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RESUMO - Reatores quimicos podem ser considerados o coragdo de uma planta
de processo, onde a matéria-prima € convertida no produto de interesse comercial.
Por esta razdo, a adequada operacio de um reator é fundamental para
rentabilidade do processo. Em funcdo desta importancia, o presente trabalho
apresenta a aplicacdo de ferramentas de programacado matemética na forma de um
problema de programacdo nao-linear, visando maximizar o lucro operacional. O
sistema estudado corresponde a um reator catalitico modelado através de equagdes
de balango classicas. Na formulag¢do do problema de otimizacdo, as restricdes sao
basicamente representadas por um conjunto de equagdes oriundas dos balancgos
discretizados através da técnica de diferencas finitas. A func@o objetivo ¢é
representada pela receita total associada a corrente de saida. A aplicagdo da
metodologia proposta em um exemplo tipico da pratica industrial indica um ganho

financeiro relevante em relacdo a estratégias operacionais convencionais.

1. INTRODUCAO

Uma vez que o processo de transformacgao das matérias-primas em produtos ocorre nos
reatores, estes sdo muitas vezes considerados o coracdo da planta de processo (Towler e
Sinnott, 2013). No decorrer do tempo de atividade de uma planta de processos industriais, a
otimizagdo se torna fundamental a fim de promover um aumento da receita € menores custos.
O cenério mundial atual € um cendrio competitivo, onde as empresas e industrias buscam
elevado desempenho, eficiéncia e retorno financeiro (Fuad et al., 2012).

No contexto da engenharia de processos, destacam-se dois tipos de otimizagdo: de
projeto e operacional. A otimizagdo operacional de uma planta de processos pode ser aplicada
em uma gama de varidveis. Devido a existéncia de um conjunto de fatores a serem
considerados no processo de otimiza¢do, um modelo que aborde a performance de um reator
com relacdo as varidveis de entrada € necessario para maximizar o indice econdomico (Zhou e
Yuan, 2005). Exemplos de trabalhos anteriores aplicados a otimizacao operacional de reatores
quimicos podem ser encontrados em Lovik et al. (1998) e Zahedi et al.(2005)

O presente trabalho objetiva a formulacdo e implementacdo de uma programacgdo
matemadtica na forma de um problema de programacdo nao-linear, visando maximizar a
producdo de um determinado produto de interesse. O sistema estudado corresponde a um
reator catalitico isotérmico ao longo da sua extensdo modelado através de equacdes de
balanco cldssicas. Na formulacdo do problema de otimizagdo, as restricdes sao basicamente
representadas por um conjunto de equacgdes oriundas dos balancos discretizados através da
técnica de diferencas finitas.
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2. MODELAGEM DO SISTEMA

7

O sistema estudado é composto por um reator catalitico de leito fixo (Packed-Bed
Reactor - PBR), onde ocorre uma rede de reacOes, em fase gasosa. O reator € tubular, de
diametro, comprimento, pressdo de operacdo, vazdo e composi¢do das correntes de entrara
conhecidos. Considera-se, por hipdtese, que os sistemas de troca térmica presentes sejam
capazes de garantir uma condi¢do de temperatura constante ao longo do comprimento do
reator. A queda de pressao € considerada desprezivel ao longo do reator.

Uma vez que a maioria dos catalisadores ndo mantém suas atividades nos mesmos
niveis por periodos indefinidos, € necessdrio avaliar a taxa de desativacdo para planejar a
operacdo do reator de forma eficiente. O decaimento da atividade ao longo do tempo afeta
significativamente a produ¢do de uma planta de processos e pode ser acelerado pelo aumento
da temperatura.

Para a modelagem do sistema, aplicou-se um balanco material por componente em um
determinado volume de controle do reator, obtendo-se:
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em que F; € a vazdo molar da espécie i em kmol/s, z € o comprimento do reator em m, a é a
atividade do catalisador, M; ; € o coeficiente estequiométrico da espécie i na reagdo j, FA; € o
fator pré-exponencial da reag¢do j em kmol/(kg.s.bar), E; € a razdo entre a energia de ativagao
da reagdo j pela constante universal dos gases em K, T € a temperatura do sistema em K, p; é
a pressao parcial do componente i, pg € a massa especifica do leito em kg/m3 e A € a édrea
transversal do leito em m? e L; € o conjunto das espécies i onde M; ; < 0.

A pressao parcial é dada por:

b @
p YOYF

sendo P a pressdao de operacdo do reator e y; a fracdo molar do componente i. O modelo de
desativacdo do catalisador baseou-se em Lovik et al. (1998):

da_
dt
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em que K_,; € a constante de desativacdo em h™', E.,; € razdo entre a energia de ativacdo do
decaimento pela constante universal dos gases em K e T, a temperatura de referéncia em K.

Na modelagem acima considera-se que a desativagdo € lenta, o que permite descrever
o comportamento do reator como um sucessao de estados estaciondrios (abordagem pseudo-
estacionaria).
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3. FORMULACAO DO PROBLEMA DE OTIMIZACAO

A seguir, sao apresentados os indices, varidveis, restri¢des e funcao objetivo utilizados
na formulagdo do problema.

3.1. Indexacao e Variaveis

Os indices utilizados para identificar as varidveis e equagdes do problema sdo i € I para
as espécies, j € ] para as reagdes, n € N para os intervalos de comprimento do reator na
discretizacdo e te € T para os intervalos de tempo de operagao.

As varidveis de decisdo do problema s@o as temperaturas do reator em cada tempo, que
sdo determinadas de acordo com a solu¢do do problema de otimizacdo. As outras varidveis
envolvidas s3o: a atividade do catalisador, as vazdes, fragcdes molares e pressdes parciais de
cada espécie i em cada ponto do reator e em cada tempo. Estas varidveis sdo determinadas de
acordo com as restri¢des provenientes do modelo do sistema.

3.2. Func¢ao Objetivo

A funcdo objetivo consiste na maximizag¢do da producdo de B ao longo do tempo de
operacdo da planta, e logo tem-se:

Fungao Objetivo = Z WeeMp to “)
te

sendo Mp ¢, a vazdo massica do componente B na saida do reator em ton/h no tempo te e wy,
refere-se aos pesos do método de integragao de Simpson 1/ 3

3.3. Restricoes

Para a implementacdo do problema no GAMS € necessdrio transformar as equacoes
diferenciais provenientes da modelagem em equagdes algébricas, o que foi realizado através
da técnica numérica de Runge-Kutta de segunda ordem, aplicado as equagdes 1 e 3, obtendo-
se:

h . . )
Fi,n+1,te = Finte + E [fi,n,te + fi,n+1,te] Vie I' te € T,n €N

n i} (6)
Ante+1 = Ante T E [gn,te + gn,te+1] VneN,te€eT

sendo h o passo relativo ao comprimento do reator e h' o passo referente ao tempo. O
sobrescrito * indica a exclusdo do dltimo elemento do conjunto.

A Equacdo 2 relativa a relacdo entre as fracdes e vazOes molares se torna a seguinte
restri¢ao:
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Pinte z Finte = FingeP Vi€lLte€T,n€N )
i
Buscando facilitar a convergéncia, foram inseridas restricdes que limitam a variacdo da
temperatura entre instantes vizinhos:
Tte+1 - 6 S Tte S Tte+1 + 6 V te E T, (8)

Finalmente, a otimizacdo se baseia na maximiza¢ao da Equacdo 4, restrita as Equacdes
5 a 8, complementadas por equagdes associadas a limites minimos e mdximos para as
varidveis.

4. RESULTADOS
4.1. Dados do problema

A aplicacdo da abordagem proposta € ilustrada por um exemplo composto de seis
reacOes com 4 espécies envolvidas (Figura 1).

Aq—T'B

D

Figura 1 — Representacdo da rede reacional

A corrente de entrada consiste em 10 kmol/s de A. O produto de interesse, cuja vazao se
deseja maximizar, é o produto intermedidrio B. Considerou-se que as reacdes apresentam
cinética de primeira ordem, cujos parametros estio representados na Tabela 1.

Tabela 1 — Condicdes experimentais

Reacio 1 2 3 4 5 6
Fator pré-exponencial 59 yp ¢ 51 6p 6  432E6 2166 G64.8E6  324E6
(kmol.kg".s .bar™)
Energia de ativacio (K) 1200 750 2000 1500 3000 2500

Os indices aplicdveis ao problema, assim como 0s parametros necessarios para a
resolucao do mesmo encontram-se nas Tabelas 2 e 3, respectivamente.
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Tabela 2— Indexacao do sistema
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Indice Referéncia
i Componente A,B,CeD
j Reacio laé6
n Posi¢do no reator 0a35
te Intervalo de tempo 0a36

Tabela 3— Parametros do sistema

Parametro Valor
Pressao de operacao (bar) 60
Massa especifica do leito (kg/m?3) 1154
Diametro do reator (m) 3
Comprimento do reator (m) 3,5
Atividade inicial do catalisador 1
Constante de desativacao (h™") 5x107
Energia de ativacao do decaimento (K) 10000
Temperatura de referéncia (K) 413
Tempo de operacao da planta (ano) 3
Passo da integracao de Simpson (h) 730
Massa Molar do produto de interesse (kg/kmol) 32

4.2. Solucao do Problema

A formulag@o do problema de otimizagdo proposto foi resolvida utilizando o software
GAMS através do solver CONOPT. A dimensao do problema alcanca um total de 30 748
varidveis.

A maximizac¢do da funcdo objetivo resultou em uma vazao massica média de 888,7
ton/h. Para fins comparativos, estipulou-se dois diferentes cendrios onde a otimiza¢do nao
teria sido aplicada, um no qual a desativacdo do catalisador ndo seria prevista na operagao do
reator catalitico, que trabalharia a temperatura constante de 250°C. O segundo onde a
desativacdo do catalisador tivesse sido considerada no estabelecimento da politica operacional
do reator ao longo da campanha, através da operagdo via uma rampa de temperatura, variando
de 170 a 300°C. Os perfis de temperatura, atividade e vazao méassica ao longo do tempo nos
diferentes cendrios podem ser observados nas Figuras 2, 3 e 4, respectivamente.
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Figura 2 — Perfil de temperatura ao longo do tempo nos diferentes cenarios analisados
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Figura 3 — Perfil da atividade do catalisador ao longo do tempo nos diferentes cendrios
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Figura 4 — Perfil de vazdo maéssica do produto de interesse nos diferentes cendrios analisados
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Pode-se observar na Figura 2 que o perfil de temperatura da situagdo otimizada
apresenta cardter ascendente a fim de compensar a desativacido do catalisador. Analisando a
influéncia da temperatura, verifica-se que o aumento desta favorece o aumento da taxa
reacional do produto de interesse, porém € necessdrio encontrar um equilibrio uma vez que o
produto de interesse é o intermedidrio da rede reacional. Além disso, o aumento da
temperatura acelera a desativacao do catalisador.

Analisando as figuras anteriores e comparando os casos com temperatura otimizada e
temperatura em rampa, verifica-se que no inicio da operacdo, a temperatura otimizada
apresenta maiores valores. Este aumento da temperatura inicial promove uma desativacao
mais acelerada, como pode ser observado na Figura 3. Porém, conforme mostrado na Figura
4, a vazdo massica do produto de interesse € mais elevada nesta situagdo, o que justifica o
perfil de otimizagao.

Comparando os perfis relativos a situacdo com temperatura otimizada e temperatura
constante, verifica-se que a temperatura constante inicia-se em um platd mais elevado (Figura
2), 0 que promove uma maior vazao massica nos periodos iniciais de operacao (Figura 4). Por
outro lado, tal fato ocasiona a desativagdo mais acelerada do catalisador (Figura 3) gerando o
decaimento acelerado da vazao massica nos periodos posteriores.

Na Tabela 4, sdo apresentados os resultados de producdo do componente de interesse
nos trés casos, evidenciando um maior ganho alcancado através da otimizacdo. Apesar destas
variacOes serem relativamente pequenas em termos percentuais, em termos absolutos, estas
podem implicar em beneficios financeiros consideraveis. Por exemplo, tomando por base o
preco de B de USS$ 514,82 por tonelada, tipico de uma commodity quimica (e.g. metanol) sdo
explicitados na Tabela 4, o ganho alcangado pela otimizacao frente as politicas convencionais
de operacdo.

Tabela 4 — Comparativos da producdo e receita do produto de interesse

Cenario Produciao de B (ton/ano) Ganho (milhdes US$/ano)
Otimizacao 7785216 -
Temperatura Constante 7738 368 24
Temperatura em Rampa 7772 928 6
5. CONCLUSOES

O presente trabalho apresentou a formulagdo de um problema de programacgdo
matemadtica para a otimiza¢do dindmica da operacdo de um reator catalitico associada a
qualquer rede de reacOes. Através do emprego de técnicas de discretizacdo, as equagdes
diferenciais foram transformadas em um conjunto de relagdes algébricas, resultando em um
problema de programacdo ndo linear (NLP). Através de um exemplo envolvendo quatro
componentes, os resultados alcancados pela técnica proposta trouxeram ganhos financeiros
considerdveis quando comparados as politicas operacionais convencionais, sem a utilizacado
de uma ferramenta de otimizacao.
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