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RESUMO - Este trabalho resulta de uma solu¢do proposta a um problema industrial de
uma planta de produgdo de hexamina, localizada no Polo Petroquimico de Camagari. O
processo de produgdo ocorre em um reator tipo CSTR e com reciclo, onde a hexamina ¢é
produzida a partir da rea¢do entre formaldeido e amdnia. Atualmente, a indicacdo da taxa
de producao média da unidade ¢ conhecida apenas ao final do dia, na apuragdo da
producdo total, o que torna ineficiente a gestdo da produgdo da planta. Dentro desse
contexto, o objetivo deste trabalho ¢ apresentar uma alternativa para o célculo da taxa de
producdo instantdnea mediante a modelagem fenomenoldgica do reator. O modelo
proposto ¢ validado com dados de projeto, e face ao seu conhecimento uma ferramenta
computacional de interface amigéavel ¢ desenvolvida no MS EXCEL-VBA, sobre a qual
sdo também avaliadas as incertezas associadas as variaveis de processo através do método
de Monte Carlo.

1. INTRODUCAO

A hexamina ¢ um composto branco, cristalino, pouco volatil, solivel em agua e outros
solventes, produzida a partir da reacdo entre formaldeido e amdnia. Ela possui ampla aplicacdo em
diversos setores industriais, tais como: industria de cosméticos; industria de pneumaticos; agente de
cura em resinas fenol-formaldeido; entre outras. O método de produgdo mais comum de hexamina em
escala industrial ¢ a reacdo do formaldeido com amdnia ou sais de amonio na via gas-gas, com os dois
componentes na fase gasosa, ou gas-liquido, onde a amdnia se encontra na fase gasosa e o
formaldeido na fase liquida (Meissner, 1954; Alamdari e Tabkhi, 2004). O residuo gerado no
processo € extremamente resistente a biodegradacao (Kaszycki and Koloczek, 2002) sendo assim um
sério poluente para recursos hidricos e solos (Taghdiri e Zamani, 2013), o que reforga a relevancia em
se garantir um processo produtivo eficiente. Neste trabalho, foi feito o acompanhamento numa planta
industrial de produ¢ao de hexamina onde ficou evidenciado a impossibilidade em se medir a taxa de
producao de hexamina apds a descarga do reator. Dessa forma, a contabilizagdo da producao s6 pode
ser feita apos diversas etapas do processo, o que torna lenta qualquer atuagdo para melhorias do
processo durante a operagdo. O objetivo deste trabalho ¢ apresentar um modelo rigoroso baseado em
balango de massa e energia para o calculo da taxa de producao instantanea de hexamina em um reator
industrial. A partir desse resultado foi feita uma modelagem rigorosa simplificada considerando a
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existéncia dos medidores da propria planta e avaliada a sua incerteza.

1.1. Descriciao do Processo

A hexamina ¢ produzida a partir da reagdo rapida e extremamente exotérmica entre formaldeido
e da amonia em temperaturas moderadas (Meissner, 1954). Essa rea¢do quimica pode ser representada
pela Equagdo 1 valida até uma temperatura de 70 °C. A partir dessa temperatura existe a formagao de
sub-produtos.

6H260(aq) + 4‘NH3(aq) d (CH2)6N4(aq) + 6H20(l) ( 1 )

Uma representagdo simplificada da se¢do de reacdo da unidade industrial pode ser vista na
Figura 1. A amonia gasosa (corrente 1) e o formaldeido liquido (corrente 2) sdo alimentados na linha
de recirculacdo (corrente 3) do reator, onde circula o produto reacional. Antes de entrar no reator a
corrente 3 ¢ resfriada no trocador de calor, onde sua temperatura ¢ controlada e entdo enviada para o
reator através da corrente 4. A descarga do reator, corrente 5, segue através da bomba e se divide
entre a corrente de recirculagcdo e a corrente de producdo (corrente 6). Apds a se¢do de reagdo o
produto segue para as segdes de evaporacdo, cristalizacdo, centrifugagdo, secagem e ensacamento
(COPENOR, 2011).
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Figura 1 — Fluxograma do sistema de reagdo, adaptado de MITSUBICHI, S/D.

2. MODELAGEM RIGOROSA

Foi desenvolvido um modelo a partir do balango de massa e energia no reator de hexamina
utilizando informagdes dos manuais da tecnologia, informagdes encontradas na literatura e algumas
hipéteses simplificadoras, que serdo apresentadas posteriormente. O modelo foi feito para o passe no
reator e teve um total de 7 varidveis de saida: a temperatura de operagdo do reator (7), vazao molar
para cada componente na descarga do reator (11;5) € a vazdo madssica de descarga do reator ms. As
entradas do modelo foram arbitradas de acordo com a existéncia de medidores na planta, conforme
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nomenclatura adotada na Figura 1. Sao elas: vazao e fragdo massica dos componentes da corrente 1,
vazao e fragdo massica dos componente da corrente 2, temperatura da corrente 4 € volume reacional.

2.1 Desenvolvimento do Modelo

De forma generalizada o balanco de massa por componente no volume de controle definido na
Figura 1 pode ser expresso pela Equagao 2.

2

Z Nyj+ N5 | —Nys +UiThexV =0 (2)
j=1

Onde:

n; ; € a vazao molar do componente i na corrente de entrada j (kgmol/h)
m; € a vazdo massica da corrente j (kg/h)

x; j € a fragdo massica do componente i na corrente j (adimensional)

V € o volume reacional (m?)

v; € o coeficiente estequiométrico do componente i (adimensional)
a ¢ a razao reciclo/descarga do reator (@ = my/ms)

T; ¢ a temperatura da corrente i (°C)

No modelo foi utilizada a lei de velocidade da reacdo de formacdo da hexamina (Equagdo 3)
proposta por Wood e Stevens (1964).

Tyex = 1,13 - 10%xp (—14200/(R - T)) * Cppn * Cr° (3)
Os balancgos para cada componente estdo listados na Tabela 1.

Tabela 1 — Equagdes dos balangos por componente no reator

Componente = Nomenclatura Equacao
Amonia Am (Team,1 + Team,s@) = Tams — 4 (thAm;jF'sz)V =0 (4)
Formaldeido F (g + Rpsa) —Tips — 6 (thAm;jF'SZ)V =0 (5)
Hexamina Hex (0 + ﬁHex,sa) — gexs + (kHeanZ';hF’sz)V =0 (6)
Agua Ag (flAg,z + T'lAg.SOl) — Nygs+ 6 (thAmC’;hF'SZ)V =0 (7)
Metanol M (Fmg 2 + g 5@) — Mpg5 = 0 (8)

g € a vazao volumétrica, definida como q = g/ ps
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O balango de massa global no volume de controle ¢ dado pela Equacao 9:

[(Pam1 + Pam,s@) MMy + (1252 + 1 s@) MMg + (0 + Tiger 5@ ) MMy

. . . ; : 9
+ (nAg,z + TlAg,sa)MMAg + (nM,z + nM,50()MMM] — Mg = 0 ( )

Onde MM; é a massa molar do componente i.

Considerando o trabalho de eixo desprezivel, reator adiabatico e calor especifico (Cp) constante,
o balango de energia no volume de controle ¢ dado pela Equacao 10:

—[(Fam1 + Ttam,5@) COAm (T — Tg) + (i + fip ) Cpp(T — T,)
+ (0 + le,sa)CPHex(T —Ty) + (flAg,z + flAg,sa)CPAg (T —Ty)
+ (Fuz + 1o s@) Cop (T — Ty) | [AHf ox (10)

Kpoxn 12 )V
+ ACP(T_Tref)]( Heanm,SnF,S ) —

q3 0

Por fim, o valor da taxa de producao instantanea na forma de vazao em kg/h de hexamina pode
ser calculado através da Equacao 11.

mHinst = 7iHex,S(l — @) MMy, (11)

Consideracoes do Modelo

Para simplificar o modelo foram feitas algumas consideragdes. A primeira hipdotese admitida ¢é
referente ao fato de que apesar de um dos reagentes ser alimentado na fase gasosa, a alimentacao se
faz em um ejetor e ha um trecho longo de tubulagdo até o reator para garantir a homogeneidade dos
reagentes. Assim, assumiu-se que este se dissolve totalmente na mistura liquida de modo que todo o
volume reacional encontra-se na fase liquida. Além disso, como a reacdo deve ser conduzida dentro
de uma estreita faixa de temperatura (40 °C a 70 °C) negligenciou-se a dependéncia das capacidades
calorificas com a mesma. De forma semelhante, foi negligenciada a dependéncia da massa especifica
com a temperatura. Isso pode ser assumido devido a grande concentragdo de agua presente tanto na
alimentacdo quanto no meio reacional e também pela consideracdo da presenga exclusiva de fase
liquida no reator. Os valores dos Cp e p necessarios para solugdo do sistema de equagdes foram
estimados no HYSY'S utilizando o modelo termodinamico NRTL (Carlson, 1996).

2.2 Implementaciao do Modelo
O sistema de equagdes nado-lineares que constituem o modelo ¢ composto pelas Equagdes 4-7, 9

e 10. A solugdo deste sistema foi feita através de uma rotina utilizando a fungdo fso/ve do MATLAB e
vazao molar de metanol pode ser calculada através da Equagao 12.
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[hs — (eam,sMMag, + Tp sMMp + Tgox sMMpyoy + 1040 sMMy )]

flM,s = MM,, (12)

2.3 Modelo Rigoroso Simplificado

Apesar de consistente com os dados de projeto da unidade, o modelo obtido poderia ser
redefinido de modo que algumas variaveis usadas para definir a condi¢ao operacional também fossem
entradas para ele. O novo modelo foi feito a partir das equagdes obtidas inicialmente com o
desenvolvimento do modelo do reator manuseadas de forma a incorporar as novas consideragoes
admitidas. Foram elas a temperatura do reator (7) e a vazdo madssica de reciclo (mj3). Estas,
juntamente com as outras variaveis de entrada ja mencionadas no modelo rigoroso, € que também sao
medidas na planta, sdo as variaveis de entrada deste modelo simplificado. J4 as saidas do modelo sdo:
N 5- taxa de formaldeido residual (mol/h), 74, 5 - taxa de amonia residual (mol/h), My, . - taxa de

producao instantanea de hexamina (kg/h).
Com esta simplificagdo, a Equagdo 4 pode ser re-escrita na forma da Equagao 13:
_ T.lAm,l

T.lAm_ . 2
13
[1_“+4<l%fz#>l (13)

Substituindo a Equag@o 13 na Equagdo 5, € possivel se escrever a fungdo escrita na Equacao 14.

f =1’ (AkexVa — AkpexV) + 15 (4kuVitg, — 6kpexVitam,1) (14)
+1p2aq® —a?q® — @) + nprq°’(1—a) =0
Verificou-se que nas condi¢des operacionais avaliadas, o polindmio definido na Equacao 14
apresenta duas raizes negativas e uma positiva. Uma vez que o valor de np (vazdo molar de
formaldeido na descarga), estd fisicamente limitado entre zero e a vazao molar de formaldeido na
corrente 2, foi utilizado o método da bissecdo para encontrar a inica raiz da equacao cubica com real
significado fisico. A partir dai, o valor de 1z encontrado pode ser utilizado para a determinacao da
vazao molar de amonia (Equagdo 13) e posteriormente usado para o calculo das vazdes molares de
hexamina, agua e metanol, através das Equagdes 6, 7 e 12, respectivamente. Com o valor de vazao
molar de hexamina, a sua substituigdo na Equagdo 11 fornecera o valor de taxa de produgdo
instantanea na forma de vazao em kg/h de hexamina.

4. RESULTADOS

A validagao do modelo rigoroso foi feita através da comparacao do resultado do modelo as
condigdes de projeto. A sintese desse resultado esta apresentada na Tabela 2.
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Tabela 2 — Resposta do Modelo Rigoroso

Variaveis Unidade Medido Modelo |A] /(%)
Nam,s kgmol/h 20,55 19,92 3,082
Nps kgmol/h 0 0,89 -
NHex,s kgmol/h 47,44 47,51 0,160
Tiag s kemol/h 964,47 964,15 0,033
ms kg/h 25000 25044 0,177
T °C 55 53,92 1,949

A =100- (Medido — Modelo) /Medido

E possivel verificar através dos desvios relativos uma boa aderéncia entre os dados de projeto
(medido) e os valores calculados pelo modelo. Deve-se ressaltar o fato de que o modelo proposto
prevé a existéncia de pequena quantidade de formaldeido residual (7ir5), embora a condi¢do de
projeto ndo considere a existéncia deste. Assim, aplicando os valores obtidos na Equagao 11, o valor
encontrado para taxa de produgo instantanea de hexamina (1, .,) foi de 472,38 kg/h.

Verificada a capacidade do modelo rigoroso em representar os dados do processo, foi feita uma
avaliagdo do modelo simplificado. Neste caso, além de serem verificados os valores médios
calculados pelos modelos, foi avaliada também a sua incerteza. Um dos métodos para o célculo da
incerteza ¢ através do Guia para Expressdo da Incerteza de Medi¢ao ou GUM (BIPM et al., 2008a), a
partir da Equacao 15 relativa as contribui¢des parciais.

v () v

()

em que X; representa os N parametros variaveis de entrada do modelo.

(15)

u(ngs) =

Se a relagdo funcional entre a grandeza de saida e as grandezas de entrada ¢ ndo-linear, a
expansao de primeira ordem da série de Taylor da relagdo entre as grandezas pode ndo ser uma
aproximagao aceitavel (Dietrich, 1991), o que se torna um problema para a aplicabilidade do método
GUM. Por outro lado, um método alternativo ao do GUM (GUM S1) para avaliar a incerteza de
grandezas fisicas ¢ aquele baseado no Método Monte Carlo (MMC) (BIPM et al., 2008b) o qual
consiste em avaliar as incertezas de grandezas de saida de um modelo (linear ou ndo-linear) a partir da
propagacao de PDFs das grandezas de entrada, construindo assim as distribuigdes de probabilidade
empiricas das grandezas de saida. Foi considerado que todas as grandezas de entrada sdo nao
correlacionadas e exibem PDFs normais. Uma vez conhecidas as PDFs das grandezas de saida,
podem-se estimar quaisquer momentos estatisticos, tais como, primeiro momento (média), segundo
momento (desvio-padrdo ou incerteza), bem como os intervalos de abrangéncia para uma dada
probabilidade.
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Como a relacgdo entre as grandezas de saida e a grandezas de entrada para o modelo ¢ nao linear,
optou-se pelo uso do MMC para a avaliagdo da incerteza das grandezas de saida do modelo
simplificado. A incerteza de todas as variaveis de entrada foi arbitrada em 1 % dos valores médios
dessas grandezas ¢ foram utilizados 10° pontos para a simulagdo do MMC. As PDFs empiricas das
grandezas de saida estdo apresentadas na Figura 2, ao passo que seus valores de média, incerteza
padrdo e os intervalos de abrangéncia, para uma probabilidade de 68%, encontram-se na Tabela 3. As
linhas que podem ser vistas nos graficos da Figura 2 delimitam os intervalos superior e inferior
considerando 1 desvio padrao. Comparando os valores médios obtidos por ambos os modelos,
observa-se que o modelo simplificado gerou resultados semelhantes aos gerados pelo modelo
rigoroso.

Tabela 3 — Resposta do Modelo Rigoroso Simplificado — Simulagdo pelo MMC

Unidades Média Incerteza padrdo | Limite inferior = Limite superior
Nams ~ kgmol/h 20 4 16 24
fips | kgmol/h 0,87 0,10 0,77 0,97
M kg/h 473 7 466 480

Embora as incertezas da amoénia e do formaldeido residual estimadas pelo MMC sejam
significativas os seus valores sdo de ordem de grandeza compativeis com a das variaveis avaliadas.
Por outro lado, a incerteza dessas variaveis e da taxa de hexamina estimada pelo GUM apresentou
resultados incoerentes, o que pode ser uma consequéncia de grande ndo-linearidade do modelo na
condi¢do avaliada.
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Figura 2 — PDFs das grandezas de saida: a) taxa de amonia residual, b) taxa de formaldeido
resitual e ¢) taxa de produgdo instantanea de hexamina.

5. CONCLUSAO

O estudo em busca de solugdes para um problema industrial real em uma planta de Hexamina
levou ao desenvolvimento de dois modelos em estado estacionario do reator principal do processo. O
modelo obtido através da modelagem rigorosa foi confrontado com dados de fluxograma de processo
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e obteve uma discrepancia maxima de 3,18%. Ja o modelo simplificado apresentou resultados
coerentes e proximos dos valores obtidos pelo modelo rigoroso, mostrando-se também valido para
representar o processo. A utlizagdo do modelo simplificado mostrou-se bastate vantajoso uma vez que
teve boa qualidade no resultado e possui solu¢do numérica simples e convergéncia garantida. A
incerteza deste modelo foi analisada via GUM e MMC, onde o MMC mostrou-se mais adequada e
detectou-se a necessidade do uso do MMC ja que a relagdo funcional entre a saida e as grandezas de
entrada ¢ ndo-linear.
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