4)]

Cp = [9.3458 + 0.4604 * y(4) — 15.361 * 100 — 5) x y(4)?

17.0437 + 0.4604 * y(4) — 13.852 % 100 — 5) * y(4)?

27.012 + 3.508 * exp(—3) * y(4) — 0.690062 * 10(5) % y(4)( — 2)

— 17126 + 0.325 + y(4) — 11.10 % 100 — 5) % y(4)?

11.85 + 0.120 * y(4) — 3.65 % 100 — 5) * y(4)>2
2.41 +0.392 * y(4) — 13.10 % 100 — 5) * y(4)?
14.16 + 0.076 * y(4) — 1.80 % 100 — 5) % y(4)?]
w(l) = (rhobx At/ f(1)) (1)
rhobx At/ f(1)) xr(2)
rhobx At/ f(1)) *x r(3)

(At x rhob * (sum((—deltaH). x r)))/(sum(F. * Cp))]
(C1I,10,1,bal)

1

w(2) =
w(3) =
()

w(4

f(T)+ g2 f
Prod = Prod(:,171)
v = finicial

Prod = [Prod(1)
Prod(2)
Prod(3)
Prod(4)
Prod(5)
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v(6)

Prod(6)

Prod(7)

v(9)

v(10)]

Fst = Prod(2)

Sst = (Prod(2) —v(2))/(v(1) — Prod(1))
Yst = (Prod(2) —v(2))/v(1)
Ceb = (v(1) — Prod(1))/v(1)
Prod = Prod/3.6

f2 = sum(Prod)

x2 = Prod/ f2

Tempout = g4(171)
Pressureout = P

setProduct(1, f2,x2) temperature’, Tempout, pressure’, Pressureout)

Reator PBMR:

x = getFeedProp(1,” fraction”)

P = getFeedProp(1,” pressure”)

T = getFeedProp(1,”temperature”)

f = getFeedProp(1,” flow”)

rhob = get Parameter('catalystbulkdensity’)

D = get Parameter('reactordiameter’)

It = get Parameter('reactorlenght’)

delta = get Parameter('thicknessofmembrane’)
Po = getParameter('pressureo fpermeationside’)

Inert flow = getParameter('Inert flow")

CI =10;0;0;T];
[0 =0;
[ =1[10:0.01:It];

functionw = bal(l,y)
F=[f(1)(1—y1)—y2) —y(3))

(
FB) +y(1)* f(1) —y(3) * f(1)
f&) +y(3) + f(1)
FG)+u(3)* f(1)
f(6) +y(2) = f(1
F(0) +y(2) « f(1)]
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VT = sum(F)
of = F.JVT
r = [(exp(—0.0854 — (90981.40 /(R *y(4)))) x (Pxxf(1) — Pxxf(2)*x P2 f(3)/(3.1083 %
(y(4)2) — 4801.6 * y(4) + 2000000)))
exp(13.2392 — (207989.23/(R x y(4)))) * (P x x f(1))
exp(0.2961 — (91515.26 /(R x y(4)))) * (P x xf(1) * P*x 2 f(3)) * (1076)]
deltaH = [120649.6337 + 4.560 % y(4)
108723.9635 — 7.9476 % y(4)
— 53132.186 — 13.176 % y(4)]
Cp = [9.3458 + 0.4604 * y(4) — 15.361 * 100 — 5) x y(4)?
17.0437 + 0.4604 * y(4) — 13.852 % 100 — 5) * y(4)?
27.012 + 3.508 * exp(—3) * y(4) — 0.690062 * 10(5) % y(4)( — 2)
17126 + 0.325 % y(4) — 11.10 % 100 — 5) * y(4)?
11.85 + 0.120 # y(4) — 3.65 % 100 — 5) * y(4)2
2.41 +0.392 * y(4) — 13.10 % 100 — 5) * y(4)?
14.16 + 0.076 * y(4) — 1.80 % 100 — 5) % y(4)?]
z=19y(5)/(y(5) + Inert flow)
beta = ((2.19 % (1075)) % exp(—29730/(R * y(4))))
J = ((beta/delta) * (sqrt(xf(3) x P) — sqrt(z * Po))) * 3.6
Am = 2% %pix (D/2) * It
w(1) = (rhob* At/ f(1)) xr(1)
w(2) = (rhob At/ f(1)) xr(2)
w(3) = (rhob* At/ f(1)) xr(3)
(4) = [(At * rhob * (sum((—deltaH). *x1)))/(sum(F. * Cp))]
(5) = ((J * Am)/It)
(C1,10,1, bal)
1

g

Prod = Prod(:, 171)
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v = finicial
Prod = [Prod(1)
Prod(2)
Prod(3)
Prod(4)
Prod(5)
v(6)

Prod(6)

Prod(7)

v(9)

v(10)]

Fst = Prod(2)

Sst = (Prod(2) —v(2))/(v(1) — Prod(1))
Yst = (Prod(2) —v(2))/v(1)

Ceb = (v(1) — Prod(1))/v(1)

Prod = Prod/3.6

f2 = sum(Prod)

2 = Prod/f2

Tempout = g4(171)

Pressureout = P

setProduct(1, 2, x2) temperature’, Tempout, pressure’, Pressureout)






APENDICE D

Reator PBR
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Tabela D.1: Planejamento Composto Central para a produgao de estireno (variaveis cod-
ificadas) (PBR)

[Corrida| N [ Rp | P [SOR |Fgp, | Tep | Pest |

1 1] -1 | -1 1 1 | -1 [10,54
2 BT S T | 1 1 1 |16,22
3 BT S R 1 1 1 | 12,73
4 1| -1 | -1 1 1 1 |13,00
5 1| 1 1 1 1 1 | 12,21
6 1| -1 1 1 1 1 | 14,15
7 1| -1 1 1 1| 1 [1143
8 1| -1 1 1 1 1 | 1585
9 1 1 1 1 1 1 | 16,52
10 1 1 1 1 1 1 | 15,08
11 1 1 1 1 1| -1 1221
12 1 1 1 1 1 1 | 21,28
13 1 1 1 1 1 | -1 [1331
14 1 1 1 1 1 1 | 18,77
15 1 1 1 1 1 1 | 13383
16 1 1 1 1 1 1 |16,50
17 1 1] -1 1 1 1 | 12,90
18 1 1] -1 1 1 1 | 14,60
19 1 1 1 1 1 [ 1 11,79
20 1 1| -1 1 1 1 |16,43
21 1 1 1 1 1 | 1 [12,73
22 1 1 1 1 1 1 | 16,13
23 1 1 1 1 1 1 | 12,40
24 1 1 1 1 1 1 | 15,82
25 1 1 1 1 1 | 1 [13,05
26 1 1 1 1 1 1 |22,30
27 1 1 1 1 1 1 | 17,45
28 1 1 1 1 1 1 |16,20
29 1 1 1 1 1 1 | 13,388
30 1 1 1 1 1 1 [17,69
31 1 1 1 1 1 [ 1 [14.19
32 1 1 1 1 1 1 | 18,89
33 1,781 0 0 0 0 0 | 16,51
34 1,78 | 0 0 0 0 0 | 18,66
35 0 |-1,78] 0 0 0 0 | 11,75
36 0 | 1,18 | 0 0 0 0 | 20,00
37 0 0 |-1,78| 0 0 0 | 16,90
33 0 0 | 1,78 0 0 0 | 18,03
39 0 0 0 | -1,78 | 0 0 | 1825
40 0 0 0 | 1,78 | 0 0 | 1825
41 0 0 0 0 |-1,78| 0 |14,42
42 0 0 0 0 | 1,78 | 0 |22,00
43 0 0 0 0 0 |-1,78 10,31
44 0 0 0 0 0 | 1,78 | 13,75
15 0 0 0 0 0 0 |1825
46 0 0 0 0 0 0 | 1825
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Tabela D.2: Planejamento Composto Central para a producao de estireno (varidveis reais)

(PBR)

| Corrida| N |Rp | P [SOR |Fgp, | Tgs | P |
1 31 [ 72 [144] 9,86 |28,52] 7659 | 10,54
2 31 | 72 [144] 9,86 | 37,48 [934,1 | 16,22
3 31 | 7,2 [ 1441714 | 2852 [ 934,1 | 12,73
4 31 | 7,2 [ 1441714 37,48 765,9 | 13,00
5 31 | 7,2 256 9,86 | 28529341 | 12,21
6 31 | 7,2 1256 9,86 | 37,48 [765,9 | 14,15
7 31 | 7,2 [256 17,14 [ 28,52 | 765,9 | 11,43
8 31 | 7,2 [256 17,14 [ 37,48 |934,1 | 15,85
9 31 12,8144 9,86 | 28,52 [ 9341 | 16,52
10 31 [ 128144 9,86 | 37,48 765,9 | 15,08
11 31 |12,8]144 17,14 | 28,52 [ 765,9 | 12,21
12 31 |12,8]1,44 17,14 | 3748 [934,1 | 21,28
13 31 [128]256 | 9,86 | 28527659 | 13,31
14 31 [ 128256 9,86 | 37,48 | 934,1 | 18,77
15 31 [12,8]2,56 | 17,14 [ 28,52 | 934,1 | 13,83
16 31 [ 12,8256 | 17,14 | 37,48 | 765,9 | 16,50
17 59 | 72 [144] 9,86 | 28,52 |934,1 | 12,90
18 59 | 72 [ 144 9,86 | 37,48 | 765,9 | 14,60
19 59 | 7,2 [ 1,44 17,14 [ 28,52 | 765,9 | 11,79
20 59 | 7,2 [ 1,44 17,14 | 3748 [ 934,1 | 16,43
21 59 | 7,2 [256 ] 9,86 | 28,52 7659 | 12,73
22 59 | 7,2 [256] 9,86 | 37,48 |934,1 | 16,13
23 59 | 7,2 [2,56 | 17,14 | 28,52 [ 934,1 | 12,40
24 59 | 7,2 [2,56 | 17,14 | 37,48 | 765,9 | 15,82
25 59 [ 128144 9,86 | 28,52 | 765,9 | 13,05
26 59 [ 128144 9,86 | 37,48 | 934,1 | 22,30
27 59 | 12,8 1,44 17,14 | 2852 [ 934,1 | 17,45
28 59 [ 1281441714 [ 37,48 7659 | 16,20
29 59 [ 12,8256 | 9,86 | 28,52 | 934,1 | 13,88
30 59 [ 12,8256 | 9,86 | 37,48 | 765,9 | 17,69
31 59 [ 12,8256 | 17,14 | 28,52 | 765,9 | 14,19
32 59 [ 12,8256 | 17,14 | 37,48 | 934,1 | 18,89
33 20,02 10 [200] 135 [ 33 [ 850 |16,51
34 16998 [ 10 [2,00] 135 [ 33 [ 850 | 18,66
35 45 | 5 [200] 135 | 33 | 80 [1175
36 45 | 15 2,00 | 13,5 | 33 | 850 [ 20,00
37 45 | 10 1,00 | 13,5 | 33 | 850 [16,90
38 45 | 10 |3,00 ] 13,5 | 33 | 850 [18,03
39 45 | 10 |2,00 | 7,01 | 33 | 850 [18,:25
40 45 | 10 [2,00 [ 19,99 | 33 | 850 [1825
41 45 | 10 [2,00| 13,5 [ 25,01 | 850 [ 14,42
42 45 | 10 [2,00 | 13,5 40,99 | 850 [ 22,00
43 45 | 10 |2,00 | 13,5 | 33 | 700 [10,31
44 45 | 10 |2,00 | 13,5 | 33 | 1000 [ 13,75
45 45 | 10 2,00 | 13,5 | 33 | 850 [18,:25
46 45 | 10 2,00 | 13,5 | 33 | 850 [18,25
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Tabela D.3: Coeficientes de Regressao incluindo as varidveis nao significativas (PBR)

’ Fatores \ Coeficiente de Regressao | Desvio Padrao ‘
Média 18,30 0,39
TEB(Q) -1,97 0,18
(5)FEBO(L) 1,86 0,13
(2)Rd(L) 1,48 0,13
(6)TEB(L) 1,09 0,13
Rd(Q) 0,77 0,18
3Lby6L -0,73 0,15
(L)N(L) 0,43 0,13
2Lby6L 0,43 0,15
5Lby6L 0,32 0,15
2Lby3L -0,30 0,15
P(Q) -0,27 0,18
N(Q) -0,23 0,18
1Lby6L -0,22 0,15
2Lby5L 0,21 0,15
(3)P(L) -0,07 0,13
3Lby5L 0,06 0,15
ALby5L -0,06 0,15
1Lby5 L 0,05 0,15
1Lby3L -0,05 0,15
FEBO(Q) -0,03 0,18
SOR(Q) -0,02 0,18
1Lby2L -0,02 0,15
3LbyAL 0,01 0,15
1Lby4L 0,00 0,15
(4)SOR(L) 0,00 0,13
ALby6L 0,00 0,15
2LbydL 0,00 0,15




APENDICE E

Reator PBMR
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Tabela E.1: Planejamento Composto Central para a producao de estireno (varidveis cod-
ificadas) (PBMR)

[Corrida| N [ Rp | P [SOR |Fgp, | Tep | Pest |

1 1] -1 | -1 1 1 1 [10,54
2 BT S T | 1 1 1 | 16381
3 1 a1 | 1 1 1 1 | 13,25
1 BT R R 1 1 1 13,03
5 1| 1 1 1 1 1 | 1342
6 1| 1 1 1 1 1 | 14,11
7 1| -1 1 1 1 1 11,35
8 1| 1 1 1 1 1 | 17,11
9 1 1 1 1 1 1 | 17,92
10 1 1 1 1 1 1 15,17
11 1 1 1 1 1 1 [12,26
12 1 1 1 1 1 1 | 22,70
13 1 1 1 1 1 1 13,31
14 1 1 1 1 1 1 |23,08
15 1 1 1 1 1 1 | 18,13
16 1 1 1 1 1 1 | 16,54
17 1 1] -1 1 1 1 | 13,31
18 1 1] -1 1 1 1| 14,67
19 1 1 1 1 1 1| 11,81
20 1 1| -1 1 1 1 |16,90
21 1 1 1 1 1 1| 12,66
22 1 1 1 1 1 1 | 17,18
23 1 1 1 1 1 1 | 13,46
24 1 1 1 1 1 1 | 15,80
25 1 1 1 1 1 1 13,18
26 1 1 1 1 1 1 | 23,00
27 1 1 1 1 1 1 | 18,08
28 1 1 1 1 1 116,37
29 1 1 1 1 1 1 | 18,25
30 1 1 1 1 1 117,83
31 1 1 1 1 1 114,30
32 1 1 1 1 1 1 23,30
33 1,781 0 0 0 0 0 |16,95
34 178 [ 0 0 0 0 0 | 18,76
35 0 |-1,78] 0 0 0 0 |11,80
36 0 | 1,78 | 0 0 0 0 | 20,88
37 0 0 |-1,78| 0 0 0 |17,43
38 0 0 | 1,78 0 0 0 |18383
39 0 0 0 | -1,78 | 0 0 | 18,47
40 0 0 0 | 1,78 | 0 0 | 18,56
i1 0 0 0 0 |-1,78| 0 | 14,62
12 0 0 0 0 | 1,78 | 0 |2241
43 0 0 0 0 0 |-1,78 | 12,14
44 0 0 0 0 0 | 1,78 | 20,87
15 0 0 0 0 0 0 |2241
16 0 0 0 0 0 0 | 2241
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Tabela E.2: Planejamento Composto Central para a producao de estireno (varidveis reais)

(PBMR)

| Corrida| N |Rp | P [SOR |Fgp, | Tgs | P |
1 31 [ 72 [144] 9,86 |28,52] 7659 | 10,54
2 31 [ 72 [144] 9,86 | 37,48 ]934,1 | 16,81
3 31 | 7,2 [ 1441714 | 2852 [ 934,1 | 13,25
4 31 | 7,2 [1,44 17,14 37,48 7659 | 13,03
5 31 | 7,2 [256] 9,86 | 28529341 | 13,42
6 31 | 7,2 [256] 9,86 | 37,48 [765,9 | 14,11
7 31 | 7,2 [256 17,14 [ 28,52 765,9 | 11,35
8 31 | 7,2 256 17,14 [ 3748|9341 [ 17,11
9 31 12,8144 9,86 | 285529341 | 17,92
10 31 [ 128144 9,86 | 37,48 | 7659 | 15,17
11 31 |12,8]1,44 17,14 | 28,52 [ 765,9 | 12,26
12 31 |12,8]1,44 17,14 | 3748 [934,1 | 22,70
13 31 [128]256 | 9,86 | 28527659 | 13,31
14 31 [128[256 | 9,86 | 37,48 | 934,1 | 23,08
15 31 |12,8]256 | 17,14 | 28,52 [ 934,1 | 18,13
16 31 [ 12,8256 | 17,14 | 37,48 | 765,9 | 16,54
17 59 | 72 [144] 9,86 | 2852|9341 | 13,31
18 59 | 7,2 [ 1,44 9,86 | 37,48 | 765,9 | 14,67
19 59 | 7,2 [144 17,14 | 28,52 [ 765,9 | 11,81
20 59 | 7.2 [ 1441714 [ 37,48 ]934,1 | 16,90
21 59 | 7,2 [2,56 | 9,86 | 28,52 765,9 | 12,66
22 59 | 7,2 [256] 9,86 | 37,48 |934,1 | 17,18
23 59 | 7,2 [2,56 | 17,14 | 28,52 | 934,1 | 13,46
24 59 | 7,2 [2,56 | 17,14 | 37,48 | 765,9 | 15,80
25 59 [ 128144 9,86 | 28,52 7659 | 13,18
26 59 [ 12,8144 9,86 | 37,48 | 934,1 | 23,00
27 59 | 12,8 1,44 17,14 [ 2852 934,1 | 18,08
28 59 | 12,8144 17,14 | 37,48 | 765,9 | 16,37
29 59 [ 12,8256 | 9,86 | 28,52 | 934,1 | 18,25
30 59 [ 12,8256 | 9,86 | 37,48 | 765,9 | 17,83
31 59 [ 12,8 2,56 | 17,14 | 28,52 | 765,9 | 14,30
32 59 [ 12,8256 | 17,14 | 37,48 | 934,1 | 23,30
33 20,02 10 [ 2 [ 135 [ 33 [ 850 |16,95
34 16998 10 [ 2 [ 135 [ 33 [ 850 | 18,76
35 45 | 5 | 2 [ 135 33 | 80 [11,.80
36 45 115 | 2 | 135 | 33 | 850 [20,88
37 45 110 | 1 | 135 | 33 | 850 [1743
38 45 |10 | 3 | 135 | 33 | 850 [1883
39 45 | 10 | 2 | 7,01 | 33 | 850 |1847
40 45 110 | 2 19,99 33 | 850 [1856
41 45 | 10 [ 2 | 13,5 [ 25,01 | 850 [ 14,62
42 45 [ 10 [ 2 | 13,5 [40,99 | 850 [2241
43 45 | 10 | 2 | 135 | 33 | 700 |12,14
44 45 | 10 | 2 | 135 | 33 | 1000 | 20,87
45 45 110 | 2 | 135 | 33 | 850 [2241
46 45 110 | 2 [ 135 | 33 | 850 [2241
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Tabela E.3: Coeficientes de Regressao incluindo as varidveis nao significativas (PBMR)

’ Fatores \ Coeficiente de Regressao | Desvio Padrao ‘
Média 20,89 0,42
(6)TEB(L) 2,05 0,14
(2)Rd(L) 1,93 0,14
(5)FEBO(L) 1,88 0,14
RA(Q) -1,26 0,20
TEB(Q) -1,21 0,20
2Lby6L 0,88 0,16
N(Q) -0,78 0,20
P(Q) -0,70 0,20
SOR(Q) -0,58 0,20
FEBO(Q) -0,58 0,20
(1)N(L) 0,38 0,14
(3)P(L) 0,35 0,14
5Lby6L 0,32 0,16
1Lby6L -0,29 0,16
3Lby6L -0,22 0,16
2Lby5L 0,21 0,16
3Lby5L 0,06 0,16
1Lby5L 0,05 0,16
2Lby3L 0,04 0,16
1Lby2L -0,03 0,16
3LbyAL 0,01 0,16
ALby5L 0,00 0,16
(4)SOR(L) 0,00 0,14
1Lby3L 0,00 0,16
2LbyAL 0,00 0,16
1Lby4AL 0,00 0,16
ALby6L 0,00 0,16




