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RESUMO

O desempenho de um processo de producdo de Oxido de etileno é
normalmente avaliado através da seletividade da reacdo. Neste trabalho, uma
unidade produtiva foi estudada com o objetivo de se maximizar a seletividade
através da atuacdo sobre as principais varidveis de processo. Uma analise
estatistica de um conjunto de dados de processo mostrou que quatro variaveis
(vazéo de oxigénio, vazao de gas de reciclo, temperatura da reacao e teor de
clorados) sdo as de maior influéncia sobre a seletividade e explicam mais de
60% das variacdes ocorridas no processo produtivo. Com base nessa anélise
de dados, modelos de regressao multilinear foram desenvolvidos e testados
com o objetivo de representar o comportamento do processo em funcao
apenas do comportamento dessas quatro variaveis. O modelo matematico
empirico proposto para representar esse processo foi validado estatisticamente
e fenomenologicamente, demonstrando consisténcia com os dados obtidos em
processo. O modelo também foi desdobrado em 24 submodelos que
representam condicdes possiveis de operacdo da unidade e para os quais
foram elaboradas superficies de respostas que permitiram definir a melhor
forma de gestdo das 4 variaveis criticas conjuntamente, de modo a se obter a
maxima seletividade possivel para a reacdo em funcdo desses cenarios

operacionais.

Palavras chave: 6xido de etileno, seletividade, superficie de resposta, modelos
de regresséo.



ABSTRACT

The performance of an ethylene oxide manufacturing process is normally
measured by the selectivity reaction. In this work, a production unit was studied
in order to maximize selectivity through the development of a strategic plan to
main to manage the key process variables. A statistical analysis of a data set
indicated that only four variables (oxygen flow, recycle gas flow, temperature
reaction and chlorine content) are responsible for the greater influence over the
selectivity and explain more than 60% of process variations. As consequence,
regression models were developed and tested in order to represent the process
behavior as a function of these four variables. The proposed mathematical
model was statistically and phenomenologically validated, demonstrating
consistency with the current process data. The model was rewritten in 24 sub-
models, named deployed models which represent possible operational
conditions of the unit. A set of surface responses was defined for each deployed
model, providing to identify the best way for the management of these 4 critical
variables. Furthermore, this analysis leads to a management tool for achieving
the best results in selectivity, as function of the possible operational scenarios

for this unit.

Keywords: ethylene oxide, selectivity, surface response, regression model.
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Matriz de observacéo das variaveis independentes de um conjunto
de dados

Vazao de oxigénio
Vazao de gas de reciclo

Temperatura da reacao



X4
Xi

Xi

Xij

Yest
Yi

Vi

Teor de clorados
Variavel qualquer

Variavel independente de um modelo de regressdo ou valor
qualquer em um conjunto de dados ou componente i em um
conjunto de componentes de uma mistura

Conjunto de dados que representam uma matriz de um modelo de
regressao

Valor médio de um conjunto de dados

Matriz de observacdo das variaveis dependentes de um conjunto
de dados

Valor estimado da variavel dependente pelo modelo de regresséo

Resultados da Variavel Dependente (i) de um Modelo de
Regressao

Valor real da variavel dependente observada em um conjunto de
dados ou valor qualquer em um conjunto de dados ou componente
i em um conjunto de componentes de uma mistura

Fator de compressibilidade



LISTA DE LETRAS GREGAS
A Variacéo
) Somatorio de um conjunto de dados

Bo,B1,....8k Estimativas dos Coeficientes de um modelo de regresséo

Bwm Matriz dos Coeficientes de Regressao
€ Erro Experimental de um modelo de regresséo
eM Matriz dos erros de um conjunto de dados em estudo para se

determinar um modelo de regressao

® Fator acéntrico
yi Coeficiente de atividade de um componente de uma mistura
Alj Parametro relacionado a energia de interacdo entre componentes

de uma mistura, utilizado na representacdo do modelo

termodinamico de Wilson
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo da molécula de Oxido de etileno para fins industriais data do
periodo da Primeira Guerra Mundial, que representa também o nascimento da

industria Petroquimica.

Durante esse periodo, marcado por uma série de inovacdes na Industria
Petroquimica, o etileno, gerado em pequenas escalas de producéao,
apresentava um grande interesse, por ser uma das principais matérias primas

utilizadas na producao de gas mostarda.

Os primeiros anos do Pés Guerra foram caracterizados por uma fase de
depressdo econbmica e queda significativa das inovacdes na Industria.
Entretanto, existiram exce¢fes, como a BASF, que iniciou as primeiras
producdes em escala industrial do Metanol em 1923 e a Carbide, que neste
mesmo ano iniciou a construcdo do maior complexo Petroquimico até entdo
existente (QUINTELLA, 1993).

Em 1925, a producdo em escala industrial de uma série de derivados do

Etileno ja estava consagrada como indicado na Figura 1 (QUINTELLA, 1993).
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Figura 1 — Primeiras cadeias produtivas derivadas do etileno

A alta reatividade da molécula de é6xido de etileno, originaria da facilidade da
guebra entre as ligacdes carbono e oxigénio, fez com que a reacdo dessa
molécula com varias outras substancias fosse estudada ao longo de décadas,
permitindo dessa forma a sintese de um grande numero de compostos com
vasta gama de aplicacdes industriais, como mostrado na Tabela 1 (OXITENO
S/A INDUSTRIA E COMERCIO, 2001).

Tabela 1 - Principais aplicagdes dos derivados do éxido de etileno

Familia de Aplicacbes
Produtos

Intermediarios de sintese para fios, fibras e garrafas de poliéster
(PET), anticongelantes, resinas para barcos e piscinas, plastificantes,
liguidos para freios, fluidos de refrigeracéo e arrefecimento.

Etileno glicéis

(continua)




(continuacéo)

Familia de
Produtos

Aplicacbes

Etanolaminas

Agentes de absorcao para gases industriais, alcalinizantes para 6leos
lubrificantes, detergentes, cosmeéticos e intermediarios de sintese
para alcanolamidas

Eteres
glicélicos

Solventes para tintas e vernizes, tineres, detergentes e componentes
para fluidos de freios.

Acetatos de

Solventes para tintas e vernizes para diversas aplicagbes (couro,

(.atefr.es madeira, metal, etc.) e tineres.
glicolicos
Tensoativos néo-idnicos utilizados em formulacdes de detergentes,
Alquilfenois | ceras, Oleos lubrificantes, defensivos agricolas, cosméticos, resinas,
etoxilados |polimeros, tintas, lubrificantes, auxiliares na industria téxtil, de couros,

de ceramica, de papel e celulose, auxiliar para extracdo de petréleo e
minerios.

Alcoois graxos

Tensoativos ndo-idnicos utilizados em formulacdes de detergentes,
cosmeéticos, tintas, defensivos agricolas, auxiliares nas industrias

etoxilados téxteis, de couros e intermediarios de sintese para tensoativos
anioénicos.
ESteL?S de | Emuisionantes utilizados na indGstria de cosméticos, 6leos
sor.llt:n lubrificantes, fragrancias, téxteis, aditivos para as industrias de
etoxilados | 5jimentos e farmacéutica.
Polietil Umectantes e agentes de consisténcia em formulacbes de
o:gtllgno cosméticos, farmacos, plasticos e resinas, desmoldante para
glicois

borracha, estabilizante dimensional para madeira, aditivo para 6leos
lubrificantes e auxiliar de processo para ceramica

Aminas graxas
etoxiladas

Adjuvantes para defensivos agricolas, antiestaticos para resinas,
emulsionantes e lubrificantes para produtos auxiliares téxteis

Acidos graxos

Emulsionantes para a industria de cosméticos, aditivos para

etoxilados alimentos, tratamento de agua, 6leos lubrificantes e auxiliares téxteis
Copgllmeros Tensoativos de baixa espuma para tratamento de agua, detergentes
etoxilados e

propoxilados

especiais, polimeros e tintas auxiliares de processo para a industria
téxtil e de sucro-alcool e auxiliar para extracédo de petréleo

Polidis

Intermediarios de sintese para espumas de poliuretano




A capacidade produtiva de 6xido de etileno tem apresentado um crescimento
substancialmente maior que a demanda por esse produto e seus derivados ao
longo dos ultimos anos.

Especialmente a Asia e Oriente Médio tém contribuido para esse aumento da
oferta do produto, uma vez que, novas unidades com elevadas capacidades
produtivas tém sido inauguradas nessas regifes, fazendo com que a
competicdo entre as empresas na conquista de novos clientes e market share

se torne ainda mais acirrada.

A Figura 2 mostra a grande expansao da capacidade produtiva nessas duas
regides, quando comparadas ao resto do mundo (CLARKE, 2011).

35
® Asia/Extremo oriente
30 [ m Oriente Médio/Africa
25 L ¥ Europa
- B América do Sul
-]
T 20 [~  mAmérica do Norte
0
= 15
=
10
5 :I I
1]
1990 1995 2000 2005 2010 2015

Figura 2 — Evolucéo da capacidade produtiva de 6xido de etileno por regides produtoras.

A Figura 3 demonstra uma tendéncia de diversificacdo do uso da molécula
qgquando se analisa uma evolucdo ao longo de 15 anos, reforcando sua

importancia na indastria Quimica.
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Figura 3 — Distribuicdo de Consumo da molécula de 6xido de etileno para producdo de seus
derivados (adaptado de Clarke, 2011).

A Tabela 2 também mostra a tendéncia de novas unidades produtivas serem
projetadas para capacidades produtivas elevadas, dificultando a
competitividade de unidades implantadas antes dos anos 2000. Em um cenario
como este, a busca por melhorias continuas na eficiéncia desse processo
produtivo passa a ser fator chave para o sucesso das empresas que competem

pela conquista desse mercado consumidor.

Tabela 2 — NGmero de unidades produtivas implantadas em funcdo da capacidade de producéo
(mil t/ano) e da data de inicio das operag@es (adaptado de Clarke, 2011)

CAPACIDADE (mil t)

Data de partida da maior Tt?tal de
unidade 0100 101-200 201-300 301-400 401-500 501-600 que 600 unldat?les
Produtivas
1964-1965 1 1
1966-1970 1 2 1 1 5
1971-1974 6 2 3 1 12
1976-1980 4 5 2 2 13
1981-1985 5 4 4 2 15
1986-1990 3 3 1 7
1991-1995 10 7 3 1 23
1996-2000 3 6 1 3 1 14
2001-2005 0 0 2 1 1 4
2006-2010 3 0 5 4 0 2 6 20

Analisando especificamente a producdo de oxido de etileno na América do Sul
(realizada exclusivamente na Oxiteno S/A Industria e Comércio), € possivel
notar (Figura 2) que a participacdo do continente no contexto mundial é
pequena, mesmo com expansdes de capacidades realizadas recentemente de
modo a reduzir o volume de importagbes de produtos derivados de 6xido de

etileno. O cenario futuro ndo prevé novas expansfes em um curto espaco de



tempo, reforcando a necessidade de se buscar a maxima produtividade em

unidades j& existentes.

Apesar da demanda por oxido de etileno apresentar um incremento anual na
América do Sul semelhante ao PIB brasileiro, onde esta o maior mercado
consumidor da regido, as expansodes previstas em plantas ao redor do globo
(na maior parte das vezes com capacidades produtivas significativamente
superiores a 90.000 t/ano) fazem com que a busca pela exceléncia operacional
se torne questdo de sobrevivéncia das empresas nesse mercado

extremamente competitivo.

A unidade produtiva em estudo neste trabalho possui uma capacidade de
producdo de oxido de etileno de 90.000 t/ano, sendo o processo baseado na
oxidacéo parcial do etileno (em fase gasosa) utilizando oxigénio como agente
oxidante sobre um catalisador cuja fase ativa é a prata metalica depositada
sobre um suporte inerte de alumina. Simultaneamente ocorre a reacdo de
oxidacdo completa do etileno gerando CO, e agua. Também sdo formados
tracos de outros subprodutos, sendo os principais: acetaldeido, formaldeido e
alguns acidos carboxilicos.

A exceléncia operacional na producao de 6xido de etileno pode ser entendida,
nesse contexto, como a utilizacdo dos recursos produtivos da forma mais
eficiente possivel, gerenciando as principais variaveis envolvidas no processo
produtivo de modo a maximizar a producdo de o6xido de etileno (reacéo
principal desse processo) e minimizar a formacdo de CO, (de baixo valor

comercial) e agua.

Considerando que os principais custos envolvidos nesse processo estao
relacionados ao consumo da matéria prima principal (etileno), uma gestdo do
processo, que favorega a ocorréncia da reacédo principal (formacéo de 6xido de
etileno), garante um custo competitivo para 0 processo, poisS minimiza o
consumo de etileno, focando o uso dessa matéria prima para a producédo do

produto de interesse comercial.
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A maximizacao da producado de oxido de etileno em relacéo a producéo de CO,
e agua representa a chamada seletividade da reacdo de formacgéo de éxido de
etileno. Nota-se, portanto, que a busca por incrementos na seletividade da
reacao € fator chave para obtencdo de um desempenho (econbmico e de
produtividade) que permita a uma empresa um melhor posicionamento em
relacdo as outras empresas que se beneficiam de seus custos mais baixos de
producédo, oriundos de suas elevadas capacidades instaladas e dos baixos

custos de aquisicdo da matéria prima principal do processo, o etileno.

Este trabalho estd estruturado da seguinte maneira: No proximo capitulo (2)
estdo definidos os objetivos geral e especifico dessa pesquisa. No capitulo 3 é
apresentada a revisao bibliografica relativa a fundamentos tedricos envolvendo
0 processo de producdo de 6xido de etileno, bem como conceitos estatisticos
utilizados ao longo do trabalho. No capitulo 4, Materiais e Métodos, é
apresentada a metodologia de coleta de dados do processo em estudo e sé&o
mostrados os detalhes técnicos dos equipamentos e instrumentos utilizados
para aquisicdo de dados. Nesse capitulo também é descrita toda a metodologia
utilizada para o tratamento estatistico dos dados visando o atingimento dos
objetivos previamente estabelecidos. No capitulo 5 s&o apresentados o0s
resultados do trabalho e a discussdo destes resultados perante a
fenomenologia que engloba o processo produtivo em questdo. Finalmente, no
capitulo 6, apresentam-se as conclusfes do trabalho e recomendacdes para
trabalhos futuros sobre o assunto. O capitulo 7 fecha essa pesquisa com o

detalhamento das referéncias bibliograficas utilizadas.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O trabalho tem por objetivo: Desenvolver um modelo mateméatico que
represente o comportamento da seletividade da reacdo de formacéo de 6xido
de etileno em funcdo das varidveis que apresentam maior influéncia sobre a

seletividade.

2.2 Objetivo Especifico

Uma vez atingido o objetivo geral do trabalho, busca-se também o seguinte
objetivo especifico: Definir uma metodologia de gerenciamento das variaveis do
processo, de modo a manter a seletividade da reacdo em seu ponto 6timo
durante o maior tempo possivel, garantindo também a produtividade desejada

para o processo.

Para se atingir esses objetivos, foram realizadas as seguintes atividades:

a) Coleta de dados de um processo produtivo real de 6xido de etileno;

b) Andlise estatistica dos dados, utilizando-se das ferramentas:
eliminacdo de dados inconsistentes com o processo produtivo,
analise de regressdo multipla e selecédo de variaveis;

C) Elaboracdo de modelo estatistico para explicar o comportamento da
seletividade da reacao;

d) Verificacdo da consisténcia fenomenoldgica do modelo empirico via
simulacédo de processo;

e) Exploragdo do modelo estatistico proposto através da realizagdo de
experimentos em condicdes de interesse para a melhoria do

processo com a menor variabilidade possivel.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

Introducao

Este capitulo apresenta uma discuss@o do processo classico de producao de

oxido de etileno desenvolvido em escala industrial nas primeiras décadas do

século XX e dos seus fundamentos tedéricos, bem como uma revisdo

bibliografica em seis areas especificas:

Mecanismos de Reacdo de Formacdo de oxido de etileno, em que se

busca explorar os fundamentos quimicos relacionados aos resultados
obtidos na seletividade da reacdo de formacao de 6xido de etileno.

Catalisadores para os Processos de Producdo de 6xido de etileno, em

que sdo descritos os fundamentos tedricos relacionados ao
comportamento das reagdes envolvidas no processo.

Inibidores da Reacdo Secundaria (aumento da Seletividade da reacdo

de formacao de 6xido de etileno). Este item busca mostrar a importancia

da gestao efetiva sobre o teor de clorados no processo produtivo em
favor do aumento da seletividade do processo.

Reatores para producdo de 6xido de etileno. Nessa etapa sao

discutidos, de forma simplificada, os principais modelos matematicos
envolvidos na modelagem, simulacdo e projeto de reatores de producéo
de oxido de etileno.

Conceitos para Gerenciamento de Unidades Produtivas de 6xido de

etileno, em que sédo apresentados 0s principais conceitos operacionais
relacionados a medi¢cdo do desempenho do processo produtivo.

Métodos estatisticos para analise de um conjunto de dados

multivariados, em que sédo apresentados 0s conceitos, célculos e

metodologia de avaliacdo para obtencdo de um modelo de regressdo
linear multipla que represente de maneira satisfatéria 0 comportamento

do processo produtivo.
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3.2 Processo Produtivo de Oxido de etileno

Kirk-Othmer (2007) descreve com detalhes o processo produtivo de 6xido de
etileno, que foi inicialmente preparado em 1859, utilizando-se uma reacéo entre
o hidroxido de potassio e a etilenocloridrina. No inicio do século XX (1914), o
oxido de etileno passou a ser produzido em escala comercial, sendo
inicialmente desenvolvidas duas rotas de producéo: etilenocloridrina e oxidacao
direta. A oxidacao catalitica do etileno foi descoberta em 1931 por Lefort e foi,

gradualmente, substituindo o processo via etilenocloridrina.

O primeiro processo em escala industrial utilizando a tecnologia de oxidacao
direta do ar data de 1937 e foi desenvolvido pela Union Carbide, enquanto que
a oxidacao a base de oxigénio foi patenteada inicialmente pela Shell em 1958.
As principais propriedades fisico-quimicas da molécula de 6xido de etileno séo
listadas na Tabela 3 (THE DOW CHEMICAL COMPANY, 2008).

Tabela 3 — Principais Propriedades Fisico Quimicas do Oxido de etileno (adaptado de THE
DOW CHEMICAL COMPANY, 2008)

Estado Fisico Gas liquefeito

Cor Incolor

Odor Eter

Ponto de Fusédo / Presséo de vapor -112,6 °C /1095 mmHg

Peso molecular 44,05

Ponto de ebulicéo,
(760 mmHg, 300 mmHg,10 mmHg)

10,73 °C, -11,0 °C,-66,0 °C,
respectivamente

Densidade do liquido
(20°C,10°C,0°C,- 5°C,- 10°C)

0,8697 g/ml, 0,8969 g/ml, 0,9039 g/ml,
0,9105 g/ml, 0,9101 g/ml,
respectivamente

Calor latente vaporizagéo, 760
mmHg

6,16 kcal/mol (271 kcal/kg)

Pressao de vapor (20°C)

1095 mmHg

(continua)




(continuacéo)
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Viscosidade, (0°C, - 13°C)

0,32 mPa.s, 0,28 mPa.s, respectivamente

Solubilidade em agua (10°C) Completa
Ponto de fulgor, vaso fechado -57°C
Temperatura de auto-igni¢gao no ar 429 °C

Limites de Inflamabilidade no ar

(25°C, 1 atm)

O vapor do oxido de etileno é explosivo
guando misturado ao ar em
concentracdes entre 2,6 e 100 % e
decompde-se explosivamente mesmo
na auséncia de ar se for aquecido
acima de 450°C.

Solubilidade em Agua
(volume/volume)

Completa

Toxicidade 270 mg/kg via cutanea DL 50
Reage facilmente com agua, aminas,
Reatividade fendis, alcoois, acidos organicos, e

demais compostos contendo hidrogénio
ligado a oxigénio, nitrogénio ou enxofre.

Temperatura critica

195,8 °C

Presséo critica

7191 kPa (71 atm)

Volume critico

3,184*10° m3/kg

Tenséo superficial (0°C) 27,6 mN/m
Calor especifico (10°C,25°C) 0,471 cal/g °C, 0,268 cal/g °C,
respectivamente

Calor de combustéo padréo

- 27649 kJ/kg

Calor de decomposicéo

32,11 kcal/mol (1412,8 kcal/kg)

Calor de formacao (gas ideal)

- 1194,8 kJ/kg

Calor de formacéo (liquido) - 1766 kJ/kg
Calor de polimerizacao 22 kcal/mol (968 kcal/kg)
Calor de fusao 117,5 kd/kg
Condutividade térmica liquido (0°C) 0,16 W/m °C
Condutividade térmica do vapor 0,012 W/m °C

(25°C)
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3.21 Processos de oxidacdo direta.

A base teorica desse processo € a oxidacdo catalitica do etileno com oxigénio

sobre um catalisador a base de prata.

Em escalas industriais, o 6xido de etileno é produzido pela reagéo entre etileno
e oxigénio (ou ar atmosférico), ocorrendo liberacdo de grandes quantidades de
energia, fazendo com que a recuperacdo de energia seja uma preocupacao

primordial no projeto de unidades produtivas.

Em funcédo desse comportamento termodinédmico do processo, € necessario o
uso de um fluido refrigerante que circula pelo lado do casco do reator, de modo
a remover o calor gerado na reacdo. O controle de temperatura do fluido
refrigerante € um dos parametros utilizados para controle e determinacédo da
atividade do catalisador (SHELL OIL COMPANY, 1995,1997).

Atualmente a molécula de Oxido de etileno (éter ciclico, representado
esquematicamente pela Figura 4) é obtida pela reagéo entre etileno e oxigénio
com alto grau de pureza, utilizando um catalisador a base de prata, localizado
dentro dos tubos de um reator tubular. A reacdo principal desse processo é

dada por:

1 Ag
C2H4 + 502 — C2H40 (1)

Hg Q H

»

H H

y

Figura 4 — Representacdo esquematica da molécula de Oxido de etileno (adaptado de
OXITENO S/A INDUSTRIA E COMERCIO, 2001)
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Os subprodutos obtidos nesse processo sao o dioxido de carbono e a agua,

oriundos da reacéo de oxidacao total do etileno:

C,H, + 30, - 2CO, + 2H,0 2
A reacao de oxidacéo do Oxido de etileno também é evidenciada:

C2H,0 + 2 5 0, > 2C0, + 2H,0 (3)

Em adicdo ao oOxido de etileno, diéxido de carbono e agua, pequenas
quantidades de acetaldeido e partes de formaldeido sdo também produzidos
no processo, e podem comprometer a qualidade (pureza) do 6xido de etileno,
caso ocorra um aumento significativo da producdo desses subprodutos (a
reacao de formacdo de aldeidos € catalisada pela presenca de 6xido de ferro
nos tubos do reator). O acetaldeido é mais provavelmente formado por
isomerizacdo do O6xido de etileno, ao passo que formaldeido é mais
provavelmente formado por oxidacdo direta do oxido de etileno (SCIENTIFIC
DESIGN COMPANY, 1998).

3.2.2 Processo de oxidacdo direta a base de ar

A Figura 5 mostra um fluxograma tipico do processo produtivo a base de ar,
que possui trés etapas principais: reacao, recuperacdo de oxido e purificacdo

do oxido.

Na etapa de reacdo, ar comprimido é bombeado (l) até um filtro de processo
(1) onde é purificado para posteriormente alimentar o reator (2) juntamente com

o Etileno, em uma corrente que industrialmente € denominada géas de reciclo.

A corrente de gas de reciclo alimenta um reator multitubular de leito fixo, onde
o etileno reage com oxigénio produzindo 6xido de etileno, gas carbonico e
dgua. O calor da reacdo é removido pelo bombeamento (II) de um odleo
orgéanico ou outro produto de alto ponto de ebuli¢cdo via trocador de calor (B). O

calor removido por este fluido € utilizado para alimentacdo de geradores de
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vapor que garantem a producdo de grandes quantidades de vapor de alta
pressao, a ser utilizado, tanto na propria unidade de producdo de 6xido de

etileno, quanto em outros processos de outras unidades industriais.

A obtencdo de seletividades da ordem de 70 a 80% é possivel através da
injecdo de inibidores da reagédo na fase gasosa (entrada do reator), tais como:
dicloroetano, cloreto de vinila ou de outros compostos halogenados
(SCIENTIFIC DESIGN COMPANY, 1972).

A corrente de processo efluente do reator apresenta concentragdo na faixa de
1 a 3 % molar em 6xido de etileno, sendo resfriada em um trocador de calor
(A), para posteriormente ser bombeada (Ill) a uma coluna absorvedora (3),
onde o 6xido de etileno é recuperado através de um processo de absorcdo
gasosa realizado pelo contato dessa corrente com uma corrente de agua (em
baixas temperaturas) que escoa em contracorrente a este fluxo. Como
resultado, o Oxido de etileno produzido no reator fica dissolvido em agua,
juntamente com nitrogénio, diéxido de carbono e pequenas quantidades de

etileno, etano e aldeidos.

A corrente de gases nado absorvidos, que saem pelo topo dessa coluna
absorvedora, é dividida em duas por¢cfes. A maior parte € reciclada para o
reator apos resfriar a corrente de gas efluente do reator em um trocador de
calor (A) e uma pequena fracdo alimenta um trocador de calor (D) onde é

aguecida antes de alimentar o reator de purga do sistema (4).

O principal objetivo do reator de purga (que também necessita de remocéao de
calor, realizada por um trocador (C), através circulacdo forcada de produto via
bomba (1V)), é garantir que ocorra a reacdo de boa parte do etileno presente

nessa corrente, evitando perdas desse hidrocarboneto para atmosfera.

Essa etapa € necesséria, pois 0 processo exige a realizacdo de uma purga da
corrente efluente do reator para reduzir o acumulo de gases inertes,
principalmente nitrogénio e dioxido de carbono. A corrente de purga é

condensada (D), bombeada (V) e sé é enviada para atmosfera apds passar em



18

uma nova coluna absorvedora (5) onde parte dos hidrocarbonetos de interesse
para 0 processo é absorvida por agua que escoa em contracorrente, evitando-
se perdas no processo. Outra parte, a ser purgada do sistema, passa ainda por
um tanque pulméo (6) antes de ser descartada para a atmosfera. Ao final do

processo, a purga € composta basicamente pelos gases inertes ja citados.

A secdo de purificagcdo de 6xido de etileno € composta por um conjunto de
colunas de destilacao (7,8,9) que tem por objetivo garantir a especificacdo de
elevado grau de pureza requerida para o produto. As correntes aquosas, ricas
em oOxido de etileno, oriundas das colunas absorvedoras, sdo pré-aquecidas
em um trocador (E) e alimentam o topo da primeira coluna do processo (7).
Nessa etapa do processo, a corrente de fundo (agua praticamente isenta de
oxido de etileno) é resfriada (E), bombeada (VI) e reciclada para alimentar as

colunas absorvedoras.

A corrente de topo, rica em Oxido de etileno e que apresenta pequenas
concentracbes de dioxido de carbono, nitrogénio, aldeido, etileno e eteno é
condensada em um trocador (F) e bombeada (VII) a uma nova coluna de
destilacdo (8), para que seja realizada uma nova etapa de purificacdo. Nessa
coluna, os gases contaminantes, presentes na corrente de 6xido de etileno, séo
separados na corrente de produto destilado, condensados no trocador (H) e
enviados para atmosfera, enquanto que o 6xido de etileno obtido na corrente
de produto de fundo € bombeado (VIII) para coluna de destilacdo para refino
final do produto (9), onde se obtém a producédo de 6xido de etileno com pureza
superior a 99,5% molar. (KIRK-OTHMER, 2007). O produto final é estocado na

forma liquida em uma atmosfera inerte.
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TROCADORES DE CALOR
A - Condensador de produto do reator

2 - Reator

Il - Recirculagdo do reator

B - Resfriador da reacao

3 - Coluna de absorgéo

Il - Produto do reator

C - Aquecedor do reator de purga

4 - Reator de purga

IV - Recirculagdo do reator de purga

D - Condensador do reator de purga

5 - Coluna de absorgéo

V - Purga do sistema

E Resfriador de agua de reciclo

6 - Tanque pulmao

VI - Agua de reciclo

F - Condensador da coluna 7

7 - Coluna de destilagdo

VIl - Oxido + ndo condensaveis

G - Refervedor da coluna 7

8 - Coluna de destilagdo

VIl - Oxido puro + aldeidos

H - Condensador da coluna 8

9 - Coluna de destilagdo

| - Condensador da coluna 9

Figura 5 — Fluxograma simplificado do processo produtivo de Oxido de etileno a partir da

oxidacao direta do ar (adaptado de Kirk-Othmer, 2007)

3.23 Processo de oxidacédo direta a base de oxigénio

A principal vantagem do processo a base de oxigénio puro em relacdo ao
processo a base de ar atmosférico esta no fato de que a quantidade de gases
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inertes introduzidos no processo € bem menor, resultando em um baixo volume
de purgas de processo e, consequente, aumento da eficiéncia do uso das
matérias primas (KIRK-OTHMER, 2007).

Do ponto de vista industrial, essa tecnologia elimina a necessidade do reator de

purga no processo, mostrado no fluxograma da Figura 5.

No entanto, assim como no processo a base de ar, o volume de dioxido de
carbono formado é significativo. Este CO, deve ser purgado continuamente do
gas de reciclo a fim de controlar sua concentracdo a um nivel aceitavel, uma
vez que concentragfes desse componente superiores a 15% molar influenciam
negativamente a atividade do catalisador, além de contribuir para queda da
seletividade (CRI CATALYST, 1996). A eliminacdo de CO, da corrente de gas
de reciclo é realizada através de um sistema de colunas de absorgcédo. A
corrente efluente desse sistema, com baixa concentracdo de CO; é enviada de

volta ao ciclo principal de reacéo.

Outro ponto de destaque esta relacionado a purga de argbnio do sistema. O
argbnio é uma impureza relevante, presente no oxigénio, e sua concentracédo
pode chegar a patamares da ordem de 30 a 40% molar no gas de reciclo, se
nao for eliminado do processo. Concentracdes elevadas de argbénio reduzem a
seletividade da reacdo obrigando o processo a trabalhar com menor
concentracdo de oxigénio, para que seja eliminado o risco da mistura gasosa
trabalhar em uma faixa de condicdo de inflamabilidade (SCIENTIFIC DESIGN
COMPANY, 1972).

As baixas taxas de purga em um sistema a base de oxigénio, principalmente
guando se trabalha com oxigénio de alta pureza (99,0-99,5 % molar), tornam
possivel o uso de diluentes que favorecem o uso de altas concentragbes de

oxigénio no processo, contribuindo para melhorar a seletividade.

A Figura 6 ilustra o fluxograma do processo produtivo a base de oxigénio, bem
como 0s equipamentos utilizados nesse processo. Etileno, oxigénio, e o gas de

reciclo sdo misturados antes de alimentar o reator multitubular (1). A
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semelhanca entre a sequéncia de etapas de processo e equipamentos
utilizados é bastante significativa, quando se compara esta tecnologia com o
processo a base de ar.

A principal diferenca esta relacionada a inexisténcia do reator de purga e a
existéncia de uma unidade de remocéo de diéxido de carbono (em destaque no
fluxograma de processo apresentado na Figura 6). O esquema de remocao do
CO; ilustrado é reconhecido como o processo classico, baseado na absorcao
do CO, em uma solucdo de carbonato de potassio e minimiza as perdas de
etileno no processo (SCIENTIFIC DESIGN COMPANY, 1972). A secédo de
recuperacdo do Oxido de etileno e as secbBes de destilacdo e refino séo
praticamente idénticas, tanto para o processo a base de ar e a base de

oxigénio.
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Sistema de Remocgao de CO;

r——-——-——----——-———-
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1 - Reator | - Recirculag&o do reator A - Condensador de produto do reator

2 - Coluna de absorgao

Il - Produto do reator

B - Resfriador da reagéo

3 - Reator de purga

Il - Recirculagdo do reator de purga

C - Aguecedor do reator de purga

4 - Tanque pulmao

IV, V, VI - Recirculac@o do sistema
de remocé&o de CO2

D - Condensador do sistema de
remocao de CO2

5 - Vaso de refluxo e flash

VIl - Agua de reciclo

E Resfriador de agua de reciclo

6, 7 - Coluna de remogdo de CO2

VIl - Oxido + ndo condensaveis

F - Condensador da coluna 8

8 - Coluna de destilagao

IX - Oxido purc + aldeidos

G - Refervedor da coluna 7

9 - Coluna de destilagao

H - Condensador da coluna 9

10 - Coluna de destilagdo

| - Condensador da coluna 10

Figura 6 — Fluxograma simplificado do processo produtivo de éxido de etileno a partir da

oxidacao utilizando oxigénio puro (adaptado de Kirk-Othmer, 2007).

Quando sdo comparados os dois processos, algumas diferencas importantes
em relagdo as faixas de controle das variavies relacionadas ao processo
reacional, bem como ao desempenho, em termos de seletividade da reacéao

sao evidenciados. Os mesmos sao apresentados na Tabela 4 (KIRK-OTHMER,

2007).
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Tabela 4 - Intervalos tipicos para as variaveis de processo (Producdo de 6xido de etileno via
Processo de Oxidacéo Direta) (adaptado de KIRK-OTHMER, 2007)

Variavel Oxidacéo via Ar Oxidacéo via Oxigénio
Etileno, (% molar) 2-10 20-35
Oxigénio, (% molar) 4-8 4-8
Diéxido de Carbono, (% molar) 5-10 5-10
Temperatura, (°C) 220-277 220-235
Presséo, (MPa) 1-3 2-3
Perda de carga, (kPa) 41-152 41-152
Seletividade (%) 63-75 75-82

Economicamente, é possivel afirmar que o processo a base de ar tende a

necessitar de investimentos

iniciais mais significativos em fungdo da

necessidade de se projetar todo o sistema de reator de purga e os demais

eguipamentos que suportam esse processo unitario.

Outras comparagfes, ndo necessariamente relacionadas ao desempenho do

processo, sdo apresentadas em textos especificos sobre o tema (OZERO;
PROCELLI, 1984 apud KIRK-OTHMER, 2007). Entre os pontos principais,

destacam-se:

e Unidades produtivas de capacidades médias ou grandes (maior que 20

mil t/ano), cuja tecnologia esta focada no uso de oxigénio, requerem um

menor investimento inicial, mesmo se houver a necessidade de se incluir

no projeto um sistema para purificacdo do ar e obtencdo do oxigénio.

Porém, para unidades de capacidades menores, 0s investimentos em

tecnologia a base de ar tendem a ser menores.
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e Os custos do catalisador utilizado no processo, bem como das matérias
primas etileno e oxigénio também séo fatores de importancia relevante
na escolha do processo. Para um dado tipo de catalisador, o0 processo a
base de oxigénio opera em uma seletividade maior que 0 processo a
base de ar, resultando na necessidade de um volume menor de

catalisador para se alcancar um mesmo resultado.

e Processos a base de oxigénio também necessitam de quantidades
significativas de vapor para realizacdo do processo de remoc¢éao do CO,
gerado na reacdo, sendo que, por essa oOptica, esse processo se torna

menos vantajoso do ponto de vista econdmico.

e A pureza das correntes de alimentacdo do processo (etileno e oxigénio)
também influencia significativamente os custos de projeto. No caso do
oxigénio disponivel ser de baixa pureza, as purgas de processo
aumentam significativamente e o processo a base de oxigénio ndo se

torna tao atrativo.

e De maneira geral, quando a pureza do etileno € baixa, 0 processo a
base de ar se torna mais atrativo. No entanto, o processo a base de ar
pode requerer um sistema de purificacdo dessa corrente, caso
contaminantes como enxofre, halogénios e hidrocarbonetos pesados
estejam presentes, pois estes se comportam como venenos para o0

catalisador da reacéo, reduzindo sua atividade.

Enfim, o conjunto de itens listados anteriormente mostra a necessidade de uma
avaliacdo macro de todo o processo, desde a aquisicdo de matérias primas até
capacidade produtiva da unidade, para que seja possivel definir qual o tipo de

processo mais adequado a um dado projeto (KIRK-OTHMER, 2007).

Neste trabalho, o processo estudado é similar ao processo de oxidacdo direta a
base de oxigénio, descrita em 3.2.3, sendo que maiores detalhes serdo

apresentados no item 4.2.1.
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Mecanismos de Reacédo de Formacéo de Oxido de etileno

O Etileno, na presenca de oxigénio, possibilita a ocorréncia de trés diferentes

tipos de reacdes, conforme mostrado na Figura 7.

Reacao 1 (K4)
C,Hy + O, > EO
Reagao 2 Reacgao 3
(Ka) (K2)
CO, + H,0

Figura 7 — Representacdo do tridngulo das reacdes de oxidacdo de etileno (adaptado de

Schouten, Borman, Westerterp, 1996)

Reacdao Principal (reacdo 1 ou reacdo desejada): representa a oxidacao
parcial do éxido de etileno (EO) e libera cerca de 35 kcal/mol de etileno
reagido (HALCON INTERNATIONAL, 1979).

Reacdo Secundaria (reacdo 2 ou reacéo indesejada): produzindo CO; e
H,O. A oxidacdo total do etileno a diéxido de carbono e agua libera 337
kcal/mol de etileno reagido (HALCON INTERNATIONAL, 1979).

Reacdo de Oxidacao do 6xido de etileno (reacao 3, também indesejada):
produzindo CO;, e H,O. A oxidacdo do 6xido a dioxido de carbono e
agua produz 302 kcal/mol de o6xido reagido (HALCON
INTERNATIONAL, 1979).

O mecanismo de uma reacao procura explicar a interacdes e transformacdes

quimicas ocorridas quando substancias sdo colocadas em condicbes de reagir

e gerar novos compostos. Mecanismo pode ser considerado como uma

sequéncia plausivel de passos para uma dada reacdo. Conhecer o mecanismo

de uma reacdo permite ao pesquisador avaliar a consisténcia entre os dados

obtidos em processo reais e a fundamentacao teorica para explicar o fendbmeno

envolvido, além de possibilitar a realizacdo de projetos robustos de reatores e a
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possibilidade de se realizar novos experimentos tomando como base os
resultados oriundos do modelo (HULBURT, 1974)

Quagliano e Vallarino (1985) propéem que as pesquisas pela busca de um
mecanismo, que expliqgue uma dada reacdo, s6 devem ser iniciadas apos o
entendimento de como a velocidade de uma dada reacdo se comporta em
funcdo das concentracdes dos reagentes envolvidos. Além disso, a relacao
entre velocidade e concentracdo indica apenas um mecanismo possivel para
explicacdo de uma reacdo, sendo que outras verificacbes experimentais, em
especial a separacdo e identificacdo de intermediarios, sdo fundamentais para

confirmagéo do mecanismo proposto.

Reforcam também o fato de que um mecanismo nao pode ser provado ao
certo. Nesse caso, apos realizacao de estudos e definicdo de um mecanismo,
na verdade, estd se explicitando o fendbmeno de maior probabilidade de
explicar o comportamento da reacdo em estudo. Um mecanismo é considerado
consistente quando ele é coerente com todos os fatos conhecidos que se
relacionam com a reacdo. Caso contrario, 0 mecanismo deve ser reestudado

ou até mesmo descartado de futuros estudos.

N&o existe um Unico mecanismo que explique totalmente o comportamento das
reacles listadas na Figura 7. Caminhos diferentes de reacdo até a obtencédo
dos produtos desejados sdo mostrados em estudos sobre o tema (0s proximos
paragrafos referenciam estes estudos), sendo que as principais divergéncias
estdo relacionadas a compreender quais espécies de oxigénio adsorvido

interagem com o etileno durante o processo de formacéo do 6xido de etileno.

Do ponto de vista da cinética e reatividade do processo, verifica-se que
nenhum processo que trabalha com catalise homogénea é tido como eficiente.
Porém, resultados satisfatérios sdo conseguidos através do uso de catdlise
heterogénea (CARVALHO, 2005). Catalisadores a base de prata tém sido
utilizados para garantir a eficiéncia desse tipo de reacédo, uma vez que a prata,
guando colocada em contato com oxigénio, induz a ocorréncia de processos de

7

adsorcdo ndo dissociativa do oxigénio que € termodinamicamente menos
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favoravel sobre a prata quando em comparacdo com outros metais (exceto
ouro). Dessa forma a taxa de oxidag&o do etileno por unidade de area de prata
€ significativamente maior que a adsor¢cdo ndo dissociativa do oxigénio
(SACHTLER; BACKX; VAN SANTEN, 1981)

Ressalta-se também que, em sistemas de catélises heterogéneas, os quais
envolvem interacdo entre um hidrocarboneto (no caso, o etileno) e espécies de
oxigénios existentes na superficie do catalisador de prata, a velocidade das
reacoes € determinada pela extensdo do contato das moléculas reagentes,
sendo também influenciadas diretamente pela temperatura e concentracao dos
reagentes (CARVALHO, 2005).

Além desses fatores (que sdo comuns a processos onde ocorrem reacles
homogéneas), outros relacionados ao grau de subdivisédo dos reagentes e sua
difusdo também influenciam o processo, fazendo com que a determinacéo de
mecanismos de reacOes heterogéneas seja mais complexa de se entender
(QUAGLIANO; VALLARINO, 1985). Basicamente, a razdo entre as taxas da
reacdo 1 e da reacdo 2 (mostradas na Figura 7) € determinada pelo tipo de
interacdo do etileno e oxigénio com a superficie da prata.

Existem pelo menos trés tipos de espécies de oxigénio adsorvido em prata
(KIRK-OTHMER, 2007):

e Oxigénio monoatdmico quimissorvido (ou oxigénio atémico);

e Oxigénio diatbmico ( ou molecular);

e Oxigénio de subsuperficie.

O fendbmeno da adsorgcédo do oxigénio em prata tem sido muito estudado ao
longo dos ultimos anos. Medicdes referentes a cinética e equilibrio dessas
reagOes tém sido realizadas e a quimissor¢cdo do oxigénio (em pelo menos
duas formas diferentes: atbmica e molecular) € reconhecida como o fenbmeno

relacionado a este processo.

Klugherz e Harriot (1971) indicam uma rota de formacdo de 6xido de etileno,

onde a reacao ocorre entre etileno e oxigénio adsorvidos nos sitios formados
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pela adsorcédo dissociativa de uma camada de oxigénio sobre uma superficie
metélica. Etileno, oxigénio e os produtos da reacdo competem pelos sitios de
adsorcdo na superficie do catalisador, cuja composi¢cao € semelhante ao 6xido

de prata.

Nesse mecanismo, a primeira etapa consiste na formacéo de sitios ativos pela
adsorcado dissociativa do oxigénio em uma superficie de prata (Equacao 4). A
combinacdo do oxigénio adsorvido na prata pode ser representada por S, 0

sitio ativo.
Ag+ 0, <=>2S (4)
Etileno e oxigénio podem ser adsorvidos nesses sitios ativos. O oxigénio, que

participa da reacdo, pode ser tanto da espécie molecular quanto atdbmica

(Equacbes 5a 7).

C2H4 + S <=> C2H4 - S (5)
0,+S<=>0,-S (6)
0,+ 25<=>20 -S (7)

A etapa limitante (controle da reacao) é a reacdo entre o etileno e o oxigénio
adsorvidos, representada pela equacéo 8 (onde n = 1 ou 2, dependendo se o

oxigénio atuante € o atbmico ou molecular).

C,H,- S+ 0, - S — C,H,0 (8)

A formacéo de CO; e H,0O ocorre de forma similar. Acredita-se na existéncia de
um conjunto de outras etapas que ainda necessitam ser executadas apés o
final da etapa limitante. E provavel que moléculas de oxigénio subsuperficial

participem da oxidagao do etileno a COs.
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Naturalmente, o mecanismo proposto ndo requer que 0S reagentes sejam
adsorvidos no oxigénio adsorvido que cria os sitios ativos. Acredita-se que 0s
atomos de prata possuem um papel fundamental no processo de adsorcdo do

etileno e oxigénio reagentes.

Mecanismos estudados e propostos por Kilt e Sachtler (1974) defendem teorias
fundamentadas em um processo onde ocorrem os fendmenos de adsorcéo e
dessorcdo do oxigénio em superficies de prata, obedecendo as seguintes

etapas:
Inicialmente tem-se o processo denominado adsorgcdo dissociativa de uma

molécula de oxigénio (realizado em temperaturas elevadas) resultando na

formacéo de quatro atomos de prata, como mostrado pelas equacgfes 9 a 11.

0, + 4Ag(aaj) — 2 Ofads) + 4A8(aaj) 9)

A segunda etapa desse processo prevé um processo nao dissociativo onde a

obtencéo de oxigénio molecular é representada pelas equacdes 10 e 11.

0, + Ag - 0%, + Ag?t (10)
0z + 4Agmaoadj) = 200aas) + 4A8(q) (11)

Nesse mecanismo, pressupondo-se uma efetiva atuacdo dos compostos
clorados presentes no meio, espera-se que a equacdo 10 seja totalmente
bloqueada, havendo contribuicbes da equacdo 12, que decresce com a
reducdo da temperatura. A proxima etapa prevé a reacdo seletiva do etileno

com o oxigénio molecular.

O2(ads) ¥ C2Hs = CoHLO0 + Oaqs) (12)
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Os atomos de oxigénio resultantes da equacao anterior reagem com etileno,

resultando nos produtos da oxidacdo. A maxima seletividade é alcancada

quando uma molécula de oxigénio reage com seis &tomos de oxigénio.

5 0 (ad
0(ads) + C,H, — 0C,H,(ads) —2 2¢0, + 2H,0 (13)

Na ultima etapa desse processo 0 oxigénio atbmico reage com etileno para

formar dioxido de carbono e agua. Uma vez que 023, deve ser removido da

superficie de prata antes da formagdo de uma nova quantidade de 023, as
duas reacoes (representadas pelas equacdes 12 e 13) devem ser combinadas.

Dessa forma a estequiometria para a reagdo completa é:

7C,H, + 60,(ads) » 6C,H,0 + 2CO, + 2H,0 (14)

O fato de a reacdo seletiva (equacdo 12) e de a reacdo secundaria (equacéo
13) apresentarem a mesma ordem de reacdo e energias de ativacdo
semelhantes, mostram que elas sao realmente combinadas. Este mecanismo
prevé que a seletividade maxima alcancada seja de 85,7% desde que algumas

premissas sejam adotadas:

e O oOxido de etileno formado n&o é oxidado;

e A reacdo 9 é blogueada através da presenca de uma concentracdo
adequada de clorados.

e A taxa da reacdo 11 é pouco significativa quando comparada a reacéo
10.

e Recombinacdo de atomos de oxigénio (processo de dessorcao)

praticamente nao ocorre.

Essas teorias também foram as primeiras a prever a isomerizacdo do 6xido de
etileno a Acetaldeidos nas temperaturas de reacdo geralmente praticadas em
processos industriais (KENSON; LAPKIN, 1970).
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Também é oriunda dessa teoria a explicacdo para limitacdo da maxima
seletividade a ser obtida em uma reacdo de formacdo de Oxido de etileno:
85,7%. Valor este questionado em diversos estudos relatados em artigos de
Van Santen e Kuipers (1987) e Nakatsuji et al. (1997) que mostram a

possibilidade de se superar esse valor.

Pesquisas realizadas por Kagawa, lwamoto e Seiyama (1981) também
analisam o comportamento da cinética de reacdo em funcédo do tipo de
oxigénio presente no sistema e demonstram nao existir um motivo exato para
que a seletividade da reacdo seja limitada a 85,7 %. O mecanismo por eles
proposto é apresentado pelo conjunto das equacdes 15 a 19.

60, + 6Ag — 6Ag0, (15)

2Ag+ 0, — 2Ag0 - AgO, + Ag (16)

O mecanismo de formacgé&o de 6xido de etileno é descrito por:

6C,H, + 6Ag - 6C,H,.Ag (17)
6Ag0, + 6C,H,.Ag —» 6C,H,0.Ag + 6Ag0 (18)
6C,H,0.Ag — 6Ag+ 6C,H,0 (19)

Somando as equacdes 17,18 e 19, tem-se:

6C,H, + 6Ag0, — 6C,H,0 + 6Ag0 (20)

Ja o mecanismo de formacao de CO, é descrito por:

C,H, + Ag - C,H,.Ag (21)

6Ag0 + C,H,.Ag - 2C0, +2 H,0 + 6Ag (22)
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Somando-se as equacdes 21 e 22 obtém-se:

C,H, + 6Ag0 — 6Ag + 2CO, + 2 H,0 (23)

E a reacédo global do processo torna-se

60,4 7C,H, — 6C,H,0 +2C0, +2 H,0 (24)

Nesse mecanismo a reacdo 16 é reversivel e, dependendo do comportamento
dessa reacdo, as etapas subsequentes poderdo ser afetadas, possibilitando a

obtencéo de seletividades superiores a 85,7 %.

Estudos mais recentes, como o0s apresentados por Van Santen e Kuipers
(1987), Grant, Lambert, 1985 apud Carvalho (2005), defendem a teoria do
oxigénio de subsuperficie como a mais elucidativa para explicacdo do
mecanismo e cinética dessas reacdes. Nesse cenario o oxigénio penetra para
uma camada abaixo da superficie da prata modificando esses atomos de prata
de modo a contribuir para um aumento da seletividade da reagao.

O oxigénio de subsuperficie aparece em temperaturas superiores a 420 K,
quando o ponto de difusdo do oxigénio atdbmico adsorvido da regido da
superficie até a subsuperficie se torna perceptivel (CARVALHO, 2005).

Também é comprovado o aumento do rendimento da reacdo de formacéo de
oxido de etileno, quando a superficie de prata do catalisador € amplamente
coberta por moléculas de oxigénio, independente de qual seja seu tipo (VAN
SANTEN; KUIPERS, 1987).

Van Santen e Groot (1986) também explicitam em seus estudos a existéncia de
pelo menos dois tipos de oxigénio reativos na superficie de prata. Concluem
que, sob determinadas faixas de pressdo, o oxigénio pré-adsorvido em uma
superficie de prata, a uma razdo O (ads) /Ag (s) = 1, reage mais rapidamente

com o etileno que o oxigénio na fase gasosa. Outro ponto relevante esta
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relacionado a reacdo do etileno com oxigénio atébmico, tanto da forma direta

quanto indireta, apds a recombinacgéo dos atomos de oxigénio.

O mecanismo de oxidacdo do etileno, proposto por Sachtler, Backx e Van
Santen (1981), indica que a adsorcao dissociativa do oxigénio (que necessita
de dois sitios vagos) leva o processo a oxidacdo completa, enquanto que a
adsorcdo nado dissociativa (que necessita de apenas um sitio) resulta nas
espécies indicadas na equacdo 25, levando posteriormente a obtencdo do

o6xido de etileno.

C2H4 + Ag+0_ - Ag+0_C2H2C2H2 * = Ag + C2H4O (25)

Em seus estudos, estes ultimos autores, relatam também pesquisas referentes
a oxidacdo do etileno na auséncia de oxigénio gasoso, utilizando Oxidos de
prata (Ag.0O e Ag.0,) como oxidantes. A utilizacdo de Ag,O, resulta em um
produto da oxidacdo, contendo quantidades significativas de 6xido de etileno,
enquanto que o uso de Ag,O mostra que, inicialmente ndo se forma Oxido de
etileno no processo reacional. Somente apés a ocorréncia do processo de
reducdo, com a presenca de prata metalica € que se inicia a formacéo do 6xido

de etileno.

3.4 Conceitos para Gerenciamento de Unidades Produtivas de Oxido
de etileno

O gerenciamento de um processo, ou de variaveis de um processo, pode ser
entendido como uma sequéncia de eventos, que envolve as seguintes etapas
(RIBEIRO, 2003):

¢ Medicdo de um dado parametro ou variavel;

e Avaliacéo do resultado medido;

e Verificacdo da necessidade de interferéncia no processo produtivo para
se corrigir um resultado insatisfatorio;

e Definicdo da estratégia ou da forma de atuacdo sobre o parametro ou

variavel, de modo a melhorar os resultados;
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e Atuacédo propriamente dita sobre o parametro ou variavel;

e Realizacdo de nova medicéo e reavaliacdo dos resultados obtidos.

Existem diversas formas de se avaliar o desempenho técnico e econdmico de
um catalisador utilizado em um processo de producdo de Oxido de etileno.
Seletividade e Atividade sdo dois dos conceitos mais utilizados, mas devem
sempre ser avaliados e gerenciados em conjunto com outros parametros e

variaveis, listadas nos itens 3.4.3 a 3.4.8.

341 Seletividade

A seletividade da reacdo de producdo de 6xido de etileno é definida como o
namero de mols de 6xido de etileno produzido, dividido pelo nimero de mols
de etileno consumido, e mede a eficiéncia com que o etileno é usado pelo
catalisador (HALCON INTERNATIONAL, 1979).

Em um processo quimico, a reagdo principal (aquela que gera o produto
desejado) €, de maneira geral, acompanhada por outras reacdes simultaneas
que conduzem a formacdo de produtos considerados indesejaveis. Dai a
importancia em se medir a producdo de produto desejado em relacdo a

converséo de reagente.

Se todo o etileno reagido for transformado em 6xido de etileno, a seletividade
da reacao seria 100%, o que é impossivel do ponto de vista pratico em funcao
dos mecanismos anteriormente explicados. Uma vez que o consumo de etileno
representa o principal custo na producdo de 6xido de etileno, quanto maior a
seletividade da reacdo, menores serdo os custos de producao.

3.4.1.1 Deducdo das equacdes para o calculo da Seletividade da reacdo de
formacéo de 6xido de etileno

Existem seis equacOes utilizadas para a determinacdo da seletividade da
reacao (Tabela 5), as quais estdo relacionadas com a variagcdo da composicao
molar dos componentes na corrente de gas de reciclo, na entrada e saida do

reator. Essas equacgdes sao conhecidas por Si, Sy, Ss, Sa, Ss € Se.
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Tabela 5 — Equacgdes para o célculo das Seletividades S; a S¢ da reacédo de formacéo de 6xido
de etileno

Seletividade

Formula para célculo

Avalia a relacao entre os
seguintes componentes

S = (Numero de mols de 6xido de etileno e Oxido de etileno
produzido) / (nimero de mols de produzido
etileno reagido) e etileno

consumido

82:

1 e Oxido de etileno
1+1( €O, ) produzido
2 Oxido de etileno e CO, produzido
2p
CO, e Oxido de etileno indicam a
variacdo no numero de mols desses
componentes entre as correntes de
entrada e saida do reator.
S3= 6 e Oxido de etileno
0, produzido
>+2 (Oxido de etileno) e OXigénio
consumido
O, e Oxido de etileno indicam a
variagdo no numero de mols desses
componentes entre as correntes de
entrada e saida do reator.
S4= 1204 0, * OXxigénio
C,H, consumido
e etileno
O, e C,H4 indicam a variagdo no consumido
namero de mols desses componentes
entre as correntes de entrada e saida
do reator
Ss = 2 — 3% e OXigénio
0, consumido
- e CO; produzido
2250
) 02

CO; e Oy indicam a variagdo no
namero de mols desses componentes
entre as correntes de entrada e saida
do reator.

(continua)
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(continuacao)

Seletividade Formula para calculo Avalia a relagéo entre
0S seguintes
componentes

Se = €O, e CO; produzido
1-05 )
C,H, e Etileno
consumido

CO; e CyH4 indicam a variagdo no
numero de mols desses componentes
entre as correntes de entrada e saida
do reator.

A base teoérica para a determinacdo dessas seletividades esta relacionada as
equacOes de oxidacao total e parcial do etileno (equagbes 26 e 27) e foi

demonstrada por Bulla (1979).
CHy +1/,0, > C,H, 0 (26)
C,Hy +30, - 2C0,+2H,0 (27)

Conceitualmente, tomando como base as equacfes 26 e 27, pode-se definir
como seletividade:
¢ Relacdo entre o niumero de mols de etileno consumido na reacéo 26 e o
namero total de mols de etileno consumido globalmente no processo
(soma das reacdes representadas pelas equacdes 26 e 27).
e Relacdo entre o numero de mols de Oxido de etileno produzido na
reacdo 26 e o0 numero total de mols de etileno consumido neste

processo (soma das reacdes representadas pelas equacoes 26 e 27).

Na equacédo 26, 1 mol de etileno reage com % mol de oxigénio para produzir 1
mol de oxido de etileno. J& na equacado 27, 1 mol de etileno reage com 3 mols

de oxigénio para produzir 2 mols de CO, e 2 mols de agua.

Considerando que as duas reagfes juntas consomem 1 mol de etileno e que a

seletividade da reacdo de producdo de 6xido de etileno seja dada por “S” (em
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fracdo molar), obtém-se os seguintes coeficientes estequiométricos para esse

processo.
() CoHy +(55)0; = (S) G;H, 0 (28)
(1=S)CH, +3(1=5)0,> 2(1=8)C0, +2 (1 —S)Hy O (29)

A Tabela 6 mostra o total de nimero de mols de produtos e reagentes obtidos

para o consumo de 1 mol de etileno a uma seletividade “S”.

Tabela 6 — Estequiometria das rea¢des de oxidacéo do Etileno

etileno oxigénio oxido de COq agua
etileno
Reacéo Principal S (l) S S - -
(equacéo 26) 2
Reacao Indesejada | (1 -Y95) 3(1-95) - 2(1—-9S) | 2(1-Y9)
(equacao 27)
Reacdao global do 1 3 5 s S 2(1—=S) | 2(1-=9)
processo (equacao B (E)
26 + equacao 27)

Utilizando-se os dados da Tabela 6, é possivel escrever as relacdes (mol/mol)
entre os diferentes produtos e reagentes presentes nesse processo, obtendo-

se desta forma as equagdes S; a Sg que representam a seletividade.

3.4.1.2 Deducdo da Seletividade S,

Por definicdo, S; é dada como a relagdo entre 0 numero de mols de Oxido de
etileno formado e o nimero de mols de etileno reagido no processo.
<Oxido de etileno> S

Etilono =1= S —'S; (Definicdo)
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3.4.1.3 Deducao da Seletividade S»

A seletividade S, relaciona o nimero de mols de CO, formado no processo em

relacdo ao numero de mols de 6xido de etileno que também € obtido nesse
processo.

( CO, )_21—8.< CO, )_2 1
Oxido de etileno/ S " \Oxido de etileno/ S h

o, .2
Oxido de etileno S

(H;(,lc#)) =s| - (30)

2*Oxido de etileno

3.4.14 Deducao da Seletividade S;

A seletividade S;3 relaciona o numero de mols de oxigénio consumido no

processo em relacdo ao numero de mols de Oxido de etileno obtido nesse
processo.

< Oxigénio ) 3 - 5/2 S ( Oxigénio )_ 3
Oxido de etileno S " \Oxido de etileno/ S

N Ul

3
Oxigénio

do de etileno
6

4202 ) 3|~ 1)

Oxido de etileno

Oxigénio 5
-k

3
Oxido de etileno s

5
/2+Oxi

3.4.15 Deducdo da Seletividade S,

A seletividade S, relaciona o numero de mols de oxigénio consumido no

processo em relagdo ao niumero de mols de etileno também consumido nesse
processo.
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Oxigénio 3-5/, S 0
( & )z /2 #5/38 =3~ (=)
Etileno 1 C,H,
. 2X3 2 02 .
5 5C,H,
(0}
1,2 — 0,4 C2;4 =S |- (32)

3.4.1.6 Deducao da Seletividade Ss

A seletividade Ss relaciona o numero de mols de CO, obtido nesse processo

em relacdo ao numero de mols de oxigénio consumido no processo.

( Co, ) _ 2(1-s) | 3 (&) _ (5/2 s)X%: 2-2S

Oxigénio/ 3—5/25 o 0, 0,
CcO 3CO
2S-5 S(—Z)ZZ— 2 .
/25, 0,
2-3%2
(0]
5,
3.4.1.7 Deducao da Seletividade Sg

A seletividade Sg relaciona o numero de mols de CO, obtido nesse processo

em relacdo ao numero de mols de etileno consumido no processo.

( Co, ):2(1—5),‘ ( €O, ): 2— 28

Etileno 1 Etileno

2S5 =2 ( €0, ) :
- Etileno/

Cco
S=1-05 |- (34)
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3.4.2 Atividade

E a grandeza que mede o grau de reatividade do catalisador (capacidade de
converter reagentes em produtos). Existem varias maneiras de se expressar a
atividade catalitica (OXITENO, 2004):
¢ A taxa de uma reacao por unidade de volume ou area do catalisador;
e O grau de conversdo dos reagentes para um dado conjunto de
condicBes operacionais;

e Temperatura requerida para se atingir um dado nivel de conversao.

Quanto mais ativo é um catalisador menor sera a temperatura necessaria para

alcancar as taxas de conversdo desejadas no reator

O conceito de atividade estad intimamente ligado ao conceito de cinética
quimica, que trabalha o conhecimento das velocidades e mecanismos
envolvidos durante uma reacdo quimica. Juntamente com a termodinamica,
que se preocupa em definir a condi¢do de equilibrio quimico, a cinética tem por
objetivo determinar o tempo em que as reacbes ocorrem, através de
determinacao da constante e da lei de velocidade de reacdo (SOUZA; FARIAS,
2008).

As reacdes quimicas sao classificadas em dois grupos principais:
e Reacdes homogéneas (quando todos os reagentes e produtos
envolvidos estdo em uma mesma fase);
e Reacdes heterogéneas (quando pelo menos um dos reagentes ou

produtos envolvidos esta em uma fase diferente).

Para reacdes homogéneas, a velocidade das rea¢des depende apenas de dois
fatores: a temperatura e a concentracdo dos reagentes. Ja para o caso de
reacoes heterogéneas, esses mesmos fatores possuem influéncia significativa
na determinacdo da velocidade da reacdo, acrescidos ainda de fatores
relacionados a eficiéncia com que os reagentes entram em contato ao longo do
processo (QUAGLIANO; VALLARINO, 1985)
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Um catalisador é definido como uma substancia que altera a velocidade de
uma reac¢do quimica. Ele participa do mecanismo da reacdo, levando a uma
diminuicdo da energia de ativacdo e, conseqguentemente, a um aumento na
constante de velocidade de reacdo. Ao final do processo o catalisador €&

regenerado, o que faz com o mesmo nao seja considerado um reagente.

Assim como nas reac¢des quimicas, a catalise aplicada a um dado processo
pode ser classificada em catalise homogénea (quando o catalisador e as
espécies reagentes formam uma Unica fase) ou catélise heterogénea (quando
catalisador e reagentes formam fases distintas). Nesse ultimo caso, a reacdo
quimica ocorre na interface entre as fases (SOUZA; FARIAS, 2008).

Considerando dois reagentes A e B colocados em um sistema onde o volume e
a temperatura sao constantes e no qual se processa a reagao indicada pela
equacao 35.

A+B->C+D (35)

Apds um determinado tempo, que varia de reacao para reacéo, verifica-se que
as concentracbes de produtos e reagentes adquirem um valor constante,
dizendo-se entdo que o sistema atingiu um estado de equilibrio. O grafico
apresentado na Figura 8 mostra esse fendmeno, que também reforca o
conceito de que o catalisador atua sobre o mecanismo de uma dada reacéo

tornando-a mais rapida, mas néo interfere no rendimento dessa reacéo.
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Figura 8 — Concentracdo de produtos obtida em reacgBes cataliticas (linha vermelha) e néo
cataliticas (linha azul)

Pelo principio de Le Chatelier, se um sistema em equilibrio € submetido a
qualquer perturbacédo exterior, o equilibrio desloca-se no sentido contrario a
essa perturbacdo. O equilibrio é afetado principalmente por dois parametros:
temperatura e pressao.

Aumentando-se a temperatura do sistema em que uma dada reacdo ocorre, 0
processo endotérmico € favorecido. Diminuindo-se a temperatura desse

mesmo sistema, 0 processo exotérmico é favorecido.

Aumentando a pressdo do sistema, 0 processo é deslocado no sentido do
estado de menor nimero de moléculas em estado gasoso. Reduzindo a
pressdo do sistema, o processo € deslocado no sentido do estado de maior

namero de moléculas em estado gasoso.

Qualquer sistema em que uma reacdo quimica possa ocorrer
espontaneamente tende a se transformar de modo a se aproximar de um
estado final de equilibrio. Uma reacéo € dita espontanea, se e somente se a

sua variacao de energia livre entre o estado inicial e o estado final for menor
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que zero (AG < 0, e diz-se entdo que o sistema tem capacidade de realizar
trabalho util).

Sejaareacdo:a.A+b.B—>c.C+d.D (36)

A Lei da Acdo de Massa diz que se um determinado sistema esta em equilibrio
a uma determinada temperatura e pressao, entéo a razdo [Cc][Cp]¥ [CAP[Cg]®
é constante e é chamada de constante de equilibrio da reacgéo, K.

A Entalpia é uma propriedade termodinamica extensiva (o valor da propriedade
no sistema analisado é igual a soma dos valores da variavel nas partes que
compdem este sistema). E também uma

funcdo de estado (depende apenas da situacdo inicial e final que se encontra
um dado sistema), sendo utilizada para determinacdo quantitativa da maxima
energia presente, em um sistema termodinamico e pode ser removida na forma

de calor.

E definida como a soma da energia interna e o produto press&o-volume de um
sistema (H=U+P.V), em que:

U = Energia interna do sistema,;

P = Presséo absoluta do sistema;

V = Volume do sistema.

A entalpia de uma reacdo quimica € entendida como o calor liberado ou
absorvido em uma reacdo quimica e pode assumir valores positivos (reacao
endotérmica, ou que, absorve calor) ou negativos (reacdo exotérmica, ou que,
libera calor).

A entalpia de reacdo esta relacionada a constante de equilibrio da reacao

através da equacao de Van’t Hoff:

dln K B AH*®
dT” ~ RT? (37)
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Entretanto, a entalpia de reacdo € uma funcdo da temperatura. Assim, se a
constante de equilibrio da reacéo for conhecida pode-se determinar a entalpia

de reagdo, como mostrado na Figura 9.

Ink »

tga=-E,

URT

Figura 9 — Representagdo do célculo da energia de ativagdo de uma reacédo (adaptado de
OXITENO S/A INDUSTRIA E COMERCIO, 2004)

3.4.3 Produtividade

E definida como a producdo de Oxido de etileno dividida pelo volume de

catalisador utilizado no processo reacional.

A produtividade indica a quantidade de 6xido de etileno que pode ser produzida
por hora por unidade de volume de catalisador, sendo um parametro
importante para se comparar desempenho de catalisadores e de diferentes
unidades produtivas (SCIENTIFIC DESIGN COMPANY, 1998).

344 Velocidade Espacial

E definida como a vaz&do volumétrica de gas de reciclo que alimenta o reator,
dividido pelo volume do leito de catalisador. Conceitualmente, representa o
inverso do tempo de residéncia do gas no leito de catalisador. Quanto maior a
velocidade espacial, menor é o tempo de residéncia do gas. E um parametro
muito utilizado para comparar o desempenho de diferentes reatores e
catalisadores em diferentes condigbes de operagdo (SCIENTIFIC DESIGN
COMPANY, 1998).
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Este parametro esté intimamente ligado ao desempenho do processo, uma vez
que, a elevacdo do valor desse parametro contribui para o aumento do
coeficiente de transmissao de calor nos tubos do reator e da seletividade do

processo.

Do ponto de vista conceitual, quanto maior a vazdo volumétrica de gas de
reciclo escoando pelos tubos do reator, melhor serda o desempenho da reacéao,
ocorrendo, teoricamente um aumento da seletividade e um aumento na
atividade (CRI CATALYSTS, 1996). Isso porque, nessas condi¢des, obtém-se
um menor tempo de residéncia para a corrente gasosa, levando a uma menor
conversado de oxigénio, o que desfavorece a ocorréncia da reacédo secundaria e
proporciona uma menor temperatura de operacao para o processo. Por outro
lado, quanto maior esta vazao, maior sera concentracdo de oxigénio na saida,
gue necessita ser gerenciada continuamente para se evitar o atingimento das

concentracfes que levem a mistura gasosa a sua regiao de inflamabilidade.

Em condi¢cdes normais de operacdo nao sao recomendadas variagcdes na
vazao volumétrica de gés de reciclo para o reator (obtida, na pratica, através da
variacdo da rotacdo do compressor de alimentacdo do gas de reciclo). Uma
reducado brusca da vazéo de gas de reciclo aumenta o tempo de residéncia da
corrente gasosa no reator e, eleva, rapidamente, a temperatura dos gases no
leito catalitico e na saida do reator, pois, aumenta a conversdo de oxigénio no
processo. Como resultado, tem-se a ocorréncia de reacdes de oxidacdo sem
controle. Esse fenbmeno é facilmente observado pelo aumento na temperatura
de saida dos gases do reator, aumento do teor de subprodutos oriundos de
reacOes de oxidacdo incompletas, como CO e propileno, além do aumento da
composicao dioxido de carbono. Em casos extremos, em que a reducao dessa
vazdo é demasiadamente elevada, existe o risco da ocorréncia de um
descontrole da reacdo (capacidade de remocé&o de calor inferior & geracéo de

calor oriunda das reacdes ocorridas no reator).
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3.45 Temperatura da Reacao

O controle da temperatura da reacdo tem por objetivo principal garantir as
taxas de conversdo desejadas e manter o controle do fluxo de calor oriundo da
energia liberada pelas reagbes que ocorrem no processo. Um aumento
desnecessario da temperatura de reagéo eleva a taxa de combustdo de etileno,
0 que resulta em um aumento da reacéo de oxidacao do etileno, liberando mais

energia, além de contribuir para uma queda da seletividade da reacéo.

3.4.6 Pressao de Operacao

Este parametro também apresenta influéncia no comportamento do processo,
uma vez que interfere nos valores da densidade do gas de reciclo, o que afeta
diretamente todo o comportamento de velocidades no processo e o0

desempenho do sistema de compressao.

Teoricamente sua influéncia apresenta menor intensidade que as outras
variaveis citadas. A medida que a pressido de operacdo é aumentada, espera-
se uma queda na seletividade e na temperatura da reacdo (CRI CATALYST,
1996)

3.4.7 Qualidade das Matérias Primas

O grau de pureza de matérias primas € essencial para se garantir a maxima
eficiéncia nesse tipo de processo. O efeito dos principais contaminantes da
corrente de etileno sobre o desempenho da reacédo de formacdo de Oxido de
etileno foi discutido e relatado pelos detentores da tecnologia, como mostrado a
seguir (SCIENTIFIC DESIGN COMPANY, 1998).

O Etileno, por exemplo, € um hidrocarboneto que apresenta tracos de
contaminantes criticos ao processo, tais como etano. A principal preocupacéo
em relacdo a presenca de etano na corrente de etileno esta no fato de que
existem interacdes entre as moléculas de etano e de inibidores da reacao (a

serem analisados no item 3.7), o que pode levar a uma queda do desempenho
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da reacdo. Dai a necessidade de se trabalhar com a maxima estabilidade

possivel para o teor de etano na corrente de gas de reciclo.

Outros hidrocarbonetos contaminantes que também merecem destaque sao:

e Acetlieno, que reduz a atividade e a seletividade do catalisador, sendo
que o efeito desse componente sobre o desempenho do catalisador é
reversivel, desde que sua concentracdo nao ultrapasse 1000 ppm na
composicdo do gas de reciclo, por um curto espaco de tempo;

e Propileno, que atua como agente oxidante no processo, aumentando a

exotermia das reacoes.

Além disso, a presenca desses compostos contribui para a formacdo de

depdsitos nos tubos do reator, impedindo a reacéo entre etileno e oxigénio.

Também é importante ressaltar a necessidade de minimizar o teor de enxofre
na alimentacdo do processo, uma vez que esse componente atua como
veneno para o catalisador, interferindo de forma irreversivel no desempenho do
catalisador. E possivel eliminar o enxofre da corrente de alimentacéo de etileno
através da passagem dessa corrente por um leito de absorcdo de enxofre a
base de 6xido de zinco.

No caso do oxigénio, o principal contaminante que interfere no desempenho da

reacdo de formacao do 6xido de etileno € o Argbnio.

O argbnio é um inerte que ocupa espaco dentro do meio reacional sem trazer
beneficios ao processo. Além disso, interfe na determinacdo do limite de
flamabilidade do gas de reciclo (quanto maior o teor de argbnio, menor o limite
de flamabilidade). Para minimizar esse risco de seguranca de processo, existe
a necessidade da realizacdo de uma purga periodica de parte da corrente de
gas de reciclo visando reduzir a concentragdo de argbnio no sistema. Uma vez
que esta corrente € eliminada para a atmosfera e possui concentracdes
relevantes de etileno, naturalmente existe um impacto ambiental associado a

esse processo de purga (além de queda de produtividade devido a perda de
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etileno para a atmosfera). Dai a necessidade de trabalhar com elevada pureza

na corrente de oxigénio que alimenta o reator (KIRK-OTHMER, 2007).

3.4.8 Seqguranca do Processo de producdo de 6xido de etileno

7

A molécula de 6xido de etileno é altamente reativa e o processo produtivo
requer controles extremamente rigidos, de forma a minimizar riscos de reagdes
descontroladas de combustdo, as quais podem ocorrer em trés pontos do
processo, como relatado por Buffoni (2008):

¢ Antes da alimentacao do reator, sendo conhecida como pré-ignicao;

¢ Dentro dos tubos do reator, também conhecida como runaway;

¢ Na saida dos tubos do reator, a chamada pdés-ignicéo.

3481 Pré-lgnicdo

A pré-ignicdo € o nome dado a reacdo descontrolada de oxidacdo do etileno,
guando esta ocorre em um ponto do processo localizado antes da entrada do

gas de reciclo no reator.

Os pontos mais criticos para a ocorréncia desse fenébmeno séo:
¢ Na estacdo de mistura, que é o primeiro ponto em que 0 oxigénio pode

exceder a concentracéo limite de inflamabilidade do gas de reciclo, ou;

e Mais provavelmente, no trocador gas-gas, onde ocorre um aumento da

temperatura do gas de reciclo antes de sua alimentacao no reator.

A ocorréncia do fenbmeno de pré-ignicdo esta normalmente associado a erros
nas analises das concentracfes dos componentes do gas de reciclo, falhas
mecanicas ou de instrumentacao, e erros de avaliagdo do operador em relagcéo
a gestdo do processo produtivo (SHELL INTERNATIONAL CHEMICAL B.V,
2005).
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Quando esse fenbmeno € evidenciado, a temperatura do ponto onde a pré-
ignicdo estd ocorrendo sobe rapidamente até a faixa de 800 a 900°C e todo o
oxigénio € consumido em um periodo de aproximadamente 3 minutos. Durante
esse tempo, 0s equipamentos, tubulacdes e tubos do reator ficam submetidos
a elevadas temperaturas, porém, uma vez que esse espaco de tempo €
bastante curto, ndo sdo esperados danos que venham a comprometer as

propriedades mecanicas e quimicas desse conjunto.

Uma vez ocorrida uma pré-ignicdo, a alta temperatura do gas de reciclo na
entrada do reator pode ser atenuada através da presenca de um leito de
inertes (que atua como uma sec¢éo de resfriamento dessa corrente), antes do
efetivo contato da mistura reacional com o leito catalitico, o que é previsto nos
projetos de reatores de producdo de Oxido de etileno (SHELL
INTERNATIONAL CHEMICAL B.V, 2005).

Os itens mais sensiveis ao aumento de temperatura do gas de reciclo sdo as
tubulacdes e o bocal de entrada do reator, principalmente nesse ultimo ponto
onde a velocidade de escoamento da corrente € a maxima. Nos demais
equipamentos, localizados a montante do leito catalitico, em que as
velocidades de escoamento sdo menores € 0S projetos mecanicos preveem
paredes metdlicas externas mais espessas, a criticidade € menor.

O controle da temperatura de todo o processo produtivo é, portanto, de
extrema importancia para se gerenciar a seguranca operacional. Com esse
objetivo, unidades produtoras de 6xido de etileno contemplam sistemas de
intertravamento que atuam sobre a vazao de alimentacdo de oxigénio para o
processo, reduzindo-a a zero caso sejam percebidas elevacbes bruscas na
temperatura do processo (CRI CATALYST, 1996). Esse sistema de
intertravamento é gerenciado por termopares com sinais elétricos que precisam
garantir respostas rapidas as variagbes do processo, para que o corte do
suprimento de oxigénio apO0s a deteccdo do fendbmeno seja inferior a 20
segundos (OXITENO S/A INDUSTRIA E COMERCIO, 2001).
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3.48.2 Ignicdo no Tubo (runaway)

O termo “runaway” é usado para descrever a situagdo em que o etileno é
completamente oxidado a dioxido de carbono e agua dentro do leito de
catalisador, consumindo, desta forma, todo o oxigénio disponivel, sem que
ocorra a formacédo de Oxido de etileno. A oxidagcdo completa a CO, e agua
produz muito mais calor que a oxidacdo parcial a 6xido de etileno (SHELL
INTERNATIONAL CHEMICAL B.V, 2005).

Numa situacdo de runway, verifica-se um aumento da temperatura da agua
que escoa pelo casco do reator e, € utilizada para resfriamento da reacdo. Em
seguida, ocorre também um aumento da temperatura da corrente de gas de
reciclo, e, consequentemente, das taxas de rea¢cdo. Com o aumento das taxas
de reacdo, a conversdo do oxigénio também aumenta, resultando em uma
maior producdo de dioxido de carbono e menos 6xido de etileno, pois uma
elevada conversdo de oxigénio favorece a ocorréncia da reacdo secundaria.
Assim, mais calor € gerado no processo. Neste cendrio, em que a area de
troca térmica (ou capacidade de resfriamento do processo) permanece
constante e a geracdo de calor cresce significativamente, ndo ha como se
controlar as reacdes (CRI CATALYST, 1996).

A ignicdo no interior dos tubos do reator estd, normalmente, relacionada as
seguintes situacoes:

e Perda de carga elevada nos tubos do reator, ocasionada por um mau
processo de carregamento do catalisador no reator, gerando uma perda
de carga acima do padrédo desejado. Nesse caso, evidencia-se um
maior tempo de residéncia da corrente de gas de reciclo escoamento

pelo interior dos tubos, resultando numa maior conversao de oxigénio;
e Falhas no sistema de controle da temperatura da reacao;
e Falha no controle da concentragéo de inibidores da reag&o na corrente

de gas de reciclo, como descrito detalhadamente em 3.7, contribuindo

para o incremento da taxa da rea¢do secundaria.
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A perda de controle da reacdo pode ser detectada pelo aumento da
temperatura, pelo aumento na concentragdo de monoéxido de carbono (CO) ou
pela reducdo da concentracdo de oxigénio na corrente de gas de reciclo na
saida do reator. Uma elevacao na producéo de vapor também pode indicar um
inicio de perda de controle da reacdo. A geracdo de monodxido de carbono
ocorre porque a concentracdo de oxigénio no gas de reciclo se torna muito
pequena quando comparada a de etileno, resultando em um processo de

oxidacao incompleto.

O pico de geracdo de calor durante esse processo dura menos de 20
segundos, sendo esse o0 tempo requerido para se efetuar o corte de
alimentacdo de oxigénio para o processo. Mesmo sem a alimentacdo de
oxigénio, a reacdo continua em condi¢cdes de oxidacdo completa, até que todo

0 oxigénio presente no gas de reciclo seja consumido.

O reator e seus tubos devem ser projetados de modo a prever esse tipo de
ocorréncia, sabendo-se que a exposicdo dos tubos do reator a elevadas
temperaturas deve acontecer por um curto espaco de tempo, 0 que ndo deve
comprometer suas propriedades mecéanicas (OXITENO S/A INDUSTRIA E
COMERCIO, 2001).

3.4.8.3 Pés-lgnicdo

A oxidacdo completa do gas de reciclo na saida do reator, ap0s o leito

catalitico, € chamada p6s-ignicao.

Fendbmenos de poés-ignicdo sao observados com mais frequéncia que as de
pré-ignicdo e resultam em um aumento na temperatura de saida do gas de
reciclo, podendo atingir valores da ordem de 700°C, além da formacdo de
depoésitos de carbono nas paredes dos tubos do reator e elevacdo da
concentracdo de monoxido de carbono na corrente de gas de reciclo (SHELL
INTERNATIONAL CHEMICAL B.V, 2005).
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A pos-ignicdo normalmente esta relacionada as seguintes situacoes:

e Temperatura de reacdo muito baixa, 0 que resulta em uma baixa
conversdo de oxigénio ao longo do leito catalitico, elevando a
concentragdo desse componente na corrente de gas de reciclo na saida

do reator. Esta situacdo € mais comum durante distUrbios operacionais;

e Pouca atividade na regido inicial do leito de catalisador, ocasionada
muitas vezes por falhas no trocador de calor que pré-aquece a corrente

de gas de reciclo a ser alimentada no reator;

e Presenca de po de catalisador, oriundo do processo de carregamento
do catalisador nos tubos, que pode se depositar nas tubulacbes de

saida do reator, e acelerar a ocorréncia de pos-ignicoes.

A poés-ignicdo pode ser detectada por alarmes de temperatura elevada na
corrente de saida do reator, sendo necessario que o projeto do reator preveja a
existéncia de instrumentos de detecgcdo e transmissdo que, garantam que o
tempo de resposta desde o inicio desse processo até o bloqueio efetivo da
vazao de oxigénio para o reator, ndo ultrapasse 20 segundos (OXITENO S/A
INDUSTRIA E COMERCIO, 2001).

3.5 Reatores para producéo de Oxido de etileno

As reacdes de producdo de Oxido de etileno sao realizadas em pressfes da
ordem de 20 atm e temperaturas entre 230 e 260° C (s6 é possivel trabalhar
nessas condi¢cdes de temperatura em funcdo da utilizacdo de um catalisador.
Na auséncia deste, a reacdo s6 ocorreria em temperaturas da ordem de 480 a
590°C).

Reatores tubulares de leito fixo, no formato de trocadores de calor tipo casco
tubos, como mostrado na Figura 10, tém sido utilizados para esse processo. No
lado dos tubos circula a mistura reacional (denominada gas de reciclo)

engquanto que no casco circula um fluido que tem por objetivo retirar calor do



53

sistema (exotermia da reacdo). O reator € posicionado verticalmente com
escoamento descendente dos fluidos (LIBANIO, 1995).

PRODUTOS T

| hh -ﬁ-;FE __, Saida do
. A refrigerante

Entrada do ___ |’
refrigerante - J
B 5

Entrada do
gas reagente

Figura 10 — Configuracao tipica de um reator tubular de leito fixo para producéo de 6xido de
etileno

Estudos realizados por Coombs, Kim e Palombo (1997) reafirmam a opgé&o por
reatores tubulares por trés razdes principais:

e Primeiro, devido a possibilidade de alcancar maiores velocidades de
escoamento, possibilitando a obtencdo de coeficientes de transferéncia
de calor mais elevados;

e Segundo, porque cinéticas similares a da oxidacdo do etileno sao
favorecidas neste tipo de reator, por requererem um menor volume;

¢ Finalmente, devido ao proéprio historico de sucesso operacional desses

reatores em plantas mais antigas.

Em complemento a estes estudos, Levenspiel (1999) também aponta algumas
caracteristicas que direcionam para a escolha desse tipo de reator:
e O escoamento de gases através de leitos fixos se aproxima de um

escoamento em um reator pistonado;
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e Os leitos fixos ndo podem usar particulas muito pequenas de catalisador
devido a riscos de obstrucdo, o que acarretaria em uma alta perda de
carga durante o escoamento dos gases;

e O catalisador utilizado nesse processo nao é regenerado para uso
posterior. Situacbes como esta, em que o0 catalisador € carregado no
processo uma unica vez e utilizado até o final de sua vida util prevé a

utilizag&o de leitos fixos.

351 Simulacao de reatores de producdo de 6xido de etileno

A modelagem de reatores multitubulares para a producédo de 6xido de etileno
considera um fluxo sem dispersédo axial, justificada por Libanio (1995), em
funcdo das condicbes de reacao (altas temperaturas e condicdes geométricas
de construcao dos tubos que garantem um escoamento em alta velocidade), e
requer a utilizagdo de modelos termodindmicos que permitam obter estimativas

consistentes das propriedades dos componentes envolvidos no processo.

A selecdo de um método de propriedades apropriado € fundamental na
obtencao de resultados coerentes em um processo de simulacdo, uma vez que
esta diretamente relacionado a determinacéo de propriedades como coeficiente
de fugacidade, entalpia, energia livre de Gibbs, viscosidade, condutividade

térmica, coeficiente de difusédo e tenséo superficial (OPPE, 2012)

Um simulador de processos é uma ferramenta muito Util para representacdo de
equipamentos de processo de unidades existentes ou para projetos de novas
unidades. Neste trabalho foi utilizado o simulador de processo ASPEN PLUS
para a avaliacdo fenomenoldgica do processo estudado. Porém, deve-se ter
uma atengdo especial na escolha dos modelos termodinamicos e seus
respectivos parametros, pois, quando ndo adequados, podem levar a
resultados com grandes desvios em relacdo ao comportamento real de um

processo.

Nesse simulador, cada método de calculo de propriedades de equilibrio é

baseado em métodos das equacdes de estado e/ou métodos do coeficiente de
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atividade (este ultimo é considerado a melhor maneira de representar misturas

liguidas altamente ndo ideais a baixas pressoes, quando séo disponiveis dados

experimentais).

Carlson (1996) descreve uma metodologia que direciona um pesquisador ou

engenheiro & escolha de um modelo termodindmico adequado as condi¢des do

processo em estudo. A principal etapa desse processo consiste na selegcéo de

um meétodo apropriado para o calculo das propriedades fisicas, o qual deve

considerar quatro fatores:

A natureza das propriedades de interesse: Muitas simulacbes de
processos quimicos incluem operacdes de destilacdo e evaporacao, por
exemplo. Desta forma, as relagbes de equilibrio liquido vapor devem ser
consideradas relevantes na escolha do método. Outro ponto critico esta
relacionado a determinacdo das entalpias de componentes puros e de
misturas de componentes. Além disso, propriedades como viscosidade,
densidade, pH e condutividade térmica, muitas vezes sao fundamentais

para a realizac@o de calculos e dimensionamento de equipamentos.

A composicao da mistura: A composi¢éo influencia o calculo de todas as
propriedades e interfere no equilibrio de fases, principalmente pelo fato
de existirem interacdes entre os componentes da mistura. Normalmente,
as interacfes na fase liquida sdo mais relevantes, pois, as moléculas

estdo mais préximas nesta fase.

Os intervalos de pressdo e temperatura para 0s quais se pretende
modelar o processo: Esta definicdo € particularmente importante na
escolha do método utilizado para modelagem do equilibrio de fases de
um sistema. Modelos cujos célculos sdo fundamentados na lei de Raoult
ou no uso de coeficientes de atividade néo sao precisos em condi¢des
de altas pressfes, ou quando a temperatura do processo em estudo

estd acima da temperatura critica de um componente.
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e A disponibilidade de parametros para a realizacdo de simulacgdes: Se
parametros binarios que representam interacdes entre componentes nao
estiverem disponiveis em literatura ou no banco de dados de um
simulador, é impossivel a realizacdo dos célculos das propriedades de
uma mistura de componentes, ou mesmo, de um componente puro. Ao
se utilizar um simulador, esses parametros precisam ser pesquisados
em literatura, ou obtidos experimentalmente, de modo a se permitir a

realizacdo de calculos consistentes.

Adotando como referéncia esta metodologia, Carlson (1996) também
recomenda a utilizacdo de uma arvore de decisdes para a escolha do melhor
modelo para o processo em estudo. Esta arvore de decisdes pode ser aplicada
ao processo descrito neste trabalho, em que se tem a presenca de
componentes polares, com pressdes de operacado acima de 10 bar e, cujos
parametros binarios de interacdo entre moléculas estao disponiveis no proprio

banco de dados do simulador de processos.

Nessas condigbes, os modelos termodinamicos de Peng-Robinson, Redlich-
Kwong e Redlich-Kwong-Soave sao identificados como adequados para a

representacdo do processo.

Inicialmente desenvolvidas para representar as propriedades de uma fase
gasosa, algumas equacdes de estado sofreram ajustes e modificacbes
permitindo que também passassem a representar 0o comportamento de
substancias na fase liquida. De maneira geral, as equacfes de estado sao
classificadas em (TERRON, 1990):

e Equacgbes teodricas: desenvolvidas segundo conceitos de Mecénica
Estatistica e Termodinamica Estatistica. Normalmente sdo equacdes de
formas muito complexas envolvendo parametros de dificil avaliagéao.
Essas equacbes permitem interpretacbes fisicas do fendmeno que
representam, mas, para Sserem empregadas na pratica, requerem
simplificagbes tais que, na maior parte dos casos, geram resultados

apenas aproximados.
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e Equacdes Empiricas: Desenvolvidas por ajustes de dados experimentais
a modelos puramente matematicos, sem significado fisico. Geralmente
essas equacdes possuem muitos parametros, o que as tornam

complexas e de dificil emprego.

e Equacgbes Semi-Empiricas: S&o as equacdes mais utilizadas na pratica,
pois foram desenvolvidas por ajustes de dados experimentais a modelos
matematicos, apresentando também um significado fisico baseado em
uma dada teoria. Sdo bastante utilizadas na industria para o projeto de
processos, simulacdo e otimizacdo. Porém, sdo menos precisas para
sistemas contendo moléculas polares e com fortes ligacbes de

hidrogénio.

Sistemas constituidos por misturas gasosas onde estdo presentes
hidrocarbonetos de baixo peso molecular, gases que ndo pertencem a familia
dos hidrocarbonetos, e agua (situacdo do estudo em questdo) sdo bem
representados pela equacédo de estado (equacdes 38 a 42) de Peng-Robinson
(DAUBERT, 1985), reforcando o critério de escolha proposto por Carlson
(1996).

_ RT aa
Py b VItaw, P (38)
045724 R* T?
= —
- (39)
p— QOTT80RT.
Pe (40)
o= (1+ (0.37464 + 1.54226w — 0.269920?) (1 — T,.“'S))2 (41)
=1
- (42)
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7

Nesse conjunto de equacles, w € o factor acéntrico das espécies, R é a
constante universal dos gases ideais, Z=PV/(RT) é o fator de
compressibilidade, Tc é a temperatura critica do componente, Pc € a pressao

critica do componente e Tr é a temperatura reduzida do componente.

Recomendacgao similar € apresentada nos “guidelines for choosing a property
method”, sendo utilizado como critério para definicdo de propriedades de
componentes e misturas quando se deseja avaliar o desempenho de um

processo através do uso de simuladores (ASPEN PLUS, 1981).

Especificamente para misturas liquidas onde os componentes envolvidos sdo
os listados nesse trabalho (6xido de etileno, etileno, oxigénio e demais
produtos da reacdo), simulacbes de processo utilizando o modelo
termodinamico de Wilson fornecem resultados satisfatérios do ponto de vista
de adequacédo entre dados tedricos e experimentais (MELLO, 2010). Ao se
aplicar a metodologia da arvore de decisGes proposta por Carlson (1996), as
conclusdes sdo similares: o0 modelo de Wilson, bem como NRTL e UNIQUAQ
sdo boas escolhas para se representar adequadamente o comportamento do

processo.

Essa adequacédo se deve principalmente ao fato do modelo de Wilson ser
indicado para modelagem de solucdes liquidas fortemente nao ideais, porém
misciveis. Importante ressaltar que este modelo ndo é adequado para solu¢cées
em que pode ocorrer formacdo de duas fases liqguidas (PRAUSNITZ;
LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).

O modelo de Wilson estad baseado na estrutura molecular dos compostos da
mistura, sendo a expressdo para o célculo da energia de excesso de Gibbs,
vélida para uma solucéo binaria (tomando como referéncia uma solugéo ideal

onde é aplicada a lei de Raoult), mostrada na equagéo 43.


http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Factor_ac%C3%AAntrico&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/wiki/Constante_universal_dos_gases_perfeitos
http://pt.wikipedia.org/wiki/Fator_de_compressibilidade
http://pt.wikipedia.org/wiki/Fator_de_compressibilidade
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E
% ==X ll'll:):l + A |2I2}—x21n{x2 g AZIII]

(43)

Dessa expressdo sédo derivados os coeficientes de atividade (y) de cada
componente da mistura, os quais medem o grau de afastamento da mistura de

sua condicao de idealidade. Estes séo representados pelas equacdes 44 e 45.

A
ln'}'] =—ln(x1 + A12x2)+.r2 12 - A2l
X+ A% Ayx+x
(44)
A A
Iny, ==In(xy + Ayx)—x 12 _ 21
X1 +A12X2 Azlxl + Xp
(45)

A equacdo de Wilson possui também dois parametros (Ai2, Az1), que estao
relacionados ao volume molar dos componentes puros (vi) e a energia de
interacdo entre os componentes da mistura (este conceito considera certa
ordem na orientacdo das moléculas do liquido e ndo uma orientacéo aleatoria).
As equacbes 46 e 47, utilizadas para obtencdo desses parametros sao
mostradas a sequir.

v2 A=A
fil =—pxp| - —=——"~
12 - P[ RT

(46)

A, = —lexp(— Aoy —}LHJ

(47)



3.6

60

Catalisadores para os Processos de Producéo de 6xido de etileno

Um catalisador pode acelerar significativamente a taxa de determinadas

reacoes. A partir dessa premissa, um catalisador se torna mais adequado para

0 processo quanto mais seletivo ele for a favor da reacdo desejada para o

processo.

De maneira geral, Levenspiel (1999) destaca algumas observacfes gerais em

relacdo ao uso e selecao de catalisadores em processos industriais.

a)

b)

d)

A selecdo de um catalisador para promover uma dada reacdo nao e
100% compreendida, podendo se necessitar de procedimentos de
tentativa e erro, até que se encontre um catalisador que atenda as

necessidades requeridas;

A explicacdo da acdo de catalisadores esta relacionada ao fato que
estes modificam as moléculas de reagentes, de modo a formar

intermediarios nas regides proximas a superficie do catalisador;

Em termos da teoria do estado de transicdo, o catalisador reduz a

energia de ativacao a ser vencida para que uma dada reacao se inicie;

Embora o catalisador acelere a reacéo, ele nunca determina o equilibrio
ou o ponto final de uma reacdo. Essa caracteristica é determinada
somente pela termodinamica do processo. Dessa forma, com ou sem

catalisador, a constante de equilibrio para a reacao é sempre a mesma;

E importante que os catalisadores tenham grande superficie de contato
uma vez que a superficie desse solido é responsavel pela atividade

catalitica.

Sem a presenca de um catalisador a energia de ativacdo da reacdo secundaria

€ a menor de todas, fazendo com que as moléculas de etileno se direcionem

para a busca dessa reacao (nesse caso, diz-se que a seletividade da reacéo €
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proxima de zero). Além disso, sob essas condicGes de temperatura elevada, a
maior parte das moléculas resultantes da reacdo de producdo de Oxido de
etileno possui energia suficiente para romper a barreira da reacao de formacao

de acetaldeido, que entdo reage muito facilmente para produzir CO, e H,0,

como mostrado na Figura 11.

ENERGIADE ATIVACAO

CO; +H;0 COz +Hz0

L—Reagéo 2 —>|<— Reagédo 1—*I<— Reagdo 3 —>|

Figura 11 — Energias de ativacdo comparativas das reacdes de oxidacdo do etileno (adaptado
de Buffoni, 2008)

A funcdo do catalisador (a base de prata metdlica) € baixar a energia de
ativacdo de todas as reacgOes, fazendo com que a energia de ativacéo
necessaria para a ocorréncia da reacao principal seja um pouco inferior a
energia de ativacdo necessaria para a ocorréncia da reacdo secundaria. Em
resumo, o catalisador atua muito mais fortemente na reducdo da energia de

ativacado da reacao principal. A Figura 12 exemplifica esse fen6meno.
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Linhas solidas — energia de ativagao
para reagées nao catalisadas

Linhas tracejadas — energia de ativagao
para reages catalisadas

ENERGIADE ATIVACAO ————

COz +H0 COz + H;0

|<*Reagéioz %|« Reagédo 1»|<7 Reagdo 3 44

Figura 12 — Efeito do catalisador sobre as energias de ativacdo das reacdes de oxidacdo do
etileno (adaptado de Buffoni, 2008)

O etileno e o oxigénio reagem mais facilmente sobre uma superficie de prata
metélica do que se estivessem simplesmente misturados ao gas de reciclo. O
produto dessa reacao (gases) deixa a superficie da prata novamente livre para
gue novas moléculas das matérias primas ocupem novamente esse espaco e
promovam uma nova reacgdo. Nessa nova condi¢gdo, em que um catalisador
esta presente no meio reacional, a seletividade da reacdo se aproxima de 50%

- valor inaceitavel do ponto de vista econémico - (OXITENO, 2004).

A geometria do catalisador (sua superficie e tamanho das particulas de prata
depositadas no suporte) € um dos parametros de grande importancia no
desempenho da reacgdo, pois, o etileno e 0 oxigénio reagem mais rapidamente
qgquando se encontram sobre esta superficie de prata metalica do que se

estivessem escoando livremente pelos tubos do reator.

Estudos relatados por Van Santen e Kuipers (1987) mostram que a eficiéncia
na seletividade da reacédo de formacao de 6xido de etileno em uma superficie

de prata cresce a medida que existe um maior contato entre a superficie da

prata disponivel para a realizacdo do contato com o oxigénio



63

A Figura 13 ilustra a disposicéo desejada de atomos de prata sobre a superficie

de um suporte para o catalisador.

Q = Atomo de prata

Figura 13 — Representacédo esquematica da superficie de um catalisador de prata (adaptado de
Storey, 2007)

Apds o contato dos reagentes na superficie metalica, os produtos obtidos em
fase gasosa deixam a superficie livre para que novas moléculas de reagentes
voltem a ocupar essas posi¢cdes no catalisador (sdo os chamados sitios ativos
do catalisador). Nault, Bolme e Johanson (1962) defendem em seus estudos
que o processo de adsorcdo de reagentes e produtos ocorre de formas
diferentes ao longo da superficie do catalisador e dos sitios ativos; sitios esses

onde estaria evidenciada a maior atividade catalitica.

A distribuicao da prata na superficie do catalisador é essencial para a obtencao
de um numero adequado de sitios ativos (locais na superficie da prata onde as
moléculas de etileno e oxigénio reagem) nas particulas de catalisador. Quanto
mais distribuidas pela superficie estiverem as particulas de prata, maior o

namero de sitios-ativos disponiveis e mais ativo o catalisador (STOREY, 2007).

A reacdo principal indica que a formacdo de O6xido de etileno necessita da
interacdo entre uma molécula de etileno com apenas um atomo de oxigénio.
Como se tem uma quantidade significativa de oxigénio disponivel na superficie
do catalisador, € muito provavel que o etileno reaja com mais de um atomo de

oxigénio (Figura 14), o que favoreceria a ocorréncia de rea¢fes ndo desejaveis.
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O = Atomo de Prata

@ = Atomode Oxigénio
‘n‘ = Molécula de Etileno

Figura 14 — Representagdo esquematica da area superficial de um catalisador de prata
(adaptado de Storey, 2007)

3.7 Inibidores da Reacédo Secundéria (elevacdo da Seletividade da
reacao de formacdo de 6xido de etileno)

Os inibidores de reacdo sdo componentes fundamentais na obtencdo da
maxima seletividade de uma reacdo de formacdo de oOxido de etileno.
Aumentos consideraveis de seletividade sdo evidenciados, quando se adiciona
a mistura reacional uma pequena quantidade de compostos contaminantes,
gue atuam de modo a direcionar a forma de adsorcdo dos atomos de oxigénio
na superficie do catalisador. Essa condicdo reduz a probabilidade de uma
molécula de etileno encontrar &tomos de oxigénio adjacentes e posteriormente
ser oxidada a CO,, como previsto nos mecanismos previamente apresentados
(MURRAY, 1950).

Seletividades superiores a 90% séo relatadas por Van Santen e Kuipers (1987)
e por Nakatsuji et al (1997), na presenca de compostos clorados. Esses
compostos tém por objetivo reduzir a probabilidade de ocorréncia da reacédo do
etileno com mais de uma molécula de oxigénio. A adicdo de um inibidor da
reagdo secundaria ao processo reduz o numero de sitios ativos disponiveis
para a reacdo e aumenta a seletividade, uma vez que favorece a reacdo do

etileno com uma unica molécula de oxigénio (Figura 15).
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Areca superficlal de prata no catalisador

(;;) = Atomo de Prata ® - ion Cloreto
@ = Atomode Oxigénio
"Q‘ = Molécula de Etileno

Figura 15 — Efeito da presenca de clorados na superficie de um catalisador de prata
(adaptado de Storey, 2007)

O principal inibidor de reacéao utilizado € o cloreto de etila (EC), cujas principais
propriedades encontram-se listadas na Tabela 7. Outros compostos clorados
presentes nesse processo séo o cloreto de vinila (VC), cloreto de metila (MC) e
o dicloroetano (DCE).

Tabela 7 - Principais Propriedades Fisico Quimicas do cloreto de etila (Inibidor da Reac¢éo)

Estado Fisico Liquido (abaixo de 13 °C)
Cor Incolor

Odor Caracteristico agradavel
Ponto de Ebulicdo 12,2 °C

Ponto de Fuséo -136,0 °C

Solubilidade em Agua 0,6 g/ 100 ml de &gua a 20°C

Quando o etileno se aproxima da superficie do catalisador, ao invés de reagir
com uma molécula de oxigénio, ele pode reagir com um clorado (compostos
que disputam com o oxigénio o sitio ativo da prata disponibilizado para reacéo),
formando o composto cloreto de vinila. Quando isso acontece, o clorado é
removido da superficie do catalisador. Pesquisas referentes ao efeito dos
clorados sobre a seletividade concordam que a adsorgao de clorados aumenta

a concentracao das espécies de oxigénio adsorvido de superficie - que também
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existe em superficies com alta concentracdo de oxigénio (VAN SANTEN e
KUIPERS, 1987).

O aumento da seletividade ocorre porque o clorado adicionado a superficie da
prata atua de modo a direcionar a forma de entrada dos atomos de oxigénio
para a realizagdo do processo de adsor¢ao. O oxigénio pode ser adsorvido na
superficie da prata de duas formas: através de uma ligagao tipo “ponte” ou
através de uma ligagao tipo “vertical” (Figura 16), sendo que, quando existe a
ocorréncia de ligagdes tipo “vertical’, reduz-se a probabilidade de uma
molécula de etileno encontrar &tomos de oxigénio adjacentes e posteriormente
ser oxidada a CO,, como previsto em mecanismos que buscam explicar o

comportamento das rea¢des (MURRAY, 1950).

-0 = CH2 - CH3 <-—-Cl = CHZ — CH3
S T
—e'
-0l - CH2 - CH3 oC o ohz o oHe
(@) (b)

Figura 16 — Representacdo da adsorcao do oxigénio em prata. (a) oxigénio adsorvido a prata
por ligagdes tipo “vertical”. (b) oxigénio adsorvido a prata por ligagdes tipo “ponte”

O processo de adsorcao e remocdo dos clorados na superficie do catalisador
ndo é controlado por varidveis de processo que permitam sua gestao através
de acdes operacionais. Frente a isso, sugere-se a busca por minimas
variacbes em suas concentracdes na corrente de gas de reciclo. Nota-se
também a presenca de substancias conhecidas por dopantes ou promotoras.
Nesse processo, as promotoras sdo substancias como sédio, potassio, rénio e
césio, que apresentam cargas elétricas opostas aos compostos clorados,
atuando de modo a direcionar o encontro das moléculas de etileno com o
oxigénio atdbmico, para favorecer o aumento da seletividade do processo. A

presenca dos dopantes também é mostrada na Figura 17.
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O mecanismo de atuacdo dessas promotoras sobre as reacdes envolvidas no
processo ainda ndo € muito claro, porém Carvalho (2005) apresenta teorias
sobre o papel dos promotores, relatando que o Césio tem a capacidade de
aumentar a densidade eletronica dos oxigénios adsorvidos, devido a interacéo
da prata com oxianions de Césio, beneficiando a oxidagao total de etileno, mas,
ao mesmo tempo, o Césio age inibindo a oxidacao do 6xido de etileno formado,
aumentando dessa forma a seletividade do processo. Nesse cenario, 0
aumento da seletividade pela repressdo da oxidacdo do 6xido de etileno é
maior que sua diminuicdo pelo aumento da densidade eletrénica dos oxigénios
superficiais. Dessa forma, a seletividade é aumentada pela presenca de Césio

como promotor da reagao.

Grant e Lambert (1985), apud Carvalho (2005) relatam resultados de
experimentos onde catalisadores contaminados com moléculas de césio e
rénio permitem a obtenc&o de valores mais elevados da seletividade da reacéo.
Nessas condi¢des, o0 césio blogueia a oxidacédo do 6xido de etileno, enquanto a
densidade eletrénica dos oxigénios adsorvidos diminui pela adicdo de rénio.
Essa combinacdo sobrepde o efeito negativo da adicdo de césio para a
oxidacdo completa, fazendo com que a seletividade seja mais elevada em

funcdo das combinacdes entre césio-rénio e prata.

Outros agentes importantes presentes nesse processo sédo os hidrocarbonetos
presentes no gas de reciclo (etano e metano, em especial). Porém, existe uma
competicdo na superficie do catalisador, onde &atomos de clorados sé&o
removidos do processo por esses hidrocarbonetos. Um processo estavel e que
busca o ponto 6timo de operacdo, necessita manter a concentracdo de
clorados o mais estavel possivel na superficie do catalisador (porém nédo é

possivel se medir e quantificar esse valor).

Hidrocarbonetos como o etano e o metano também podem remover o0s
clorados da superficie do catalisador, formando cloreto de etila e cloreto de
metila, respectivamente (Figura 17). Em suma, quanto maior a concentragéo de
clorados no gas de reciclo, maior sera sua concentragdo na superficie do

catalisador. Porém, quanto maior a concentracdo de hidrocarbonetos no gas de



68

reciclo, maior a remocao de clorados da superficie do catalisador (BUFONNI,
2008).

Area superficial de prata no catalisador

O = Atomo de prata . =ion Cloreto
@ =Atomo de Oxigénio @ =Dopant
'" = Etileno * = Cloreto de Etila

Figura 17 — Representagdo esquematica da influéncia de clorados na seletividade da reacdo de
oxidacao de etileno (adaptado de Storey, 2007)

Uma vez que ndo € possivel realizar a medicdo do teor de clorados na
superficie do catalisador, é necessario obter esse teor de uma forma indireta (o
que € conseguido através do controle do teor de clorados na composi¢cdo de

gas de reciclo).

A existéncia de um analisador de clorados no gas de reciclo é, portanto, de vital
importancia para gerenciar o desempenho do processo [a concentracdo de
clorados deve ser entendida como um somatério das concentracdes de cloreto
de etila (EC, ethyl chloride), cloreto de vinila (VC, vinyl chloride), dicloroetano
(DCE) e cloreto de metila (MC, methyl chloride) neste gas]. Ou seja, quanto
maior a concentracao de clorados no gas de reciclo, maior sera a concentracdo

de clorados na superficie do catalisador.

Storey (2007) relata a importancia da medicao dessas concentragdes, uma vez
que elas permitem o calculo de um fator (denominado fator F e calculado pela
equacao 48) que contabiliza matematicamente a distribuicdo dos clorados na
superficie do catalisador. Ou seja, este fator mede a relagéo entre clorados que
estdo sendo adsorvidos na superficie da prata e os clorados que estdo sendo

adsorvidos pelos hidrocarbonetos presentes no gas de reciclo.
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EC+VC+2+EDC+(50)

Fator F = % C2H4+85+(% C2H6) (48)

Uma dificuldade atrelada ao controle do Fator F esta no fato de que o
comportamento do catalisador se altera com o passar do tempo em fungéo do
seu desgaste natural, devido envelhecimento, e do processo denominado
sinterizacdo (aglomeracéo de particulas de prata, formando particulas maiores
na superficie do catalisador, reduzindo sua area ativa e, consequentemente, a
presenca de sitios ativos no processo). Em funcdo dessas caracteristicas, o

Fator F necessita ser periodicamente ajustado.

3.8 Métodos estatisticos: andlise de um conjunto de dados
multivariados

A crescente competitividade mundial tem orientado muitas empresas para a
busca da exceléncia operacional, motivada muitas vezes pelo alto
desenvolvimento da automacdo e facilidade de monitoramento de grande
namero de varidveis dos processos produtivos. O monitoramento individual de
cada uma dessas variaveis, apesar de ser trabalhoso e necessitar de um

cuidadoso gerenciamento, pode ser realizado (MANZI; CALID, 1997).

Porém, os resultados obtidos para esse tipo de abordagem geralmente ndo sao
os melhores, uma vez que deixam de considerar os efeitos de interacdo entre
as variaveis analisadas. Quando os efeitos de interacbes ndo podem ser
desprezados (devido sua importancia no processo), recomenda-se a adocéo de

métodos estatisticos multivariados, classificados em:
e Métodos de Dependéncia: buscam avaliar o grau de correlagéo existente
entre variaveis dependentes e independentes (método utilizado neste

estudo).

e Métodos de Interdependéncia: sdo utilizados quando, em um conjunto
de variaveis, ndo sao conhecidas quais sdo as variaveis dependentes e
independentes. Nesses casos, 0s métodos buscam identificar como e

porque determinadas variaveis estédo correlacionadas.
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3.8.1 Avaliacao Estatistica de Dados

A avaliacdo estatistica de um conjunto de dados pode seguir diferentes
critérios. Neste trabalho, empregou-se uma sequéncia de métodos estatisticos,
que ajudaram na visualizagdo, selecdo de variaveis, refinamento e validacédo

dos modelos estatisticos de predicdo obtidos através de regresséo.

3.8.2 Construcdo de um Modelo de Regressao

Kutner et al (2004) apresenta uma estratégia de construcdo de um modelo de
regressdo como mostrado na Figura 18, onde argumenta que esta estratégia
envolve trés e, as vezes, quatro fases, a saber:

1. Coleta e preparacao dos dados;

2. Reducao do numero de variaveis exploratorias;
3. Refinamento e sele¢cdo do modelo;
4

. Validagao do modelo.

A etapa 1 deste trabalho, coleta e preparacdo de dados, estd devidamente
detalhada nos itens 4.5.3.1 e 4.5.3.2, do capitulo Materiais e Métodos, levando

sempre em conta a estatistica descritiva apresentada no item 3.8.2.1.

A etapa 2 deste trabalho, reducédo das variaveis exploratorias, esta descrita no
item 4.5.3.3, do capitulo Materiais e Métodos. A base desta selecéo foi 0 uso
da matriz de correlagbes empregando o teste de correlacdo de Pearson,
apresentado no item 3.8.2.3.

A etapa 3, refinamento e selecdo dos modelos, foi realizada através do uso do
algoritmo Best Subsets do software MINITAB 15.0. Foi utilizado o critério do Cp
de Mallows, descrito no item 3.8.2.4, para a escolha do numero de variaveis
gue melhor representa um modelo de regressdo. Em seguida foi realizado o
diagnéstico de qual o modelo que melhor representa o processo em estudo,

como descrito no item 3.8.6 e 3.8.7.
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Finalmente, a etapa 4, validacdo do modelo foi realizada como descrito nos

itens 5.3.1, 5.3.2 e 5.3.3 do capitulo Resultados e Discussao.
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Figura 18 - Estratégia para constru¢cdo de um modelo de regressao. Fonte: Kutner et al, 2004.
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3.8.2.1. Medidas Estatisticas de dados

As principais medidas de avaliacdo estatistica de um conjunto de dados sédo
(CAMARGO,1996):
- Medidas de tendéncia central.

- Medidas de disperséao.

A média é a principal ferramenta de avaliacdo da tendéncia central de um

conjunto de dados, sendo calculada por:

X1+Xp+X3++X
X, = (X1+X n3 n) (49)

Onde X1, X2, X3,....,Xn representam cada um dos dados do conjunto estudado e n

representa o numero total de dados analisados

Normalmente representadas pela variancia, medidas de dispersdao avaliam

qudao distantes os dados se encontram do valor médio.

A variancia estad diretamente relacionada as variacdes observadas em um
determinado conjunto de dados, sendo calculada pelo quociente entre o
somatorio dos quadrados da diferenca entre cada valor individual (x;) e a média
dos valores do conjunto em estudo (xn), também chamado de soma de

quadrados (SS), e o niumero de graus de liberdade do sistema, GL.

Y[((xi—xm))?] _ (SS)
n—-1 "~ GL

Var x; = (50)

3.8.2.2. Visualizac&o de dados

A visualizacdo de dados por meio de graficos proporciona muitas ideias sobre o
comportamento de um conjunto de variaveis (se existem diferencas entre
amostras, como duas ou mais variaveis se correlacionam, etc). Isso ajuda o

pesquisador a tomar decisdes e formular hipoteses. A seguir sdo mostrados
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alguns gréficos tipicos utilizados para a visualizacdo de um conjunto de dados

de variaveis distintas.

O primeiro deles mostra as caracteristicas da distribuicdo dos dados (box—and-
whiskers plots) e o outro indica como as variaveis, duas a duas, podem se

correlacionar (Matriz de correlagdes).

Complementando a matriz de correlacbes, acrescenta-se o0 teste de
correlagcbes de Pearson que, além da visualizacdo, quantifica a correlacao,
mostrando o valor do coeficiente e a probabilidade de significancia do mesmo
(MONTGOMERY, 2005).

3.8.2.2.1. Box and whisker plots

Box-and-Whisker plots ou simplesmente box-plots sdo simples representacées
diagramaticas dos cinco nameros sumarios [valor minimo, 1° quartil (quartil
inferior), 2° quartil (mediana), 3° quartil (quartil superior), valor maximo], sendo

Uteis para mostrar as caracteristicas de distribuicdo de um conjunto de dados.

Um box-plot consiste de uma caixa (box), bigodes (whiskers) e outliers, como
mostra 0 esquema da Figura 19. Eles podem ser representados vertical ou
horizontalmente (MONTGOMERY, 2005).

A linha que divide a caixa € a mediana, as linhas a partir da caixa sdo 0s
bigodes (whiskers). Estes limitam a distribuicdo e os pontos indicados pelos
asteriscos sao os pontos fora da curva (outliers). O fundo da caixa € o primeiro
quartil e o topo da caixa € o terceiro quartil. Os limites dos bigodes sédo
estimados, segundo Manual do software MINITAB 15.0, pelas equacdes 51 e
52.

Limite inferior:

L'I':Ql _1v5(Q3 _Ql) (51)
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Limite superior:
L.S.=Q3+15(Q;-Qy) (52)

Os pontos que ficarem fora desses dois limites sdo os pontos considerados

fora da distribuicdo padréo, também conhecidos como “outliers”.

"OLtier 0 bigode estende-se até

\ o mais alto valor do
H

limite superior

25%

terceiro guartil (Q3) \ /mediana

25%
28%

25%

-« 0 bigode estende-se ate

0 mais baixo valor do
primeiro guartil (Q1) limite inferior

3
\"Outlier"

Figura 19 - Esquema ilustrativo apresentando as principais partes do Box-and-Wisker plots
(ou simplesmente boxplot).

3.8.2.2.2 Matriz de Correlacbes

E uma matriz bidimensional e simétrica, composta por graficos que
correlacionam as variaveis de um processo (duas a duas), sendo Util para
visualizar de forma imediata e qualitativa as potenciais correlagdes entre todas
as variaveis envolvidas neste processo, como mostra a Figura 20
(MONTGOMERY, 2005).
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Figura 20 - llustracdo da matriz correlagdo com algumas variaveis genéricas

Apesar de ser considerada uma maneira grosseira de verificar a existéncia de
correlagcdo entre duas variaveis, Nasser (2009) discute a viabilidade de
utilizacdo dessa ferramenta estatistica para se iniciar a analise de um conjunto
de dados, indicando visualmente a potencial relacdo entre as variaveis

avaliadas.

3.8.2.3 Teste de Correlacdo de Pearson

Outra maneira de visualizar, agora gquantitativamente, as correlacdes entre
duas ou mais variaveis de interesse é por meio do teste de correlacdo de

Pearson.

Este coeficiente de correlagdo expressa o grau de dependéncia linear entre
duas variaveis, sendo representado normalmente pela letra r e podendo variar
entre -1 e 1 (LIRA, 2004).

Além disso:

e O valor zero indica que ndo ha relacao linear entre as variaveis;
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e Valores positivos indicam uma correlagdo positiva entre as variaveis
(situacdo em que uma variavel aumenta com o aumento da outra);
e Valores negativos indicam uma correlacdo negativa entre as variaveis

(situacdo em gque uma variavel diminui com 0 aumento da outra).

Para duas variaveis quaisquer sendo testadas, x e y, calcula-se o coeficiente

de correlacao de Pearson, r, como mostrado na equacao 53.

L TP
JE -2 (20 -97)

(53)

Supondo uma distribuicdo normal dos dados, a significancia do coeficiente de
correlacéo entre as variaveis € avaliada mediante um teste de hipotese, onde a

declaracédo de hipoteses € dada por:
Hoa regressao ndo é significativa (r = 0) e
H ,: aregresséo é significativa (r # 0)

A interpretacdo do teste é feita através da avaliacdo do nivel de significancia
apresentado no teste de hipéteses (o valor da probabilidade p é utilizado para
avaliar se um modelo de regresséo proposto é ou nao significativo para explicar
um determinado processo, sendo utilizado no julgamento de qualquer teste de

hipéteses).

O valor da probabilidade p € o menor nivel de significAncia que levaria a
rejeicdo da hipotese nula (ou seja, ele mede a probabilidade de aceitacdo ou

rejeicdo de uma hipotese analisada).

Pode-se entender o valor da probabilidade p como o julgamento das hipoteses
pré-estabelecidas. A hipétese H; € aceita como verdadeira, caso o valor p seja

inferior a 0,05, considerando um nivel de significancia o = 5 %. Isso significa
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que podemos afirmar com 95% de confianca que a regressdo estudada €
significativa (RODRIGUES; IEMMA, 2005).

A Tabela 8 mostra, a titulo de exemplo, uma matriz com os resultados

quantitativos das correlacbes apresentadas na matriz de correlacdes da Figura

20.

Tabela 8 - Teste de Pearson para a verificacdo das correlacdes entre as variaveis duas a duas

mostradas na matriz de correlacao.

X2 X3 Xq Xs Xe
0,725
X1
0,000
0,634 0,779
X2
0,000 0,000
X 0,053 -0,080 0,020
0,744 0,618 0,901
X 0,012 0,143 -0,080 0,020
¢ 0,942 0,373 0,620 0,900
X -0,225 -0,330 -0,355 0,460 0,209
° 0,158 0,035 0,023 0,003 0,190
_ i e Coeficiente de correlacdo de Pearson
Teste de Pearson: Conteddo e Valor da probabilidade para julgar a
da Célula _
hipétese nula, Hy

3.8.2.4 Algoritmo best subsets

Se p é o numero de variaveis regressoras de um modelo, entdo o nimero de

modelos possiveis para representar este fendmeno seria 2°* (este nimero

cresce geometricamente com o numero de variaveis preditoras). Avaliar todas

as alternativas (ou modelos) possiveis para representar um determinado

fendmeno é uma tarefa dificil.
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A simplificacdo desta tarefa pode ser feita por meio de varios procedimentos
computacionais. Um destes procedimentos é o best subsets regression que
emprega o critério do C, de Mallows (Kutner et al, 2004), o qual esta baseado

no conceito do erro quadratico médio dos valores ajustados do modelo.

Este procedimento permite economizar tempo, porque o melhor subconjunto de
variaveis é identificado, sem requerer o ajuste de todos os possiveis modelos

de regressao.

O algoritmo também identifica bons subconjuntos para cada numero possivel
de varidveis X a serem empregadas na elaboracdo de um modelo de
regressao. Se o numero de variaveis regressoras é superior a 30 ou 40, esta
técnica pode requerer um tempo computacional excessivo. Neste caso, é
conveniente escolher outro procedimento de selecdo de variaveis, por exemplo,

stepwise regression (Kutner et al, 2004).

O C, de Mallows é estimado levando em conta a Tabela ANOVA (analise de
variancia) da regressdo para o conjunto de variaveis testadas na selecédo do
modelo.

Dessa forma,

SSE
C, = P
P MSE,

(n — 2p) (54)

Onde:

SSE, é a soma de desvios quadraticos considerando p parametros, e n
observacdes, incluindo o intercepto;

MSE,, € a média de desvios quadraticos do erro para um modelo com m

preditores.

A escolha do subconjunto de variaveis regressoras, empregando o citério do
Cp de Mallows, inclui a andlise dos valores de Cp estimado para cada

subconjunto. Este critério esta relacionado com a meédia dos desvios
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quadraticos do erro residual de cada subconjunto de variaveis, ajustados a um

modelo a partir de n observacdes como mostrado na equagéo 54.

Se ndo ha viés na regressdo de um modelo com p-1 variaveis, o valor
esperado para Cp € igual a p. Assim, quando se analisa graficamente os
valores de Cp em relagdo a p, verifica-se que modelos com pequeno viés
tendem a cair na linha de Cp = p. Nos modelos com alto viés, o valor de Cp
tende a cair consideravelmente acima desta linha. Valores de Cp abaixo da
linha de Cp = p séo interpretados como apresentando nenhum viés (KUTNER
el al, 2004).

Para ilustrar a selecao de variaveis usando o critério do Cp, Kutner et al (2004)
ilustra um exemplo de busca dos melhores subconjuntos de regresséo para um

processo cirdrgico, com 8 variaveis regressoras.

As Figuras 21 e 22 mostram os gréaficos para os critérios de selecdo de

variaveis com 8 preditores e a saida do programa Minitab, para o exemplo

citado.
i — T T T T T 1
N 0.5 -
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Figura 21 - Diagramas dos critérios de selecdo do exemplo citado com 8 preditores. (a) é o
coeficiente de determinagdo R; em funcdo do nimero de regressores; (b) é o
coeficiente de determinacéo ajustado, R;,,, em fungdo do nimero de regressores e
(c) é o Cp de Mallows em fung&o do nimero de regressores.
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Response is lndurviv

BP H
lr H i
o o E G1is
ognl es+%
dizi =nth
cnyvAdnme
ldmegeoa
Vars R-Sq R-8q(adj) C-p S oeererdrv
1 42.8 41.7 117.4 0.37549 X
1 42.2 41.0 119.2 0.37746 X
2 66.3 65.0 50.5 0.29079 XX
2 59.9 8.4 69.1 0.31715 XX
3 77.8 76.5 18.9 0.23845 XX X
3 75.7 74.3 25.0 0.24934 X XX
4 83.0 81.8 5.8 0.21087 X X X X
4 81.4 79.9 10.3 0.22023 XXX X
5 B3.7 82.1 5.5 0.20827 X X X X X
b 83.6 81.9 6.0 0.20831 XXX X X
6 ¢&4.3 82.3 5.8 0.20666 X XX XX X
6 83.9 81.9 7.0 0.20934 X X X XXX
7 84.86 82.3 7.0 p.20706 X XX XXXX
7T 84.4 82.0 7.7 0.20867 XXX XXX X
8 B84.6 81.9 9.0 0.20027 XX XXXXXX

Figura 22 — Resposta do software Minitab, para os melhores subconjuntos do exemplo do
processo cirdrgico.

Observa-se, pela Figura 21, que cada critério, para cada p parametros estdo
conectados com linhas sélidas. Os melhores valores globais referem-se as
condi¢des que direcionam aos méximos valores de R; , Rz, € 0 minimo para o
Cp. Ja a saida do software MINITAB 15.0, mostrada na Figura 22, permite a
escolha dos melhores subconjuntos através da analise numérica dos resulados

para cada um desses critérios.

A escolha do melhor subconjunto deve estar pautada na obtencdo de um
modelo que resulte no menor esforco em termos de analise e controle do
processo. Em geral, procura-se um namero de regressores com menores Cp €
coeficientes de determinacdo mais elevados. Vale a pena lembrar que esta

selecdo é valida para modelos lineares e que, uma vez selecionadas as
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variaveis regressoras mais significativas para o processo, 0S passos seguintes

séo o refinamento do modelo e a sua validagéo.

3.8.3 Regressao Linear

Quando um processo qualquer € representado por mais de uma variavel, a
analise de regressao é uma ferramenta bastante utilizada para se obter uma
relacdo funcional entre essas variaveis (CAMARGO,1996). Nesse cenario, uma
delas é conhecida por variavel dependente ou resposta (normalmente
representada por y) e as outras por variadveis independentes (normalmente

representadas por Xi, X2, Xs..., Xp).

A analise de regresséao visa estudar um conjunto de dados de uma amostra,
para determinar se duas ou mais variaveis estdo de alguma forma relacionadas
dentro da populacdo a que pertencem e permite a obtencdo de uma equacao

matematica que mostra essa relacéo.

Os modelos mais comumente utilizados para a obtencédo de relacbes entre as
variaveis sao a regressao linear simples (aplicada a processos constituidos por
uma unica variavel independente, onde a relacdo entre variaveis se da através
de uma equacdo do 1° grau) e a regressao multilinear, a qual é aplicada a
processos constituidos por mais de uma variavel independente, onde a relacéo
entre variaveis se da através de uma equacao polinomial diferente de uma
equacéao de 1° grau (CLARK; DOWNING, 1999).

Nesse contexto, variaveis independentes sdo aquelas utilizadas para explicar o
comportamento (ou resposta) de um dado fenbmeno. Na equacdo y = a.x + b, x
representa a variavel independente e y a variavel que representa a resposta

desse processo (variavel dependente).

Porém, alguns cuidados devem ser considerados no equacionamento de um
modelo de regressao (CLARK; DOWNING, 1999):
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e Uma predicdo baseada em um modelo de regressdo é sempre
condicional, ou seja, sO se pode predizer um valor futuro da variavel
dependente, se forem conhecidos os valores das Vvariaveis
independentes;

e Todo modelo de regresséo € elaborado a partir de dados passados e s6
sera valido se nao houver alteracdo no tipo de relacdo entre as
variaveis;

e Um modelo de regressao € determinado para uma faixa de estudo das
variaveis (valores fora desse intervalo representam extrapola¢cfes que

estdo sujeitas a maiores incertezas).
A ferramenta regressao multilinear foi utilizada neste trabalho, para a obtencéo
de um modelo de predicdo dos resultados de um processo em funcdo de

variaveis independentes classificadas como significativas para o processo.

3.8.4 Reqgressao Multilinear

Inicialmente, pode-se admitir que a verdadeira relac@o entre diversas variaveis

€ dada por:
Y: Bo+B1.X1+Bz.X2+“‘+ Bk.Xk (55)
Partindo-se de um conjunto qualquer de dados, um modelo de regressao pode

ser equacionado para se representar o processo anterior. A elaboracdo deste

modelo consiste basicamente na determinacéo da relacéo abaixo:
y= Bo + Bl*xl + Bz*Xz + ...+ Bk*xk +¢g (56)
Onde ¢ representa o erro experimental e B1, B2, B« representam estimativas dos

coeficientes B1, By, By através de um conjunto de dados (y1, Xi1), (Y2, Xi2)---,(Yp

Xip), cOm i pertencente ao intervalo 1<i<n
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Um dos métodos normalmente utilizados para estimativa dos coeficientes By,

B,, Bk € 0 dos minimos quadrados, onde uma funcdo que representa a soma

dos quadrados dos desvios verificados entre o valor estimado pelo modelo e o

valor real da variavel dependente, é minimizada (CLARK ; DOWNING, 1999).

3.85 Equacionamento do Modelo de Regressao

As equacbes do modelo de regressdo multilinear podem ser escritas para as n

observacdes realizadas em um processo, como mostrado na equacao 57

(SUGAHARA, 2000).

Y1 =0+ B1*X11 + P2*X12 + ... + Pi*Xik + €1

Y2 = Bo + B1*X21 + Pa*Xo2 + ... + PBr*Xok + €2

Yn = BO + Bl*xnl + BZ*XnZ +...+ Bk*Xnk+ &x

Em uma notagéo compacta, temos Y = XBu + eu

Onde:
Y=|y y2 ya. ol

Xll XlZ X13

x X21 X22 X23

an Xn2 Xnk

Y,X sado as matrizes de observacbes das variaveis

independentes.

Bu=|Bo B Po. [T

(57)

(58)

(59)

(60)

dependentes e

(61)
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em=| g0 & s al (62)

Bwm,em S80, respectivamente: a matriz dos coeficientes e a matriz dos erros.
A soma dos quadrados dos desvios é dada por:
S?=¢'e (59)

3.8.6 Diagnéstico da melhor adequacdo dos dados ao modelo

De uma maneira geral, o desempenho de um modelo de regressao pode ser
avaliado através de um conjunto de testes decorrentes da ANOVA da

regressao.

A soma de desvios quadraticos total (SSmogelo), @ SOma de desvios quadraticos
individuais (SStatr) € @ sSoma de desvios quadraticos devido ao erro residual, ou
mesmo devido ao erro puro (quando existem repeticbes genuinas), séo
informagdes importantes na construgdo dos testes e estimativas dos

coeficientes de ajuste dos dados ao modelo.
Enfim, a andlise da regressdo nao finaliza quando um modelo qualquer €&
ajustado. Um exame detalhado dos coeficientes de regressao, determinagao e

dos residuos complementam a analise.

3.8.7 Coeficiente de Determinacao

7

O coeficiente de determinacdo, R? é uma estatistica que pode ser interpretada
como a propor¢cao da variabilidade dos dados, explicada pelo modelo de

regressao.

Sugahara (2000) comenta que o coeficiente representa a contribuicdo a
variabilidade de uma resposta y, dada pelas variaveis Xi, X2, Xs..., Xk, de tal
forma que, quanto maior o valor de R?, maior a é capacidade do modelo de

regressao predizer adequadamente o valor da variavel de resposta Y.
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R? pode ser estimado com base nas somas de quadrados estimadas na
ANOVA da regressdo. Varias estatisticas R podem ser apresentadas. A mais

comum, é estimada como:

SS
R2 — 2°modelo (63)
SStotal

Onde:
SShodelo= S0ma de desvios quadraticos devido a regressao; e,

SSiotal = SOmMa de desvios quadréticos totais.

O problema potencial desta estatistica é que ela sempre aumenta com o
aumento de fatores que representam o modelo, mesmo que estes fatores néo

sejam significantes ao processo.

Com o intuito de corrigir este problema, pode-se empregar o R? ajustado, que é
uma estatistica ajustada ao tamanho do modelo, ou seja, ao niumero de fatores.

O R? ajustado, RZU-, pode realmente decrescer, caso termos nao significantes
forem adicionados ao modelo. O RZU- também pode ser estimado por meio das

somas de quadrados advindas da ANOVA da regressao, como:

__ SSg/glg
SStotal/gltotal

RZ = (64)

Onde:

SSg= soma de desvios quadréticos devido ao erro;

gle=namero de graus de liberdade com o qual o erro € estimado;
SSiotal = SOma de desvios quadréticos totais; e,

ghota=nUmero total de graus de liberdade (tamanho da amostra)

Finalmente, ainda existe uma predicdo para o R? que é uma estatistica

estimada como:
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PRESS

R3 =1-
Pred SStotal

(65)

A estatistica PRESS é uma medida da capacidade de um modelo predizer
novos dados coletados de um processo em estudo. A palavra PRESS € um

acronimo de Prediction Error Sum of Squares.

O PRESS pode ser computado como a soma de quadrados de erros preditos,
obtida por predicdo do i-ésimo ponto dos dados com um modelo que inclui
todas as observacdes exceto o0 i-ésimo ponto. Um baixo valor de PRESS indica

que o modelo é possivel de ser um bom preditor.

Todas as estatisticas mencionadas sdo empregadas como parametro para se
avaliar quao proximo de um processo real se encontra um modelo calculado

com os dados disponiveis. Na pratica, o jo € o0 valor mais representativo do

modelo em questéao.

Trés classificacdes sao sugeridas para avaliagdo de um coeficiente de
determinacao (KUME, 1993):
e R? acima de 0,90 representa um modelo de regressdo com forte
correlagao;
e 0,60 < R?> < 0,90 representa um modelo de regressdo com boa
correlagao;
e R? proximo de zero representa um modelo em que a correlagdo é

praticamente inexistente.

3.9 Sintese da Revisao Bibliografica e Hip6teses Derivadas

Baseada na pesquisa bibliografica apresentada, pode-se concluir que a base
tedrica relacionada a otimizacdo da seletividade das reacdes de producdo de
oxido de etileno mostra a influéncia de um conjunto de variaveis como: tipo de
catalisador, teor de prata metalica contida no catalisador, interacdo dos
clorados junto a superficie do catalisador, temperatura de reacao, pressao de



87

operacédo do reator, vazao de alimentacéo e recirculacéo de gas pelo interior do

reator.

A prética operacional de uma unidade produtiva mostra que, na grande maioria
dos eventos, em que é necessaria a intervencdo humana na busca de uma
melhoria de desempenho da seletividade, a atuacéo é realizada em uma Unica
variavel de processo, sendo que variagbes na concentracdo de clorados no
teor de gas de reciclo tém sido a mais requisitada pelos operadores de
processo, muito em funcdo da facilidade de se alterar essa concentragcédo e

também da rdpida resposta obtida quando se atua nesse parametro.

Uma vez que existem varios parametros que interferem no desempenho da
seletividade da reacdo, € de se esperar que a seletividade possa ser
interpretada como uma variavel dependente de um conjunto de outras

variaveis, podendo ser escrita, de forma genérica como:

S =1 (Xq Xp X3 X4 .. Xp) (66)

Evidenciada a dependéncia de um conjunto de variaveis, é possivel definir um
modelo matematico que demonstre a influéncia de cada variavel no
desempenho da seletividade, bem como o possivel efeito de interacbes dessas

variaveis no resultado do processo.

Caso a influéncia dessas variaveis e das interacfes sejam estatisticamente
significativas, € de se esperar que a atuacao conjunta em mais de uma variavel

resulte em uma melhoria mais rapida e mais efetiva da seletividade da reacéao.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Introducéo

O objetivo deste capitulo € apresentar a metodologia para coleta e analise dos
dados de processo utilizada neste estudo, bem como descrever o processo de
producdo de oOxido de etileno utilizado atualmente na Oxiteno S.A Industria e

Comeércio e apresentar os detalhes técnicos do reator utilizado nesse processo.

Inicialmente, é apresentado um descritivo detalhado do processo de producao
de 6xido de etileno, focando o detalhamento da etapa de reagdo, em que
também sdo listados os dados técnicos de construcdo e operacéo do reator de

producao de 6xido de etileno.

Posteriormente, sdo apresentadas as metodologias e recursos utilizados para a
coleta dos dados de processo e aquisicdo de dados analiticos referentes a

composicao do gas de reciclo.

Finalizando o capitulo, é apresentada a metodologia utilizada para o tratamento
desses dados (e hipéteses adotadas), de modo a se definir o conjunto de

variaveis relevantes para a gestéo eficiente da seletividade do processo.

4.2 Descritivo do processo de Producéao de 6xido de etileno (Oxiteno
S/A IndUstria e Comércio)

A unidade produtiva em estudo teve sua partida em outubro/2008, sendo que o
processo € considerado moderno do ponto de vista tecnolégico, apresentando
diversas melhorias em relacdo ao processo padréo, previamente apresentado

nesse trabalho nos itens 3.2.1, 3.2.2 e 3.2.3.

A Figura 23 indica um fluxograma resumido desse processo, sendo que 0S
nameros e letras indicados entre parénteses representam 0s equipamentos

utilizados no processo, e que séo citados ao longo do texto a seguir.
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4.2.1 Reacdo e Absorcdo de 6xido de etileno

Definigbes:

Gas diluente: componente inerte que deve ser adicionado a mistura
etileno e oxigénio, para que a mesma nao atinja concentragdes dentro
do limite de explosividade da mistura.

Corrente de Gés de Reciclo Pobre: € o nome dado a corrente de
reagentes e gas inerte diluente (metano ou nitrogénio), que alimenta o
reator e que se encontra praticamente isenta de 6xido de etileno
Corrente de Gas de Reciclo Rica: € o nome dado a corrente gasosa
efluente do reator e que apresenta elevada concentracdo de 6xido de

etileno.

Nessa etapa do processo, a mistura reacional, constituida por etileno (1),

oxigénio (2) e gés diluente é pré-aquecida em um trocador de calor tipo casco-

tubos (A) e alimenta os tubos do reator catalitico (B) de producdo de 6xido de

etileno, que opera em elevada pressao (o reator pode ser aproximado por um

trocador de calor casco-tubos vertical com fluxo de escoamento descendente).

As matérias primas principais (etileno e oxigénio) passam por “tratamentos”

especificos antes de alimentar o reator:

O etileno, proveniente da empresa Braskem, é pré-aquecido em um
trocador de calor (C), para minimizar o risco de formacéo de hidratos
(contaminantes que reduzem a atividade do catalisador), e,
posteriormente, alimenta um leito de absorcao (D), que tem por objetivo
reduzir o teor de enxofre presente no etileno. Segue entdo em direcédo a
um dispositivo de contato e distribuicdo de gases (similar a um
distribuidor de refluxo de uma coluna de destilacdo), denominado
Estacdo de Mistura (E), onde € misturado com o oxigénio e com 0 gas
de reciclo, tornando a mistura a mais homogénea possivel, antes de

alimentar o reator (B).
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e O oxigénio, proveniente da empresa Oxicap, € filtrado (F), com o
objetivo de reter particulas contaminantes, antes de alimentar a Estacéo

de Mistura, juntamente com o Etileno e o gas de reciclo.

No casco desse reator ocorre o escoamento de agua (4), que tem por objetivo
remover o calor gerado na reacdo de formacéo de 6xido de etileno. Essa agua
€ aquecida até a geracdo de uma corrente em flash, que é enviada para um
vaso separador de fases (G), onde a fase liquida e a fase gasosa sao
separadas e reaproveitadas em outras etapas do processo produtivo (o vapor

gerado € enviado para um sistema de distribuicdo de vapor de alta presséo)

No reator, sob determinadas condicBes de pressédo, temperatura e velocidade
de escoamento da mistura, 0s reagentes sdo convertidos parcialmente a 6xido
de etileno. Ressalta-se a ocorréncia de reagfes secundarias, onde ocorre a

formacéo de CO; e H,0.

Uma pequena vazao de cloreto de etila (4), armazenado em cilindros no estado
liquido, que age como um “inibidor” da reagao e contribui para a melhoria da
seletividade da reacéo, € injetada na corrente de gas de reciclo através de um

conjunto de bombas dosadoras.

A corrente efluente do reator € resfriada no trocador de calor (A) e 0 processo
de separacdo do 6xido de etileno dos demais componentes inicia-se com uma
etapa de absorcdo gasosa, onde uma coluna de absorcdo gasosa (H), que
opera com alimentacdo de agua (5) em contra-corrente a alimentacdo gasosa,
é alimentada (em sua base) pela corrente efluente do reator.

As condicBes de operacdo da coluna absorvedora sdo pré-estabelecidas, de
modo a se garantir a maxima solubilizacdo do oxido de etileno em agua e a
minima solubilizacdo dos demais componentes na agua. Esta corrente é

posteriormente enviada para a se¢ao de purificagdo de 6xido de etileno.
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Geram-se, portanto, duas novas correntes no processo de absorcao gasosa:
¢ Uma solucdo aquosa de 6xido de etileno (6), chamada corrente de agua
de reciclo rica;
e Uma corrente, constituida pelos demais gases nao absorvidos (7) pela
agua (rica em etileno, por exemplo). Essa corrente € retornada para o

processo reacional apds sua compressao.

Antes de ser comprimida, uma pequena parte da corrente gasosa (7) é purgada
(8) para uma das caldeiras de geracdo de vapor da area de utilidades. Esta
purga tem por objetivo controlar os teores de argbnio e nitrogénio, que entram
no processo como contaminantes do oxigénio, evitando uma
superconcentracdo desses componentes na corrente de gas de reciclo. Apés a
compressdo, uma parte dessa corrente € destinada ao Sistema de Remocao
de CO; (9), que tem por objetivo eliminar o CO, gerado na reacdo e a outra
parte retorna para o0 processo produtivo (10), alimentando a Estacdo de

Mistura, onde esta corrente ir4 se juntar & alimentacéo de etileno e oxigénio.
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Figura 23 — Fluxograma de Processo Produtivo de 6xido de etileno (Sistema de Reacao e Absor¢éo de 6xido de etileno) — Oxiteno S/A Industria e Comércio.



93

4.3 Dados do Reator de producao de 6xido de etileno

O trabalho foi desenvolvido através da coleta de dados realizadas em um

reator de producdo de 6xido de etileno, atualmente em operacdo na Oxiteno

S/A Industria e Comércio, cujas principais caracteristicas estdo descritas na

Tabela 9.

Tabela 9 - Dados técnicos do reator de producéo de 6xido de etileno.

Dado de Projeto Lado do Casco Lado dos Tubos
Fluido Vapor / 4gua Gas de reciclo
Densidade (kg/ m®) 1000 13,8
Press&o de projeto (kgf/ cm?) 57,4 24,2
Temperatura de Projeto (°C) 275 280
Diametro interno do casco 4160 -
(mm)
Tampo superior do reator Eliptico (2:1)
Tampo inferior do reator Toriconico
Corrosao admissivel (mm/ 3 15
ao longo da vida util do
equipamento)
Tratamento térmico Realizado Realizado
Diametro dos tubos (externo - 50,8/46,0
e interno), mm
Comprimento dos tubos - 12200

(mm)

Passo dos Tubos (mm)

Triangular (59,0)

NUamero de tubos

3787

Material de construcao

SA-533-GrB CI2

AS-789-UNS S31803
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4.4 Selecédo de variaveis para o estudo

As variaveis de processo selecionadas para o estudo foram obtidas através de
visitas ao Centro de Operacdes da unidade produtora de oxido de etileno, onde
foi possivel identificar um conjunto de variaveis relacionadas ao monitoramento
do desempenho da reacdo de producao de Oxido de etileno e que apresentam
medicdo on-line no SDCD existente na unidade.

441 SDCD — Sistema Digital de Controle Distribuido

O Sistema Digital de Controle Distribuido (SDCD) é um equipamento de
automacdao industrial, que tem por objetivo controlar processos e permitir uma
otimizacdo da produtividade industrial, focando a diminuicdo de custos de
producdo, melhoria na qualidade dos produtos, precisdo das operacdes e

seguranca operacional.

Ele é composto basicamente por um conjunto integrado de dispositivos que
garantem o controle e a supervisdo do processo produtivo em uma unidade
industrial. O sistema € dotado de processadores e redes redundantes que
permitem uma descentralizacdo do processamento de dados e decisbes,
através do uso de unidades remotas na planta. E através das Unidades de
processamento, distribuidas nas areas produtivas, que o0s sinais dos
equipamentos de campo sao processados, transformados em informacéo de
processo e atualizados em tempo real nas telas de operacdo da Sala de
Controle (JUNIOR, 2012).

O SDCD é composto basicamente de quatro subsistemas:
» Subsistema de Aquisicdo de Dados e Controle.

» Subsistema de Comunicacéo.

* Subsistema de Monitoragédo e Operagao.

» Subsistema de Supervisdo e Otimizagao.
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441.1 SDCD — Subsistema de Aquisicdo de Dados e Controle

O objetivo deste grupo de elementos € promover a interface direta com o
processo e realizar as funcdes de controle no local em que uma dada variavel é

medida.

Desse subsistema fazem parte os cartdes de interface de entrada e saida com
0 processo, tais como: entradas e saidas analdgicas, entradas e saidas

digitais, multiplexadores, Conversores Analdgico/Digital e Digital/Analogico.

Este subsistema possui placas de memodria que armazenam 0S mMmicro-
programas das fungfes executaveis, das rotinas de diagndsticos de falha, as
placas de médulos para redundancia parcial ou total e os circuitos necessarios
a seguranca intrinseca do processo.

INTERFACE COM O PROCESSO SDCD

FABRICANTE YOKOGAWA
MODELO CS3000

FCS(Field Control
Station) - Responsave!
oelo controle

de uma unidade de
Drocesso

Modulos de entradas
e saldas - Interfaces
da FCS com os
instrurmentos e
valvulas de controle
instalados na
unidade de processo

Medic3o de temperatura

Figura 24 — Representacdo de uma interface SDCD / Processo produtivo
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441.2 Subsistema de Comunicacdo

O Subsistema de Comunicacdo é uma rede local de comunica¢bes (RL),

necessaria para estabelecer a intercomunicagdo com 0s demais subsistemas.

Considera-se que uma rede € "local" em funcéo de dois parametros: a distancia

maxima entre 0s seus nds e a sua velocidade de transmissao.

O SDCD utilizado no monitoramento do processo em estudo (modelo CS3000,

fornecido pela empresa Yokogawa) € composto por (JUNIOR, 2012):

e 5 FCS’s (Field Control Station) e 3 HIS's (Human Interface
Station), destinados ao controle de processo das Unidades
Quimicas;

e 7 FCS's com 5 HIS's, para o controle das Unidades
Petroquimicas (onde esté localizada a unidade produtora de 6xido
de etileno);

e 2 HIS's dedicadas a operacdo das estacdes de carregamento

(cativa e multiproposto).

Do ponto de vista da gestdo técnica do processo, 0s itens mais relevantes e

gque compde esse SDCD séao:

NUmero maximo de instrumentos a serem monitorados por cada HIS =
100.000.

Numero total de estacdes em multiplos dominios = até 256/sistema.
Numero total de estacdes na rede = até 64/dominio.

Numero total de dominios de rede = até 16/sistema.

CPU = Pentium 300 MHz (para Windows 2000) ou mais e Pentium 800
MHz ou mais (para Windows XP).

Memodria RAM = 96 MB ou mais (para Windows 2000) ou 256 MB ou
mais (para Windows XP).

Disco rigido = 4 GB ou mais.

Video = 1024 x 768 ou acima; 256 cores ou mais.
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Existem 3 tipos de varredura possiveis para a aquisicao dos dados:
e “Basic Scan”. onde a varredura € de 1 segundo (este € o tipo de
varredura vigente no processo).
e “Médium Speed Scan”: onde a varredura média é definida entre 200 ms
ou 500 ms.
e “High Speed Scan”. varredura rapida podendo ser selecionadas as

opc¢oes de 50 ms ou 100 ms.

44.1.3 Subsistema de Monitoracdo e Operacao

Este subsistema trata especificamente da interface homem-méaquina (HIS-
Human Interface Station). Interface homem-maquina pode ser entendida como
os dispositivos de "Hardware", que fornecem ao operador um maior controle e
um melhor nivel de informacdo sobre a condicdo de operacdo da planta,
reduzindo o seu esforco atravées da simplificacdo dos procedimentos

operacionais.

O processo de aquisicao dos dados consiste na leitura de campo (transmissor
primario) de uma variavel pré-definida. Quando a variavel faz parte de uma
malha de controle, esse sinal € transmitido para o respectivo controlador da
malha, para posteriormente ocorrer uma acao sobre o processo. Se a variavel
ndo faz parte de uma malha de controle, o transmissor priméario faz a leitura e

ocorre uma transmissao direta do sinal para o painel de controle do CS3000.

O comportamento do processo € monitorado continuamente por operadores
localizados no Centro de Operacdes da unidade, através de telas gréaficas, que
permitem uma visualiza¢ao detalhada do processo.

Sao caracteristicas normalmente existentes em um subsistema de operacéo e
monitoragao:
» Fornecer ao operador um conjunto de informagdes sobre o estado de

operagéao da planta;
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» Fornecer ao operador, em tempo habil, informacées em um formato
gue evidencie a ocorréncia de condi¢cdes excepcionais de operacao,
para que providéncias imediatas possam ser tomadas;

» Permitir que variaveis de processo sejam agrupadas de maneira que o
operador possa realizar uma andalise comparativa entre variaveis
constituintes de cada grupo;

* Possibilitar o uso simultaneo de varias estagdes de operacéo, para que
todas as funcdes disponiveis possam ser utilizadas em todas as
estacbes de operacdo e estas possam ser instaladas em locais

diferentes.

4414 Subsistema de Supervisao e Otimizacao

O Subsistema de Supervisdo e Otimizacdo consiste de computadores
destinados a execucdo de funcdes especificas, tais como supervisdo total do

sistema, otimizacdo do processo, geracao de relatérios gerenciais.

Séo exemplos de integrantes deste subsistema os computadores conectados
na base de dados do SDCD através da rede e que executam as seguintes
funcdes: Gerenciamento de alarmes, gerenciamento do desempenho de
malhas de controle, aquisicdo de dados do processo para serem trabalhados

posteriormente em planilhas Excel.

4.5 Metodologia para coleta e andlise de dados do processo
produtivo

4.5.1 Coleta de dados relacionados as Variaveis de Processo

Uma vez selecionadas as variaveis de influéncia no processo produtivo, foi
entdo realizada a aquisicdo de um conjunto de dados dessas variaveis no
periodo de 01/11/2008 a 10/02/2011. As principais variaveis do processo
produtivo sdo monitoradas continuamente através de um sistema de controle
de aquisicao de dados, modelo CS3000, fornecido pela empresa Yokogawa,

com as caracteristicas operacionais anteriormente descritas.
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A lista de variaveis de processo para as quais foram coletados dados (e a
nomenclatura pelas quais sao identificadas no processo) encontra-se na
Tabela 10.

Tabela 10 — Variaveis de processo coletadas no estudo.

Variavel Descricao da Variavel

FC 101 Vazéo de etileno

FC 103 Vazao de Oxigénio

FR121A Vazéo de Gas de reciclo

TR124B Temperatura da Reacéo

FR121C Vazao de alimentacédo do sistema de remocéo de CO,
FR126 Vazéo de Clorados

PR121 Pressdo da Reacéo

Fator F Teor de Clorados na corrente de gas de reciclo

4511 Descricdo das medicdes realizadas no processo produtivo

45111 Medicdo da vazao de Alimentacdo de etileno para o Reator

A vazédo de alimentacdo de etileno para o reator de producdo de Oxido de
etileno é realizada via um medidor massico com as seguintes caracteristicas
técnicas:

e Fabricante: Micro Motion;

e Modelo dos tubos sensores: F100SI128SZ;

e Modelo do Conversor: IFT9701I11N2Z;

e Faixa de medicao de vazao: 0-9000 kg/h
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A Figura 25 mostra o detalhe do tubo sensor onde se realiza a medigcédo, bem

como detalhes do transmissor e conversor do sinal eletrénico da medigéo.

(b)

Figura 25 — Detalhe do sistema de medicdo de vaz&o de etileno. (a) Tubos sensores; (b)
Conversor / transmissor

451.1.2 Medicdo da vazao de Alimentacdo de oxigénio para o Reator

A vazao de alimentacdo de oxigénio para o reator de producdo de oOxido de
etileno é realizada via um medidor massico com as seguintes caracteristicas

técnicas:
e Fabricante: Yokogawa,
e Modelo dos tubos sensores: RCCS39/IR-A10A e 2SL/BG/GA/H1/P6/PS;
e Modelo do Conversor: RCCF31-AH2A/BG/GA/UF1,;
e Faixa de medigcao de vazao: 0-10000 kg/h

A Figura 26 mostra o detalhe dos tubos sensores onde se realiza a medicéao,

bem como detalhes do transmissor e conversor do sinal eletrbnico da medicao.
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Figura 26 — Detalhe do sistema de medi¢cdo de vazdo de oxigénio. (a) Tubos sensores; (b)
Conversor / transmissor

As medicBes das vazdes de etileno (FC101) e oxigénio (FC103) sao realizadas
por medidores de vazao massica do tipo Coriolis, que pode ser utilizado para
medicbes de fluxo de liquidos e gases.

O medidor de vazao Coriolis € constituido basicamente por tubos sensores de
medicdo e por um moédulo conversor/transmissor. Nesse tipo de instrumento,
os tubos de medigcdo sado submetidos a uma oscilagdo gerada por uma bobina
de excitacéo e, por esse motivo, ficam vibrando em uma frequéncia de baixa
amplitude, imperceptivel visualmente. Quando um fluido qualquer é introduzido
no tubo de medicdo em vibracéo, o efeito Coriolis se manifesta, causando uma
torcdo, que é captada por meio de sensores magnéticos, que geram tensdes
em formato de ondas senoidais. A simulacdo do efeito Coriolis € mostrada nas
Figuras 27 a 29.
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I

Sem Fluxo: Vazéo Massica:

Vibragao Paralela Efeito Coriolis

Figura 27 — Simulagdo do Efeito Coriolis em um medidor de vaz&o

(a) (b)
Figura 28 — Simulagéo do Efeito Coriolis em um medidor de vazdo. (a) Situacdo em que néo
ocorre o fluxo de fluidos pelo medidor; (b) Situacdo em que ocorre o fluxo de fluidos
pelo medidor.

Bobina de
excitacao

ensores do

Angulo de
defasagem

Figura 29 - Detalhamento da bobina de excitacdo de um medidor de vazdo com efeito Coriolis.

O movimento dos tubos sensores de medicao € detectado por dois sensores
magnéticos, sendo que, cada sensor gera um sinal de tenséo senoidal (Figura

30). Portanto, quanto maior for a vazdo massica, maior o efeito Coriolis, maior
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a torcdo dos tubos de medicdo que se encontram vibrando e maior a

defasagem dos sinais senoidais oriundos dos sensores magnéticos.

AT
{1
Captacao
{lado de entrada)
Captacao
(lado de saida)

Figura 30 — Te'nséo senoidal gerada em um medidor de vazéo tipo Coriolis

Um sensor de temperatura € montado no tubo, monitorando a temperatura com
0 objetivo de compensar as interferéncias das deformacfes elasticas sofridas
com a oscilacdo da temperatura. A medicdo da densidade do fluido é obtida
pela frequéncia do sinal senoidal dos sensores magnéticos. Quanto maior for a

densidade do fluido, maior a frequéncia do sinal senoidal.

O médulo conversor/transmissor do medidor massico Coriolis tem como funcéo
processar 0s sinais de tensdes senoidais e relacionar a defasagem entre os
mesmos com valores de vazdo massica. O valor de vazdo massica medida &
escalonado em um sinal elétrico padronizado (4-20 mA), que é enviado ao
SDCD, que faz seu processamento e relaciona com a faixa de vazdo massica

configurada para a aplicacdo a que se destina.

451.1.3 Medicdo da vazdo de Gas de Reciclo para o Reator

A medicdo de vazdo de Gas de Reciclo é realizada por um medidor tipo Tubo

Venturi como mostrado na Figura 31.
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) (b)

Figura 31 — Detalhe do sistema de medi¢éo de vazéo de gés de reciclo para o reator. (a) tubo
Venturi; (b) Instrumentos de medi¢do da pressao diferencial

O medidor Venturi € constituido de um tubo que sofre uma reducéo (através de
um “estrangulamento” da area de seg¢ao de escoamento do fluido), e posterior
expansdo da area de escoamento, voltando a escoar por uma tubulacdo com

didmetro similar a tubulacao onde inicialmente estava escoando.

Nesse processo, o fluido inicialmente tem um grande aumento da velocidade
de escoamento e, a medida que escoa pelas restricbes e expansodes, tem sua
pressdo e velocidades alteradas, até o momento de saida do Venturi, onde a
velocidade se iguala a velocidade de entrada no medidor. A medicdo de vazéo
€ obtida através da medicdo da diferenca de pressdo que existe entre

diferentes secdes de escoamento.

45114 Medicdo da Temperatura da Reacdo

7

A medicdo da temperatura da reacdo é realizada por termopares, como 0s
mostrados na Figura 32, e que apresentam as seguintes caracteristicas
técnicas:

e Modelo: Termopar Tipo T;

e Faixa de Medicdo: 0-300°C
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Figura 32 — Detalhe do sistema de medi¢éo de temperatura da reacao

O tipo de termopar utilizado nesse processo de medicdo consiste de dois
condutores metdlicos de naturezas distintas, na forma de metais puros ou ligas
homogéneas. Os fios sdo soldados em uma extremidade ao qual se d4 o nome
de junta de medicdo, enquanto que a outra extremidade dos fios é levada ao
instrumento de medicao da forca eletromotriz (ou ddp — diferenca de potencial)
fechando um circuito elétrico (junta de referéncia). O aguecimento da juncéo

dos dois metais gera o aparecimento de uma ddp.

Nesse sistema, as medi¢cdes de temperatura séo realizadas em conjunto com
um conversor, que tem por funcédo enviar um sinal elétrico padronizado (4-20
mA) ao SDCD, referente ao valor de temperatura obtido através da medi¢édo do

ddp, gerado pelo termopar (quanto maior a temperatura, maior o ddp).

45115 Medicdo da Vazéo de Gas para o Sistema de Remogédo de CO;,

A medicdo da vazao de gas para o sistema de remocéao de CO; é realizada por

um dispositivo denominado “annubar” (Figura 33).
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(@) (b)

Figura 33 — Detalhe do sistema de medicao da vaz&o de gas para o sistema de remoc¢éo de
CO.. (a) Annubar; (b) Instrumento de medi¢do da pressao diferencial

Nesse tipo de medicdo, o dispositivo responsavel pela geracdo de uma pressao
diferencial ocupa todo o diametro do tubo. A parte de alta presséo do sinal de

AP é produzida pelo impacto do fluido nos furos do sensor, sendo entédo
separado e fluindo em volta do annubar. Os furos sensores na parte frontal

sentem a pressao de impacto causada pelo fluido.

Apoés o fluido separar-se em torno do sensor annubar, uma zona de baixa
pressao (abaixo da pressdo estatica no tubo) € criada, devido ao formato do
sensor. O lado de baixa pressdo do sinal de AP é percebido pelos furos

localizados a jusante do medidor annubar.

A diferenca de pressao é proporcional a raiz quadrada da vazao. Quando sdo
medidas vazdes de gases, a densidade do fluido varia dependendo da pressao
e da temperatura, sendo necessario efetuar a correcdo do valor medido,

compensando essa variagao.

45.1.1.6 Medicdo da Vazdo de Clorados

A medicdo da vazédo de clorados é realizada por um orificio integral como o
mostrado na Figura 34.
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Figura 34 — Sistema de medicdo da vazao de clorados para o sistema de gas de reciclo. (a)
Orificio integral; (b) Instrumento de medicdo da pressao diferencial

A funcéo do orificio integral (restricdo utilizada para medicdo de baixas vazbes
em tubulacdes de pequeno diametro) é gerar um diferencial de presséo,
relacionado com a vazao de cloreto de etila. Apos medicdo deste diferencial de
pressdo, um sinal elétrico padronizado (4-20 mA) € enviado ao SDCD,

representando a vaz&o medida (0-1,7 kg/h).

Sua instalacdo é incorporada a camara de medicdo de pressdo diferencial,
sendo que o fluido passa obrigatoriamente pela camara de alta pressao do
medidor e, a queda de pressdo, provocada pela restricdo, € transmitida

imediatamente para camara de baixa pressao.

451.1.7 Medicdo da Pressdo de Reacdo

A medicdo da pressao da reacéo é realizada por um instrumento, mostrado na

Figura 35, que apresenta as seguintes caracteristicas técnicas:

e Fabricante: Foxboro;
e Modelo: IGP20-T22E21E-M2
e Faixa de Medicéo: 0-40 kgf/cm?
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Figura 35 — Detalhe do instrumento de medicdo da pressao da reacao

O funcionamento do sensor, utilizado nesse processo de medicdo, parte do
principio da deformacao de uma estrutura quando esta esta sujeita a uma dada
forca. A pressao a qual uma estrutura esté sujeita poderé ser determinada pela
variacao da resisténcia de um sensor. Neste tipo de medicdo, quatro resistores
sao integrados, de modo que dois resistores aumentam sua resisténcia e dois

diminuem com o aumento ou decréscimo da pressao aplicada.

Portanto, este tipo de instrumento recebe a pressdo de processo em sua
capsula de medicdo através de um diafragma isolador. Este diafragma
transmite a pressao que ira deformar elasticamente os resistores, alterando
seus valores de resisténcia proporcionalmente a pressao aplicada. A eletrénica
deste medidor processa esta medicado de resisténcia associando com o valor
de pressdo da aplicacdo (0-40 kgf/cm?), um sinal elétrico padronizado (4-20
mA), representativo da pressao medida, que € transmitida pelo instrumento ao
SDCD.

45.1.1.8 Medicdo da Concentracdo de Clorados no gas de reciclo

A medicdo da concentracdo de clorados, que é alimentado na corrente de
recirculagdo de gas de reciclo, é realizada por um analisador de processo,

mostrado na Figura 36, que apresenta as seguintes caracteristicas técnicas:
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e Fabricante: ABB;
e Modelo: Vista ll;

e Tipo de detector: FID (lonizacdo de chamas)

\«"l I.llﬁ

Figura 36 — Analisador de vazao de clorados para o sistema de gas de reciclo

O funcionamento do detector por ionizacdo de chamas estd baseado no
principio de que a condutividade elétrica de um gas é diretamente proporcional
a concentracdo de particulas eletricamente carregadas existentes nesta
concentragao.

O circuito de medicao € constituido por um detector por ionizacdo de chama,
uma fonte de tensdo e um circuito de amplificacdo. O detector possui no seu
interior um queimador (que queima o gas de saida da coluna em uma chama
de hidrogénio e ar). A ponta do queimador constitui um eletrodo (catodo),
engquanto que outro eletrodo (dnodo) € colocado na periferia da chama. Entre
os dois elétrodos estabelece-se um campo elétrico, cujo potencial é fornecido
pela fonte. Os ions formados na combustdo sdo atraidos pelos eletrodos,
estabelecendo uma corrente diretamente proporcional a quantidade de atomos

de carbono no gas de saida da coluna. O detector necessita de um suprimento
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de ar e hidrogénio para assegurar a constancia da chama. A combustdo €

iniciada através de um filamento aquecido por corrente elétrica.

Quando da coluna provém somente o gas de transporte, ocorre apenas a
combustdo entre o ar e o hidrogénio. Neste caso, a condutividade elétrica do
gas queimado entre os eletrodos é baixa, uma vez que a quantidade de ions
formados é muito pequena. Estabelece-se pelo circuito uma corrente
constante, denominada corrente de fundo, que € cancelada eletronicamente
pelo amplificador. Quando o gas de transporte sai da coluna com um
componente separado (hidrocarboneto), esse ultimo se queima, provocando
um aumento de ions ha mesma propor¢do que a concentracdo do componente
separado. Entdo, a condutividade elétrica do gas que se queima entre 0s
eletrodos cresce, aumentando a corrente no circuito. Portanto, para cada
componente separado na coluna (exemplo: cloreto de etila, cloreto de metila e

cloreto de vinila) havera uma queima.

Quanto maior for a concentracdo do componente, maior a condutividade
elétrica do gas e maior serd o sinal de corrente no circuito do detector, esse

sinal de corrente é processado e enviado ao SDCD.

452 Coleta de dados relacionados as Andlises do Processo (Composicao
do Gés de Reciclo)

A composi¢cdo do gas de reciclo também é obtida continuamente através de
medicdes realizadas por analisadores on-line de processo.

As analises da composicao do gas de reciclo na entrada e saida do reator séo
de vital importancia, pois a seletividade do processo é calculada através de
equacdes que envolvem essas medi¢cdes, como apresentadas no item 3.4.1.1.
Cromatografia gasosa é a metodologia utilizada para a avaliacdo da
composicdo do gas de reciclo e que serve como base para o célculo da
seletividade da reagdo. As concentragfes de 6xido de etileno sdo medidas por

um analisador dedicado ao gerenciamento desse componente, conforme
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orientacdo da empresa detentora da tecnologia utilizada no processo em

estudo.

4521 Medicdo da composicdo da corrente de gas de reciclo via
Cromatografia gasosa

O equipamento utilizado para realizacdo dessas amostragens €é um
cromatdgrafo fabricado pela empresa Yokogawa, modelo CG1000 MarK I,

como mostrado na Figura 37.

Figura 37 — Cromatégrafo de Processo, modelo CG1000 MarK Il

Este cromatografo é adequado para medir quantitativamente os componentes
presentes no gas de entrada e saida do reator de producéo de 6xido de etileno,

gue estdo mostrados na Tabela 11.
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Tabela 11 — Variaveis Analiticas Coletadas no estudo.

Variavel Descricdo da Variavel
AR101 Concentracéo de oxigénio: gas de reciclo alimentando o reator
AR105 Concentracao de oxigénio: gas de reciclo efluente do reator
AR114a Concentracéo de Etileno: gas de reciclo que alimenta o reator
AR114b Concentracédo de CO;: gas de reciclo que alimenta o reator
AR114c Concentracao de Etileno: gas de reciclo efluente do reator
AR114d Concentracéo de CO;: gas de reciclo efluente do reator

O cromatografo de processo CG1000 MarK Il é um instrumento analitico que

permite determinar o tipo e a quantidade dos componentes de uma amostra,

sendo constituido basicamente por trés elementos acoplados em série, que

formam o circuito cromatografico, mostrado na Figura 38.

Introdutor: tem como funcao introduzir um determinado volume de

amostra no fluxo do fluido de transporte.

Coluna cromatografica: tem como funcdo separar os diversos
componentes da amostra, de acordo com as diferentes velocidades

em que cada componente se desloca no interior da coluna.

Detector: tem como fungdo gerar um sinal proporcional a
concentragdo ou a massa, conforme o tipo de detector, do
componente separado.
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Figura 38 — Detalhe dos elementos de medicdo do cromatégrafo de processo

w

transporte )

Em cada ciclo de analise do cromatografo (que, para o equipamento em
questdo, é de 300 segundos), sdo observadas as seguintes etapas de
processo:

1° - O fluido de transporte flui continuamente pelo circuito cromatografico.

2° - A amostra é introduzida no fluxo do fluido de transporte.

3° - A amostra é levada pelo fluido de transporte até a coluna cromatogréfica.
4° - Os componentes sao separados pela coluna cromatogréfica.

5° - Os componentes separados séo levados pelo fluido de transporte até o
detector.

6° - O sinal gerado pelo detector, em funcdo do componente separado, €
tratado eletronicamente e enviado a um sistema de aquisicdo de dados
(exemplo: SDCD). O cromatégrafo CG1000 Mark Il utiliza o detector do tipo

condutibilidade térmica, como mostrado na Figura 39.
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Figura 39 — Detalhe do detector do cromatdgrafo de processo

O detector por condutibilidade térmica, acoplado a um circuito eletrénico, forma
um sistema de medi¢do que gera um sinal elétrico. Este sinal é proporcional a
diferenca de condutibilidade térmica entre o gas na saida da coluna e o gas de
referéncia. Os gases hélio e hidrogénio sdo os mais utilizados, pois apresentam
boa condutividade térmica, propriedade exigida pelo detector, e baixa
densidade, o que resulta em alta velocidade de escoamento, reduzindo assim o

tempo necessario para a sua separacao.

A camara de medicdo permite que o gas de saida da coluna cromatografica
entre em contato continuo com o termosensor, instalado no seu interior, e a
sua geometria possibilita a renovacdo permanente do gas (essa caracteristica
garante ao detector um tempo de resposta pequeno, porém o torna sensivel a
variacdes do fluxo de gas de transporte, requerendo um controle perfeito dessa

variavel).

A camara de referéncia permite que o gas de referéncia entre em contato com

s

o termosensor instalado no seu interior (0 gas de referéncia € o mesmo

utilizado para o transporte da amostra).
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4522 Medicho da composicdo da corrente de gas de reciclo via

Espectbmetro de Massa

Em funcéo da importancia das medi¢cdes da composicdo do gas de reciclo para
a gestdo e tomadas de decisdo no processo produtivo, 0 monitoramento das
composicOes é realizado de forma redundante, através de outro equipamento —
0 espectrometro de massa, modelo Questor IV fabricado pela empresa AAB

Extrel, mostrado na Figura 40.

Figura 40 — Espectdometro de massa, modelo Questor IV

Nesse equipamento sdo realizadas medi¢cdes quantitativas (%) dos mesmos

componentes listados na Tabela 11.

As analises dos componentes da mistura gasosa sdo realizadas através da
seguinte metodologia: um espectémetro de massa bombardeia uma mistura
gasosa com elétrons em sua camara de medicdo, para produzir ions
eletricamente carregados. Os ions atravessam um campo magnético, que
direciona suas trajetérias de modos diferentes, dependendo de suas massas. O

campo magnético separa os ions em um padrdo chamado espectro de massa.
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A massa e a carga dos ions podem ser medidas por sua posi¢do no espectro

através do detector deste analisador.

Quando uma molécula € ionizada, gera-se uma massa espectral identificada
por uma relacdo “massal/carga” (m/z) e com uma caracteristica daquela
molécula em particular. Obtém-se, portanto, a intensidade relativa de cada ion
fragmentado, chamando-se “pico base”. Este “pico base” de espectro ibnico &

muito intenso e é normalizado em 100 %.

Para analisar componentes de uma amostra deve-se executar primeiramente
uma corre¢do de eventuais “ruidos de fundo”, nos sinais detectados. Estes
ruidos sdo principalmente provenientes do sistema de vacuo da camera de

medicao.

Cada tipo de gas possui uma tabela de fragmentacdo dos componentes
existentes nesta amostra e suas massas de interferéncias. O ajuste de
fragmentacdo tem por objetivo anular as interferéncias dos componentes, a
serem quantificados na massa base de medic&o. A calibracao final é executada
com uma composicdo gasosa padrao, préxima ao do processo a ser analisado.

O espectrobmetro de massa deve passar por um processo de manutencao
preventiva obrigatdria em intervalos de seis meses a um ano, requerendo um
tempo de parada da unidade produtiva de aproximadamente 36 horas. Caso,
durante esse periodo, ndo seja possivel programar uma parada geral da
unidade, o gerenciamento € realizado exclusivamente pelo cromatografo

CG1000 MarK Il (cromatografia gasosa), apresentado em 4.5.2.1.

45.2.3 Medicdo da composicdo de 6xido de etileno na corrente de gas de

reciclo

Em funcdo das baixas concentracbes de Oxido de etileno no processo
reacional, e, pelo fato de ser a molécula chave a ser gerenciada no processo,

utiliza-se um analisador de processo especifico para o monitoramento das
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concentracdes de 6xido de etileno nas correntes de entrada e saida do reator

(cromatografo a gas, intitulado AT120 D, como mostrado na Figura 41).

(a) (b)

Figura 41 — (a) Analisador para oxido de etileno (cromatdgrafo AT120D — modelo CG1000 Mark

I); (b) Caixa quente para condicionamento da amostra.

As principais caracteristicas técnicas desse equipamento séo listadas a seguir:

Fabricante: Yokogawa

Modelo: CG1000 MarK 11

Tempo do ciclo de medicéo: 300 segundos

Tipo de detector: TCD (detector por condutibilidade térmica)

Gas de referéncia do detector: Hidrogénio

Quantidade de colunas de separacao: 2

Gas de transporte da amostra: Hidrogénio

Gas de calibracdo para analise do gas de entrada: 501 ppm de 6xido de
etileno com balango em Nitrogénio.

Gas de calibracdo para analise do gas de saida: 1,99% de oOxido de
etileno com balango em Nitrogénio.

Repetibilidade: 1% em relacédo ao fundo de escala
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Este cromatografo de processo esta dedicado a medicdo da concentracdo de
oxido de etileno, na entrada e saida do reator. A medi¢do da concentracao de
oxido de etileno no gas de entrada do reator € realizada em ppm, devido ao
seu baixo valor, e a medicdo da concentracdo de oOxido de etileno no gas de

reciclo, na saida do reator, € medida em %.

A faixa de operacdo recomendada pelo fabricante esta entre 0 a 5% molar de
oxido de etileno, na corrente de gas de reciclo, e a incerteza dessa medicéo é
de apenas 2% em relacdo ao valor medido, o que confere uma elevada
precisdo nos resultados avaliados para esse componente. Além disso, a leitura
das concentracbes é rapida, ocorrendo atualizacdes das medi¢des a cada 5

minutos, N0 maximo.

Seu principio de funcionamento é idéntico ao do cromatografo utilizado para
medicdo das demais concentracbes dos componentes da corrente de gas de

reciclo, como descrito em 4.5.2.1.

A resposta obtida para a andlise do 6xido de etileno é um cromatograma, como
o0 mostrado na Figura 42, onde o valor de concentracdo de 6xido de etileno &
diretamente proporcional a area do pico. O cromatograma pode ser
considerado como ideal uma vez que ndo possui interferéncias de outros gases

(ou seja, a separacdo é perfeita e permite uma baixa incerteza e alta
repetibilidade nas medic¢es).
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Figura 42 — Cromatograma tipico das analises realizadas no cromatégrafo AT120D

Como resultado desse processo de medi¢do, as concentracdes de Oxido de
etileno na corrente de gas de reciclo sdo monitoradas pelas variaveis

mostradas na Tabela 12.

Tabela 12 — Variaveis Analiticas que Monitoram a Concentragdo de 6xido de etileno

AR120D | Concentracéo de oxido de etileno: gas de reciclo alimentando reator

AR120E | Concentracdo de oxido de etileno: gas de reciclo efluente do reator

453 Metodologia para Analise Estatistica dos Dados e Tratamento dos
Resultados Obtidos

Os dados, obtidos conforme metodologia apresentada em 4.5.1 e 4.5.2, foram
analisados e trabalhados, com o objetivo de se interpretar o processo,
comparando os resultados com a fenomenologia que representa o processo de

producéo de 6xido de etileno. Quatro abordagens foram realizadas:

a) O tratamento dos dados de forma estatistica, visando obter um
conjunto de dados adequados para a andlise do processo, além
de proporcionar uma visdo de como as variaveis independentes

influenciam no resultado da seletividade da reacdo e como estas
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variaveis estao correlacionadas entre si. Essa etapa se subdividiu
em:

» Eliminagdo dos dados inconsistentes;

» Eliminacgdo de outliers;

» Avaliacao de correlacdes entre variaveis;

» Codificacao de dados;

b) Determinacdo de um modelo matematico que representa o
comportamento da seletividade da reacdo, empregando o
conceito de regressao multilinear. Complementa-se a abordagem,
através da realizacdo de andlises exploratérias nos modelos
matematicos obtidos, 0s quais permitiram o estabelecimento das
melhores condicbes de operacdo da unidade na busca pela
maxima seletividade do processo. Essa etapa se subdividiu em:

» Estabelecimento de modelos de regressdo, para
representar o fenémeno;
» Definicdo do melhor modelo de regresséo, que representa

O pProcesso.

c) A simulagcédo termodinamica do processo, visando analisar se o
comportamento observado esta condizente com o0s modelos
tedricos previstos pela engenharia (balancos de massa, balancos
de entalpia, cinética das rea¢cbes quimicas). Essa etapa se
subdividiu em:

e Simulacdo do processo através da utilizacdo de um
simulador, cujo objetivo € a analise do comportamento
fenomenolégico do processo. Esse tipo de simulador é
utilizado comercialmente para geracdo de propriedades
de componentes, simulacdo de operacfes unitarias,
projeto de processos e verificagdo / comparagao entre
dados reais de um processo e dados tedricos previstos
para este mesmo processo;

e Interpretacdo dos resultados obtidos, comparando-os

com os dados reais de processo.



121

d) Andlise exploratéria do modelo, onde determinadas variaveis
foram fixadas em uma dada condi¢céo de operacdo e variaram-se
as demais variaveis ao longo das faixas de operagéo aplicaveis
ao processo. Posteriormente, foi realizada a interpretacdo dos
resultados obtidos, comparando-os com a fenomenologia que

representa o processo em estudo.

Detalhamento da metodologia utilizada para execucdo efetiva de cada uma

dessas etapas esta descrita nos itens 4.5.3.1 a 4.5.3.7.

A coleta dos dados de processo e a realizacdo do tratamento estatistico
descrito anteriormente permitiram o conhecimento das condi¢cdes padréo
tipicas de operacdo da unidade em estudo. Essas situacBes aproximam-se do
conceito de fotografia de um evento, apresentado em trabalhos como os de
Nasser (2009) e apresentado também como uma das principais contribuices
da engenharia de processos para avaliacdo da competitividade de uma
unidade produtiva (SARAIVA, 2010). De maneira simplificada essas fotografias

reproduzem com fidelidade o comportamento esperado de um dado processo.

O estabelecimento de situacBes que representam as condi¢cdes padrdo de
operacdo, bem como a andlise do ajuste desses dados ao modelo estatistico
desenvolvido empiricamente, permite definir com significativa relevancia o grau

de influéncia de cada variavel de operagdo no comportamento do processo.

O ajuste dos dados de processo ao modelo estatistico pode ser avaliado
através da alimentacdo deste modelo com dados reais de processo, sendo
obtida como resposta a seletividade da reagdo. A comparagdo entre a
seletividade prevista pelo modelo e a seletividade real do processo (obtida
através dos calculos que utilizam a medicdo das concentracfes dos
componentes do gas de reciclo) determina o quédo préoximo estd o modelo
proposto do fendbmeno estudado. Em caso de um bom ajuste, pode-se dizer
que o modelo empirico e as variaveis estudadas representam de forma

satisfatdria os fenbmenos envolvidos no processo.
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A validacdo do modelo estatistico proposto perante a fenomenologia envolvida
no processo também pode ser realizada através da comparacdo do mesmo
conjunto de dados com o0s resultados esperados, quando se estuda o
fendbmeno através de um simulador de processo. Aplica-se, nessa situacéo, o
mesmo critério de aderéncia de resultados utilizado para validacdo do modelo

estatistico.

453.1 Eliminacdo de Dados Inconsistentes

Os dados adquiridos junto ao analisador on-line e CS3000 foram exportados
para uma planilha excel, utilizada como base para elaboracdo de calculos, e
graficos apresentados no capitulo 5 deste trabalho. O processo de analise
estatistica dos dados inicia-se com a eliminacdo de dados inconsistentes
existentes no conjunto adquirido. Esse processo foi realizado através da
adocéao das premissas listadas a seguir:

e Foram excluidos os dados referentes a periodos em que a unidade
produtiva estava parada (por qualguer que fosse o motivo causador
dessa parada);

e Foram excluidos dados onde foram evidenciadas falhas no sistema de
medicao.

e 1° caso: uma vazdo de processo indicando zero quando
sabidamente a planta estava operando.

e 20 caso: resultados anormais em funcdo do comportamento do
processo (nesse caso, 0 critério utilizado é o conhecimento
conceitual do processo em estudo, tomando como base a

revisao bibliografica apresentada no capitulo 3 deste trabalho)

Alguns exemplos de medigdes inconsistentes:
e Valores concentragbes do gas de reciclo que resultaram em
seletividades inferiores a 60% ou superiores a 93%
e Vazado de alimentacdo de etileno para a unidade inferior a
3400 kg/h
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e Temperatura de reacéo inferior a 200°C
e Controle do teor de clorados inferior a 0,01% ou superior a
0,12%

Nesses casos, todo conjunto de dados (de processo e analiticos) foi eliminado
do estudo, pois a utilizacdo destes poderia resultar em correlacbes e

conclusdes equivocadas.

Também é importante ressaltar que todos os dados foram adquiridos durante o
periodo de uma dada campanha (entende-se por campanha o processo de
producdo que ocorre dentro do tempo de vida util de um catalisador — nesse
caso, o fabricante do catalisador prevé um intervalo de 2,5 a 4,0 anos, em
meédia). Para efeitos de estudos de desempenho de uma unidade, ndo se
recomenda a utilizacdo de dados de campanhas diferentes (uma vez que 0s

dados seriam obtidos de processos operados com catalisadores diferentes).

45.3.2 Eliminacdo de Outliers

De posse deste novo conjunto de dados de processo, excluidos os dados
inconsistentes, a préxima etapa foi a realizacdo dos calculos das médias e
desvios-padrdo de cada variavel, com o objetivo de identificar e eliminar os
outliers (ou dados anémalos do processo). Um dado anémalo é definido como
uma observacéo que ndo é condizente com o restante da massa de dados em
estudo (WERKEMA, 1995).

Outra visdo em relacédo a esse tipo de dados esta relacionada ao conceito de
causas comuns e causas especiais. O conceito de causas comuns prevé que
0s processos variem dentro de uma faixa, uma vez que maquinas, méao de
obra, qualidade da matéria prima e métodos de trabalho ndo podem ser iguais
100% do tempo. Nesse caso, as variagdes sdo permanentes e fazem parte do
processo. Sao as chamadas causas crénicas. Quando um processo apresentar
uma medicdo fora desses limites, diz-se que algo diferente do esperado

ocorreu (nesse caso, uma causa especial ou um dado anédmalo ou outlier foi
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evidenciado), Um estudo especifico em relacdo ao evento, que motivou a
geracédo desse dado, merece ser realizado (KENETT; ZACKS, 1998)

Nesse trabalho, o critério estatistico utilizado para a eliminacéo dos outilers € o
apresentado por Breyfogle, Cupello e Meadows (2001): a probabilidade de uma
determinada variavel de processo estar localizada fora de um intervalo
corresponde ao seu valor médio, mais ou menos trés vezes o desvio padrdo, €
muito baixa. Nessa situacdo, podemos considerar que o dado observado foge
ao comportamento padrao do processo, sendo considerado um outiler (sua
exclusdo do conjunto de dados ndo compromete a qualidade da andlise a ser
realizada no processo).

4533 Avaliacdo de Correlacdes entre Variaveis

Excluidos os outilers, a proxima etapa consistiu na andlise estatistica dos
dados buscando evidenciar correlacdes entre as variaveis inicialmente

estudadas e uma possivel reducdo no nimero de variaveis a serem avaliadas.

Os estudos de correlagdes entre variaveis foram realizados através do software
MINITAB 15.0, em duas etapas distintas:
a) Avaliacdo de correlacdes entre os resultados obtidos para as diversas
formas de calculo de seletividade;
b) Avaliacdo de correlagcdes entre as concentragcdes dos componentes
medidos no gas de reciclo via analisadores;

c) Avaliacdo de correlacBes entre as variaveis de processo.

4534 Codificacdo de Dados

O numero de variaveis criticas para o gerenciamento da seletividade da reagéo
de producdo de oxido de etileno foi reduzido a quatro, apds a avaliacdo das

correlacdes entre as variaveis de processo.
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Uma vez que a ordem de grandeza dessas variaveis € muito diferente, houve

necessidade de se normalizar as variaveis conforme procedimento descrito a

sequir:
. (valor lido da variavel-R )
Valor normalizado = - (67)
Onde:
R = (valor méx.da varidvel no conjunto de dados + valor min da variavel no conjunto de dados) (68)
- 2
R* = (valor max.da variavel no conjunto de dados— valor min da variavel no conjunto de dados) (69)

2

A codificacdo dos dados também €é bastante importante para a manutencéo do
sigilo dos dados utilizados no estudo, sem que ocorra perda de qualidade das

informacdes que estdo sendo trabalhadas.

4535 Modelos de Regressao Multilinear

Utilizando-se o software MINITAB 15.0, foram elaborados modelos de
regressdo multilinear para o conjunto de dados normalizados, com o objetivo
de analisar o grau de influéncia de cada variavel e das interacbes entre
variaveis no comportamento da seletividade do processo.

A utilizacdo de um software especifico permite uma simulacdo do processo
(determinacédo da seletividade da reacdo) em funcao de diversas analises, em

relagdo as suas variaveis independentes.

Os modelos que apresentam a melhor aderéncia a explicacdo do processo em
estudo sao agueles que resultam nos menores valores do Cp de Mallows (item
3.8.2.4), juntamente com os maiores coeficientes de determinagéo (item 3.8.7).
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453.6 Simulacdo do Processo

Um processo industrial pode ser estudado detalhadamete através do uso dos
chamados simuladores de processo, 0s quais permitem ao engenheiro uma
série de funcionalidades como:
e Prever o comportamento de um dado processo;
e Determinar as condi¢cdes 6timas para 0s quais um novo processo sera
projetado;
e Realizar analises de sensibilidade do processo (isto €, entender o
comportamento do processo, em funcao da alteragédo de determinadas
variaveis);

e Otimizar processos ja existentes.

Para gque seja possivel atender a esses objetivos, o simulador permite que
cada equipamento ou corrente que constitui 0 processo seja estudado
individualmente, sendo possivel conhecer detalhes como composicdes,
temperaturas, pressodes, propriedades fisico quimicas, dimensionamento de

equipamentos, etc.

A realizacdo desses estudos sé é possivel pelo fato de que os simuladores
apresentam em seu banco de dados um conjunto de modelos matematicos
(balancos de massa, balancos de entalpia, dados de equilibrio termodinamico e
cinética de equacdes), dados de correlacdes e métodos matematicos iterativos,
que permitem a solugcdo de problemas em alto grau de complexidade
matematica em curto espaco de tempo.

Neste trabalho, a modelagem da reacdo de producdo de Oxido de etileno,
tomando como base as correntes de alimentacédo de oxigénio e temperatura da
reacao, foi efetuada no simulador de processos ASPEN PLUS, utilizando como
dados de entrada do simulador as faixas reais de operacdo das variaveis de
processo significativas, definidas conforme metodologia apresentada em
45.3.3e4.5.34.
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4537 Analise exploratéria do modelo empregando a metodologia de

superficie de resposta

Definidas as variaveis e interacdes significativas para o processo, foi realizada
uma analise exploratéria do modelo, relacionando o comportamento da
seletividade da reacdo em funcdo de alteracfes nessas variaveis (analisadas
duas a duas, mantendo as demais variaveis fixas em determinadas condicdes

de processo).

Nesta etapa do processo, a partir do modelo estatistico geral, foram
construidos os chamados modelos desdobrados, cuja resposta foi obtida em
funcdo da variacdo de duas variaveis, fixando-se as outras duas, em niveis preé-
estabelecidos. Desta forma, foram construidas as superficies de respostas, que
dao uma indicacdo do direcionamento a ser seguido na busca pelas melhores

condi¢cOes de operagao em cada situacéo estudada.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Introducéo

O principal objetivo deste capitulo foi a identificacdo das variaveis de processo,
que influenciam significativamente a seletividade da oxidacdo de etileno, e a
posterior elaboracdo de um modelo de regressao, para quantificar a influéncia

dessas variaveis no desempenho do processo.

Também foi realizada uma analise exploratéria do modelo em funcdo de
alteracbes nessas variaveis. Esse procedimento teve por objetivo analisar o
comportamento do processo em funcdo de faixas de operacdo combinadas
dessas variaveis, procurando desta forma, simular todos os casos possiveis de
operacdo da unidade em estudo. As analises permitiram avaliar a direcdo a ser
adotada para a busca da melhor seletividade possivel para o processo,
abrindo-se a possibilidade para aplicacdes praticas e sugestdes para melhorias

NO Processo.

5.2 Andalise Estatistica dos Dados Analiticos e de Processo

Esta sec¢éo foi subdivida em duas partes:
¢ Andlise dos dados analiticos (composicdo do gas de reciclo) e;
e Andlise de dados de processo (variaveis tipicas de controle de processo,

como vazdes, temperaturas e pressoes).

5.2.1 Andlises da Composicdo do Gas de Reciclo

As composicdes de todos os componentes do gas de reciclo de interesse para
o calculo da seletividade foram medidas e estdo representadas (parcialmente)
na Tabela 13 (ressalta-se que os dados apresentados ja excluem dados
relacionados a medi¢des inconsistentes e outliers, como descrito em 4.5.3.1 e

4.5.3.2 e totalizam cerca de 9 mil dados analisados).
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Tabela 13 — Representacdo (parcial) de dados analiticos coletados no processo (em
concentracdes massicas)

AR101 ... ARIl4 ARI14 AR114 ARI14 ARI20D AR120E
S (ENT-  (ENT-  (SAl-  (SAI- (ENT- (SAI-
C2H4) CO2) C2H4) CO2)  EO) EO)

[~ | | [~ | - | - |

(ENT -

2008-11-19 00:00:00 4,90 2,89 20,42 0,68 18,27 1,28 0,01 1,90
2008-11-19 01:00:00 4,88 2,92 19,69 0,66 17,60 1,25 0,01 1,90
2008-11-19 02:00:00 4,88 2,94 19,35 0,65 17,27 1,23 0,01 1,90
2008-11-19 03:00:00 4,76 2,82 19,44 0,63 17,36 1,21 0,01 1,90
2008-11-19 04:00:00 4,71 2,78 19,42 0,61 17,35 1,18 0,01 1,90
2008-11-19 22:00:00 4,64 2,74 20,10 0,63 18,01 1,20 0,01 1,90
2008-11-19 23:00:00 4,67 2,78 20,09 0,63 18,02 1,20 0,01 1,90
2008-11-20 00:00:00 4,74 2,86 19,97 0,63 17,90 1,20 0,01 1,90
2008-11-20 01:00:00 4,67 2,81 19,92 0,63 17,88 1,19 0,01 2,05
2008-11-20 02:00:00 4,64 2,80 20,05 0,62 18,04 1,18 0,01 2,05
2008-11-20 03:00:00 4,68 2,82 19,89 0,62 17,89 1,18 0,01 2,05
2008-11-20 04:00:00 4,66 2,84 19,74 0,62 17,74 1,17 0,01 2,05
2008-11-20 05:00:00 4,58 2,77 20,09 0,61 18,11 1,16 0,01 2,05
2008-11-20 06:00:00 4,63 2,81 20,40 0,61 18,41 1,17 0,01 2,05
2008-11-20 07:00:00 4,67 2,82 20,46 0,62 18,44 1,18 0,01 2,05
2008-11-20 08:00:00 4,77 2,90 19,91 0,63 17,87 1,20 0,01 2,10
2008-11-20 09:00:00 4,73 2,86 19,34 0,63 17,27 1,20 0,01 2,10
2008-11-20 10:00:00 4,73 2,85 19,02 0,63 16,94 1,20 0,01 2,10
2008-11-20 11:00:00 4,69 2,81 18,79 0,63 16,72 1,19 0,01 2,10

5.2.2 Andlise da Seletividade da Reacdo

As seletividades do processo (S; a Sg) foram calculadas conforme as equagdes

apresentadas na Tabela 5.

Os célculos utilizaram como varidveis independentes as concentracdes
massicas dos componentes presentes no gas de reciclo na entrada e na saida
do reator (dados obtidos através dos analisadores on-line, descritos em 4.5.2)
mostrados nas Tabelas 11 e 12. Ja os resultados dos calculos das

seletividades do processo estdo mostrados na Figura 43.
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Figura 43 — Histograma (média e desvio-padrdo) das Seletividades de processo (S; a
Se, em %) calculadas em funcdo das concentracdes dos componentes no
gas de reciclo. (a) S3; (b) Sy; (€) Ss; (d) S4; () Ss; (f)Se
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Uma analise dos resultados calculados para esse parametro (utilizando as
equaclOes e conceitos apresentados em 3.4.1.1) indicou que os resultados
estdo altamente correlacionados (como indicam os valores do coeficiente de
Pearson e valor da probabilidade p, mostrados na Tabela 14). A relevancia da
correlacdo permitiu escolher apenas uma das medicOes de seletividade e

adota-la como parametro de gestdo do processo.

Tabela 14 — Correlacdo entre os valores de Seletividade obtidos via medicGes em
Analisadores de Processo.

S1 Sa S3 Sy Ss
S, 0,071
0,000
S 0,186 0,722
3
0,000 0,000
S, -0,249 0,690 0,904
0,000 0,000 0,000
5. 0116 0.463 20,273 20,205
0,000 0,000 0,000 0,000
Se -0,319 0,921 0,597 0,737 0,504
0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Observacdo: para cada célula, o 1° valor representa o coeficiente de
correlacdo de Pearson e o 2° valor representa o valor da probabilidade p.

Conforme exposto em 4.5.2, a andlise da concentracdo de 6xido de etileno na
corrente de gas de reciclo é realizada em um equipamento de alta precisao,
dedicado exclusivamente a realizacdo dessa analise, 0 que eleva o grau de
confianca no calculo das seletividades, cuja férmula de calculo engloba este
componente (no caso, as seletividades S;, S, e S3). JA 0s componentes:
etileno, CO, e oxigénio, cujas concentracBes sdo medidas através de um
equipamento de cromatografia gasosa, possuem a mesma incerteza de
medicdo, segundo fabricante do equipamento, independentemente de suas
concentragbes. Nesse caso, a menor incerteza esta relacionada ao

componente de menor concentracdo na corrente de gas de reciclo, o COa.

Analisando ainda as caracteristicas relacionadas as incertezas de medicao, a

seletividade, que combina esses dois componentes (0xido de etileno e CO,),
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tende a apresentar resultados mais confiaveis, do ponto de vista de precisao,
sendo a mais adequada para se representar 0 comportamento do processo.
Em funcdo dessas observagbes, a seletividade S, foi definida como a mais

adequada para o gerenciamento do desempenho do processo.

5.2.3 Andlise das Variaveis de Processo

Os resultados de todas as variaveis de processo, medidas ao longo do estudo,
estdo representados pelas cartas de valores individuais mostrados na Figura
44 (ressalta-se que os dados apresentados ja excluem dados relacionados a
medic¢des inconsistentes e outliers, como descrito em 4.5.3.1 e 4.5.3.2).
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Figura 44 — Cartas de Valores Individuais das Variaveis de Processo medidas nesse estudo.
(a) vazéo de etileno (FC101) em kg/h; (b) vazédo de oxigénio (FC103) em kg/h; (c)
vazao de géas de reciclo (FR121) em t/h; (d) temperatura da reacéo (TR124B) em °C;
(e) pressao da reacdo (PR121) em kg/cng; (f) vazdo de clorados (FR126) em t/h;
(g) teor de clorados (Fator F) em %; (h) vazdo de alimentacdo do sistema de

remoc¢éo de CO, (FR121C) em kg/h

A andlise das variaveis de processo, medidas pelo SDCD, indicou a existéncia

de variaveis correlacionadas (avaliacdo realizada através da andlise do

coeficiente de correlacdo de Pearson). Em funcdo dessas correlagbes foi

possivel reduzir o nimero de variaveis a se estudar nesse processo, sem que

ocorresse perda significativa na qualidade da analise desses dados.
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Os resultados do coeficiente de Pearson para avaliacdo das correlagcdes entre

as variaveis estudadas estao listadas na Tabela 15.

Tabela 15 — Correlagdes (coeficiente de Pearson) para as variaveis de processo

FC101 | FC103 | FR121A | TR124B. | PC121 | FR126 | Fator F

FC103 | 0,959
0,000

FR121A | -0,234 | -0,269
0,000 | 0,000

TR124B | 0,466 | 0,616 0,022
0,000 | 0,000 0,038

pPC121 | -0,195 | -0,198 | 0,200 -0,153
0,000 | 0,000 0,000 0,000

FR126 | 0,535 | 0,518 | -0,352 0,230 -0,042
0,000 | 0,000 0,000 0,000 0,000

Fator F | 0,178 | 0,125 0,117 0,050 -0,035 | 0,123
0,000 | 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,000

FR121C | -0,088 | -0,087 | 0,231 0,017 0,481 | 0,012 -0,079
0,000 | 0,000 0,000 0,097 0,000 | 0,251 0,000

Observacédo: para cada célula, o 1° valor representa o coeficiente de Pearson e
0 2° valor representa o valor da probabilidade p.

Os valores do coeficiente de correlagdo de Pearson e da probabilidade p,
mostrados na Tabela 15, indicam respectivamente, o grau de correlacdo entre

duas variaveis e a confirmacéo estatistica dessa correlacéo.

Nota-se, portanto, a existéncia de um grande nimero de correlacdes relevantes
entre variaveis, o que permite um conhecimento bastante robusto do processo
através da andlise de um numero mais restrito de variaveis, facilitando dessa

forma o processo de gestao.

Adotando a premissa descrita no paragrafo anterior, foram analisadas as

variaveis listadas na Tabela 10, tomando como base, inicialmente, as
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literaturas pesquisadas e descritas na revisdo bibliografica (capitulo 3) deste
trabalho (SCIENTIFIC DESIGN COMPANY, 1998; CRI CATALYST, 1996;
KIRK-OTHMER, 2007).

Do ponto de vista teorico, as variaveis de menor relevancia para este processo
sdo: pressao da reagdo (PC121), vazédo de clorados (FR126) e vazao de
alimentacdo do sistema de remocdo de CO, (FR121C). Desta forma, a
eliminacdo dessas variaveis do conjunto de dados em estudo, teoricamente,
nao afeta significativamente a qualidade das informacdes referentes ao

processo, 0 que permitiu a exclusdo dessas variaveis do estudo.

Das cinco variaveis restantes, nota-se que a variavel vazao de etileno (FC101)
apresenta uma correlacdo praticamente perfeita, quando analisada junto a
variavel vazdo de oxigénio (FC103), e, ambas apresentam uma correlacao
significativamente forte com a varidvel temperatura da reacdo (TR124). Em
funcdo desse grau de correlacéo, a rigor, apenas uma dessas variaveis poderia

ser escolhida para o estudo do processo.

Porém, por questdes operacionais e gestdo de aspectos comerciais da unidade
produtiva, € recomendavel que uma variavel relacionada a vazdo de
alimentacdo de uma matéria prima seja sempre monitorada e controlada. Isso
porque esta vazao define a carga de operacdo da unidade, elemento utilizado
para decisdes importantes do ponto de vista de gestdo (€ interessante se
manter o monitoramento sobre a variavel vazao de oxigénio, uma vez que a
malha de controle que atua sobre essa vazéo é mais instavel que a malha de

controle que atua sobre a vazao de etileno).

A temperatura da reacdo também é uma variavel importante de se monitorar
continuamente, uma vez que estd associada ao gerenciamento do processo de
envelhecimento do catalisador, sendo também muito importante em processos
de partida, parada e alteracbes da carga de operacdo, pois permite ao
operador a sensacdo exata da velocidade com que as manobras sao
realizadas na unidade produtiva e se 0 processo estd operando em condi¢des

seguras.
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Os dois comentarios anteriores permitem concluir que a temperatura da reacéo
e a vazdo de alimentacdo de oxigénio, mesmo sendo variaveis

correlacionadas, precisam ser monitoradas durante a operacao da unidade.

Como concluséo dessas afirmacdes, foi possivel analisar o comportamento do
processo, tomando como base apenas quatro varidveis, sem que ocorressem
perdas na qualidade das informacdes e dados coletados. Séo elas:

e FC103 (vazéo de Oxigénio);

e FR121A (vazéo de gas de reciclo);

e TR124B (temperatura da reacao);

e Fator F (teor de clorados).

Observacédo: Com o objetivo de facilitar a escrita do modelo matematico em
estudo, as variaveis de processo foram codificadas conforme descrito na
Tabela 16.

Tabela 16 — Codificacdo das Variaveis de processo

Variavel de Processo Simbologia da Variavel
Vazéo de Oxigénio (FC103) X1
Vazéo de Gas de Reciclo (FR121A) b &
Temperatura da Reagéo (TR124B) X3
Teor de Clorados (Fator F) X4
5.3 Modelos de Regressao Multilnear

Calculadas as seletividades (variavel dependente) para o conjunto de dados
definido, e selecionadas as variaveis de processo que representam o0s
fenbmenos que o descrevem (variaveis independentes), foi possivel analisar a

existéncia de uma relagédo de dependéncia entre essas variaveis.




137

Preliminarmente, a esta analise fez-se necessaria a normalizacao e codificacao

dos dados, uma vez que a ordem de grandeza destes era bastante diferente, o

que poderia levar a obtencdo de modelos com coeficientes que dificultariam a

interpretacdo dos resultados. Essa transformacdo matematica foi realizada

conforme descrito em 4.5.3.4, sendo obtidos os resultados mostrados na Figura
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Figura 45 — Variaveis de Processo Codificadas. (a) vazdo de oxigénio,

X1; (b) vazdo de géas de reciclo, X,; (c) temperatura da reacdo, X3; (d) teor de

clorados, X4.
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Utilizando-se o0s dados das variaveis codificadas, foram analisados

inicialmente, 7 modelos de regressdo multilinear (sem efeitos de interacdo

entre variaveis) que pudessem explicar o comportamento da seletividade da

reacdo em funcao das 4 variaveis independentes selecionadas. Os resultados

obtidos sdo mostrados na Tabela 17.

Tabela 17 — Analise de Modelos de Regresséo Linear Mdltipla para o Processo

Var R-Sq R-Sg(adj) Mallows Cp S X1 Xy X3 X4
1 45,0 45,0 1532,8 1,0849 X
1 34,5 34,5 3583,4 11,1839 X
2 49,9 49,9 581,4 11,0357 X X
2 48,0 48,0 939,0 1,0544 X X
3 52,3 52,2 118,4 11,0108 X X X
3 50,9 50,9 379,6 1,0249 X X X
4 52,8 52,8 5,0 1,0046 X X X X

Os dados obtidos mostraram que:

A variavel temperatura da reacdo (x3) explica 45,0 % das variacdes do
processo;

A variavel vazdo de oxigénio (x,) explica 34,5 % das variacbes do
processo;

Ao analisarmos as duas variaveis conjuntamente (x, e x3), a explicacédo
do modelo chega a 49,9 %;

O modelo que considera a influéncia de todas as variaveis de processo
explica 52,8 % das variagdes do processo.

O modelo que considera a influéncia apenas da vazao de oxigénio (x;),
temperatura (x3) e teor de clorados (x,) explica 52,2 % das variac6es do
processo (ou seja, a influéncia da variavel vazdo de gas de reciclo no

resultado do modelo é muito pequena).

Admitindo que o modelo com maior valor de coeficiente de determinagao (R?=

52,8 %) e o0 menor Cp de Mallows é o que melhor representa o processo, foi

possivel desenvolver, através da utilizacdo do software MINITAB 15.0, uma

equacao (regressao multilinear) que demonstra matematicamente o nivel de

importancia de cada variavel na determinacdo da seletividade, bem como a
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direcéo ideal de atuacédo sobre cada variavel, como mostrado na equacéo 70 e

nas Tabelas 18 e 19.

Seletividade = 0,036 — 0,241 - x; + 0.044 -x, — 0.558 - x5 + 0.153 - x, (70)

Tabela 18 — Coeficientes do modelo de regressao multilinear

Variavel Coeficiente Erro padrao Estatistica t | Probabilidade
p
Constante 0,036 0,002794 12,75 0,000
X4 -0,241 0,009036 -26,70 0,000
X, 0,044 0,004096 10,74 0,000
X3 -0,558 0,01015 -54,98 0,000
X4 0,153 0,007862 19,41 0,000

Tabela 19 — Andlise de variancia do modelo de regressdo multilinear

Fonte Graus de | Soma dos Média dos | Razéo F | Probabilidade
Liberdade | Quadrados | Quadrados p
Regresséo 4 409,39 102,35 2580,43 0,000
Erro 9211 365,34 0,04
Residual
Total 9215 774,73

A andlise estatistica dos dados obtidos (valor da probabilidade p < 0,001)
demonstrou que o modelo de regressdo proposto e todas as variaveis que o
compde apresentavam significancia estatistica, permitindo que o modelo fosse
usado para explicar satisfatoriamente 0 comportamento do processo

(reforcando que este modelo explica 52,8% das variagdes do processo).
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O maior coeficiente de determinacéo (R?> = 52,8%), obtido para o modelo de
regressao multilinear, indicou a possibilidade de se explorar mais os dados na
busca do incremento desse valor, o que pode ser obtido através da inclusdo
dos efeitos de interacao entre variaveis e coeficientes quadraticos na avaliacdo

do desempenho do processo.

As varidveis utilizadas na elaboragcdo desse novo modelo, bem como as

interacOes e coeficientes quadraticos avaliados, sdo mostradas na Tabela 20.

Tabela 20 — Codificagao das Variaveis de processo (modelo de regressdo com interacdes)

Variavel de Codificacao da
Processo Variavel
Vazédo de Oxigénio X4
Vazao de Gas de Reciclo X
Temperatura da Reacédo X3
Teor de Clorados X4
Vazéo de Oxigénio * Vazéo de Gas de Reciclo X1. X5
Vazéao de Oxigénio * Temperatura da Reacao X1.X3
Vazéo de Oxigénio * Teor de Clorados Xq1. Xy
Vazéo de Gas de Reciclo * Temperatura da Reagéo X5. X3
Vazao de Gas de Reciclo * Teor de Clorados Xp. Xy
Temperatura da Reagéo * Teor de Clorados X3. Xy
Vazao de Oxigénio * Vazéo de Oxigénio X, 2
Vazéo de Gas de Reciclo * Vazao de Gas de Reciclo X,
Temperatura da Reagéo * Temperatura da Reagéo X32
Teor de Clorados * Teor de Clorados X4?
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Tomando como base a mesma metodologia utilizada para a avaliacdo dos
modelos lineares, foram desenvolvidos novos modelos de regressédo linear
(considerando agora os efeitos de interacdo entre duas variaveis e o0s
coeficientes quadréaticos) para estimar a seletividade da reacdo, como
mostrado na Tabela 21. A relevancia de cada modelo foi avaliada através da
anélise do coeficiente de determinacdo (R?. Os resultados mostrados na
Tabela 21 explicam a variabilidade do processo, a qual tende a aumentar a

medida que analisamos um conjunto maior de variaveis conjuntamente.

Na Tabela 21 foi analisado o comportamento do processo em diversas
situacdes: desde quando o processo busca ser explicado por uma Unica
variavel até situacfes em que todas as interacfes entre pares de variaveis sédo

utilizadas para a analise do modelo.

Tabela 21 — Analise de Modelos de Regressédo (considerando efeitos de interagdo entre
varidveis e coeficientes quadréticos) possiveis para o Processo

XXXXXXXXXX
1112231234
* % % % % * % % *x *
XXXXXXXXXXXXXX
var R-S8q R-Sq(adj) Mallows Cp S 12342343441234
1 45,0 45,0 3500,9 0,21506 X
1 34,5 34,5 5927,1 0,23469 X
2 50,2 50,2 2296,5 0,20462 X X
2 49,9 49,9 2374,9 0,20531 X X
3 55,6 55,6 1056,0 0,19326 X X X
3 53,5 53,5 1538,9 0,19776 X X X
4 56,9 56,8 762,2 0,19047 X X X X
4 56,3 56,3 889,5 0,19168 X X X X
5 57,9 57,9 525,5 0,18819 X X X X X
5 57,2 57,1 694,3 0,18981 X XX X X
6 58,3 58,3 438,4 0,18733 X X X X X X
6 58,1 58,1 485,7 0,18779 X X X X X X
7 58,8 58,8 313,3 0,18610 X X X X X X X
7 58,6 58,5 377,2 0,18673 X X X X X X X
8 59,3 59,2 215,7 0,18514 X X X X X X X X
8 59,1 59,1 251,1 0,18548 X X X X X X X X
9 60,0 60,0 48,9 0,18348 X X X X X X X X X
9 59,4 59,3 189,6 0,18487 X X X X X X X X X
10 60,1 60,0 37,0 0,18335 X X XXX XX XXX
10 60,0 60,0 42,6 0,18341 X X X X X X X X X X
11 60,1 60,1 28,4 0,18326 X X XXX XX XXZXZX
11 60,1 60,0 34,3 0,18331 X X X X X X X X X X X
12 60,1 60,1 23,8 0,18320 X XX XXX XX XXZXZX
12 60,1 60,1 27,4 0,18324 X XXX XXXX XXZXX
13 60,2 60,1 18,9 0,18314 X X X X X X XX X X X X X
13 60,1 60,1 22,5 0,18318 X X X X X X X XXX XXX
14 60,2 60,1 15,0 0,18309 X X X X XX XXX XX X X X
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Os resultados obtidos mostraram que o efeito das interacdes entre variaveis €
relevante e que, se estas forem consideradas na elaboracdo de modelos de
regressao, temos um incremento da explicacao da variabilidade do processo de
52,8% para 60,1 %, tornando o modelo matematico mais robusto e mais
preciso. Esse novo modelo de regressdo multilinear € representado pela

equacgao 71.

Seletividade = 86.90 — 1.89 - x; + 0.07 - x, — 1.73 - x3 + 0.44-x, — 1.18 -
X1'Xp+7.02-x1-X3+0.44-x1°X4+1.82-%X,-%x3—0.16-Xx, x4 —0.57-x3"
x4 —1.94-x% —1.03-x% — 2.05-x% — 0.29 - x? (71)

Assim como para o0 modelo de regressdo multilinear, a andlise estatistica dos
dados obtidos (valor da probabilidade p < 0,001 nas Tabelas 22 e 23)
demonstra que 0 novo modelo de regressdo proposto e todas as variaveis que
o compde apresentam significancia estatistica, permitindo que o modelo fosse

usado para explicar satisfatoriamente o comportamento do processo.

Tabela 22 — Coeficientes do modelo de regressao multilinear (considerando interacdes entre
varidveis e coeficientes quadréticos)

Variavel Coeficiente | Erro padrdo | Estatisticat | Probabilidade
P
Constante 86,9
X1 -1,89 0,05602 -33,67 0,000
X5 0,07 0,02358 3,18 0,001
X3 -1,73 0,07445 -23,28 0,000
Xy 0,44 0,04662 9,37 0,000
Xq1. Xy -1,18 0,08037 -14,69 0,000
X1.X3 7,02 0,2639 26,61 0,000

(continua)




(continuacéo)
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Variavel Coeficiente | Erro padrdo | Estatisticat | Probabilidade
P
X1.Xy 0,44 0,1450 3,07 0,002
X5. X3 1,82 0,09652 18,91 0,000
X5 Xy -0,16 0,06634 -2,43 0,015
X3.Xy -0,57 0,1736 -3,26 0,001
X; 2 -1,94 0,1631 -11,88 0,000
X2 -1,03 0,06651 -15,47 0,000
X32 -2,05 0,1504 -13,66 0,000
X4 2 -0,29 0,07107 -4,04 0,000

Tabela 23 — Andlise de variancia do modelo de regressdao multilinear (considerando interaces
entre variaveis e coeficientes quadraticos)

Fonte Graus de | Soma dos | Média dos | Razédo F | Probabilidade
Liberdade | Quadrados | Quadrados p
Regresséo 14 11864,77 847,48 993,53 0,000
Erro 9201 7848,44 0,85
Residual
Total 9215 19713,21

5.3.1 Validacdo do Modelo Matematico Proposto

Uma vez definido o modelo matematico empirico que representa 0 processo

em estudo (para os intervalos pré-estabelecidos para as variaveis de

processo), existia a necessidade de se verificar o quao robusto era este
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modelo, o que é feito através de duas formas distintas de validacéo: estatistica

e fenomenoldgica.

5.3.2 Validacao Estatistica do Modelo Matematico Proposto

Nessa metodologia de validacdo, um novo conjunto de dados de processo
(independentes dos dados inicialmente utilizados) foi coletado e foram
utilizados para alimentar o modelo matematico. Trés mil e oitocentos novos
dados foram coletados ao longo do ano de 2012, os quais foram utilizados para

calculo da seletividade do processo e comparacao com o modelo proposto.

A resposta obtida através do modelo matematico foi comparada com o valor
real da seletividade observada no processo. Quanto menor forem os desvios

observados entre esses valores, mais robusto é o modelo proposto.

A Tabela 24 mostra (parcialmente) os dados coletados, o resultado da
seletividade obtida via modelo mateméatico e o desvio percentual observado
entre o valor da seletividade real do processo e o valor obtido via modelo. Esse
desvio foi calculado como mostrado na equagéo 72.

Desvio (%) = 100* [(Seletividade calculada via modelo) — (Seletividade real do

processo)] / (Seletividade calculada via modelo) (72)
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Tabela 24 — Parte dos dados para validacdo estatistica do modelo matematico proposto

S (calculadovia| Desvio (%),
Data 52 (%) FC103 | FR1121A | TR124B Ji:’;dd; modelo | (Scalc- Sreal) /
empirico) (Scalc)
2012-01-01 00:00:00 | 84,5 5675,9 194,7 2324 0,0656 82,5 -2,4
20120101 01:00:00| 84,5 | 5660,0 | 1945 | 2322 0,0653 82,6 2,3
2012-01-01 02:00:00 | 84,5 5659,9 194,1 2321 0,0653 82,7 2,2
2012-01-01 03:00:00 | 84,5 5660,1 | 194,2 232,1 0,0650 82,7 2,2
20120101 0400:00| 84,5 | 5660,1 | 1948 | 2321 0,0649 82,7 2,2
2012-01-01 05:00:00 | 84,5 56458 | 195,1 232,1 0,0645 82,7 2,2
20120101 06:00:00| 84,5 | 53949 | 1936 | 2316 0,0656 82,6 -2,3
2012-01-01 07:00:00 | 84,7 5293,7 | 193,4 2314 0,0656 82,6 -2,6
20120101 08:00:00| 84,7 | 52752 | 1946 | 2311 0,0702 82,9 2,1
2012-01-01 08:00:00 | 84,7 5298,5 195,0 231,1 0,0669 83,0 2,0
2012-01-01 10-00:00 | 84,7 5300,3 194,5 230,9 0,0654 83,1 -1,9
20120101 11:00:00| 84,7 | 52984 | 1946 | 2306 0,0656 83,4 1,5
2012-01-01 12:00:00 | 84,8 5289,5 194,2 230,3 0,0672 83,7 -1,3
20120101 13:00:00| 84,7 | 5271,7 | 1934 | 2302 0,0667 83,7 1,3
2012-01-01 14:00:00 | 84,7 5273,5 194,1 230,0 0,0649 83,9 -1,0
2012-01-01 15:00:00 | 84,8 52757 | 193,6 230,0 0,0663 83,9 1,1
20120101 16:00:00| 84,7 | 52799 | 1932 | 2300 0,0691 33,9 1,0
2012-01-01 17:00:00 | 84,7 5298,0 | 193,9 230,0 0,0696 83,9 -0,9
20120101 18:00:00| 84,7 | 5312,3 | 1935 | 2300 0,0686 83,9 -0,9
2012-01-01 19:00:00 | 84,7 5320,0 | 193,3 230,0 0,0688 83,9 -0,9
20120101 20:00:00| 84,7 | 5320,1 | 1937 | 2300 0,0690 84,0 -0,9
2012-01-01 21:00:00 | 84,8 5307,1 | 194,0 229,8 0,0696 84,1 -0,9
2012-01-01 22-00:00 | 84,9 5276,8 | 194,0 229,7 0,0698 84,2 -0,8
20120101 23:00:00| 84,8 | 5270,2 | 1946 | 2297 0,0690 84,2 0,7

A analise de um histograma dos valores dos desvios calculados permite uma

visualizacdo mais clara dos resultados, como mostrado na Figura 46.
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Figura 46 — Validacdo estatistica do modelo matemético proposto — Comparacdo da
seletividade calculada via modelo e seletividade real do processo. Desvio (%) =
(Seletividade calculada — seletividade real) / Seletividade calculada.

Os resultados mostraram que os desvios observados sao relativamente baixos
(apresentam um valor médio de -1,406 %), o que indicou um alto grau de ajuste
do modelo proposto aos dados reais de processo. Mesmo com o0s bons
resultados obtidos com este modelo, 0 mesmo ainda pode ser trabalhado para
atenuar o efeito da perda natural de seletividade ao longo do tempo, em funcéo

do envelhecimento do catalisador, explicado em 3.7.

O processo de validacdo do modelo desenvolvido, considerando a aquisi¢do de
novos dados de processo e o efeito do processo de envelhecimento do

catalisador é descrito a seguir.

Os dados originalmente coletados para elaboracdo do modelo estatistico foram
obtidos ao longo de 36 meses, sendo que a tendéncia de queda da seletividade

neste periodo pode ser observada na Figura 47.
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Figura 47 — Evolucao da Seletividade média mensal do catalisador em fungéo do seu tempo de
operacgéo (envelhecimento).

7

Nota-se que a perda de seletividade € mais relevante no inicio de vida do
catalisador (indicado na Figura 47 como periodo 1), sendo que a partir de
entdo, a perda de seletividade é menos relevante e segue praticamente uma
tendéncia linear. Esta tendéncia esta coerente com as teorias relacionadas ao
processo de sinterizacdo, que prevé uma maior perda de seletividade no inicio
de vida do catalisador (STOREY, 2007). Em média, a queda de seletividade no
1° periodo de operacdo do catalisador foi de 0,11 % ao més. J4 para o 2°
periodo de operacdo, a perda média de seletividade foi da ordem de 0,068 %

ao més.

O modelo estatistico desenvolvido é valido para o intervalo de tempo de vida
do catalisador, para o qual foram coletados os dados que permitiram a geragéo
desse modelo, ou seja, 36 meses de operacao. A aplicacdo desse modelo para
um tempo de operacdo acima de 36 meses pode ser realizada, desde que o
modelo seja corrigido pelo efeito do envelhecimento do catalisador. E esta
correcdo que, aplicada ao conjunto de dados mostrados na Tabela 24, permitiu

uma validagcao mais consistente do modelo.
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A validacdo do modelo, considerando o efeito do envelhecimento do

catalisador, foi realizada, conforme as etapas descritas abaixo:

Para os trés mil e oitocentos novos dados de processo coletados, foi
calculada a seletividade da reacdo via modelo empirico, sendo os
resultados mostrados na Tabela 24;

A seletividade calculada via modelo foi corrigida em funcdo do
envelhecimento do catalisador ao longo dos 36 meses de operagao
(valor este obtido da analise dos dados originalmente coletados para o
desenvolvimento do modelo). Para os novos dados, os valores da
seletividade, calculada via modelo, foram subtraidos da perda total de
seletividade ocorrida nos 36 meses, onde os dados foram coletados,
eliminando-se desta forma, os efeitos do envelhecimento do catalisador
no resultado matematico do modelo.

Uma nova correcao foi realizada em fungdo do més de coleta dos novos
dados. Dados coletados no 1° més de analise foram corrigidos pelo
efeito da perda de seletividade mensal, devido envelhecimento do
catalisador (no caso, a seletividade calculada via modelo ainda foi
subtraida de um valor médio de 0,11% ao més — valor este obtido da
andlise dos dados da Figura 47). Para dados coletados no 2° més, a
correcdo aplicada foi a subtracao de um valor de 2*0,11 %. No 3° més, a

correcdo aplicada foi a subtracdo de 3*0,11%, e assim sucessivamente.

Considerando a aplicacédo das corregcdes descritas anteriormente aos dados

apresentados na Tabela 24, foi realizada uma nova avaliacdo do ajuste do

modelo aos dados utilizados para sua validacdo, obtendo-se novos valores dos

desvios. O histograma que representa o desvio médio dos resultados do

modelo corrigido, em relagdo aos novos dados coletados no processo, é

apresentado na Figura 48.
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Figura 48 — Validacdo estatistica do modelo mateméatico proposto, corrigido pelos efeitos do
envelhecimento do catalisador — Comparacgéo da seletividade calculada via modelo
e seletividade real do processo. Desvio (%) = (Seletividade calculada — seletividade
real) / Seletividade calculada.

Observou-se que o desvio entre os resultados reais da seletividade do
processo em relacdo ao modelo matematico proposto e corrigido, conforme
critério anteriormente explicado, é bastante baixo (da ordem de 1,18%),
mostrando que o modelo é adequado, do ponto de vista estatistico, para

representar o processo em estudo.

Esses resultados também permitem afirmar que o modelo pode ser utilizado
para tomada de decisdes na forma de atuacdo sobre as variaveis de processo,
sabendo-se que os resultados obtidos deverdo ser continuamente gerenciados
pelos operadores de processo e engenheiros, uma vez que nem todos os
fatores de influéncia no processo estdo sendo considerados no modelo

utilizado para a tomada de decisao.



150

5.3.3 Validacdo Fenomenoldgica do Modelo Matematico Proposto

O processo de validacdo fenomenolégica do modelo proposto consistiu
basicamente na comparacdo entre os resultados da seletividade da reacéao,
obtida através do modelo matematico desenvolvido, e da seletividade prevista

por simulagdes realizadas em um simulador de processo.

Para realizacdo de simulacdes do processo, foi estabelecido que as reacfes
envolvidas no processo sao catalisadas por solidos e seguem o mecanismo de
Langmuir-Hinshelwood, o qual se mostra consistente com o0s resultados
experimentais, obtidos em estudos como os realizados por Lafarga,et al.
(2000).

O mecanismo reacional proposto por Langmuir-Hinshelwood visa explicar o
comportamento de rea¢fes catalisadas por sélidos, onde moléculas diferentes
competem pela adsorcdo em um mesmo sitio. Essa competicdo pode ser
visualizada no esquema mostrado na Figura 49, em que A e B representam
moléculas de dois reagentes quaisquer na fase gasosa, P representa o produto
desta reacdo (também na fase gasosa) e os indices k; representam as

constantes cinéticas de cada uma das reacdes envolvidas no processo.

Figura 49 — Esquema simplificado do processo de competi¢cdo entre moléculas por um mesmo
sitio ativo.

Lafarga, et al. (2000) focavam em seus estudos a determinacdo dos
parametros cinéticos da reacdo de oxidacdo do etileno, mas também
confirmaram variacdes do comportamento cinético das reacdes em funcéo de
parametros operacionais como faixa de temperatura de operacao,
concentragdes e vazOes das correntes de alimentacdo, além da influéncia do
tipo de reator utilizado no processo. Além disso, estudaram simplificagbes no

mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, tornando o mecanismo mais aplicavel
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do ponto de vista experimental, sem perder a qualidade nos resultados e

conclusdes obtidas.

Os dados cinéticos obtidos nesses estudos foram utilizados como dados de

entrada para o simulador de processo e encontram-se listados na Tabela 25.

Tabela 25 — Parametros cinéticos das equag6es de oxidagéo do etileno

Parametro Reacao Principal (rl) Reacdo Secundéria (r2)
1 A

CH, +20, " ¢ H,0 C,H, + 30, - 2CO, + 2H,0

ki 1,33 x 10° mmol/gea .S bar'™ | 1,80 x 10° mmol/gca .S bar™™
1,33 x 10° mol/ gea .5 Pa™™ 1,80 x 10 mol/ gca .5 Pa™™
Ea 60,7 kJ/mol 73,2 kJ/mol
Ke 6,5 bar™ 4,33 bar™
6,5x 10 Pa™ 4,33x10° Pa!
n 0,58 0,30
Onde:

ki =taxa dareacaoi;
Ea = Energia de ativacédo da reacao;
Ke = constante de adsorgéo para o componente etileno;

n = ordem da reacdo do componente oxigénio.

A simulagcéo do processo passou pela definicAo de uma sequéncia de etapas,
gue contemplaram a definicdo dos componentes que fazem parte do processo,
o método utilizado para o calculo de propriedades, a elaboracdo de um
fluxograma simplificado de processo, a definicdo das caracteristicas dos
equipamentos a serem utilizados e a cinética das reagfes envolvidas no

processo. Esses itens sédo detalhadamente apresentados a seguir:
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1) Definicdo dos componentes que fazem parte do sistema a ser estudado

(Figura 50).
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Figura 50 — Simulagdo do processo - Definicdo dos componentes que fazem parte do sistema.

Na simulagéo do processo foram consideradas as composi¢cfes dos principais
componentes do gas de reciclo que circula pelo reator: etileno, oxigénio, 6xido

de etileno, metano, nitrogénio, gas carbodnico, agua, etano.
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2) Definicdo do modelo de propriedades termodinamicas utilizadas para os

calculos de entalpias e energia livre de Gibbs de misturas (Figura 51)
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Figura 51 — Simulagdo do processo - Definicdo do modelo de propriedades termodinamicas.

As propriedades dos componentes foram calculadas, utilizando como base o
modelo termodinamico de Peng-Robinson (o qual faz parte do banco de dados
do simulador), em funcéo das consideracdes ja estabelecidas em 3.5.1.

3) Definicdo do fluxograma simplificado do processo (utilizando os chamados
“blocos de simulagéo” e correntes materiais). Especificamente para este
processo foi definido que o bloco é um misturador simples e que o reator
segue o0 modelo Plug and Flow ‘RPIlug’ (Figura 52).

Especificamente para este estudo, a definicdo desse item é a mais importante,
uma vez que o simulador permite a escolha de diferentes tipos de reatores,
cada qual com suas caracteristicas especificas como listado a seguir (ASPEN
PLUS, 1981):

a) Reatores de Balanco: subdivididos em duas categorias:
e RYield - Nesse tipo de simulagdo, observa-se apenas o0

balanco de massa do sistema e ndo se observa o balango
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atdmico. E utilizado para modelar reacdes de estequiometria

complexa.

e RStoic — Nesse tipo de simulacdo, os balancos de massa e
atbmico sdo tratados simultaneamente. E utilizado para
modelar reacfes estequiométricas, quando a cinética é

desconhecida ou irrelevante.

b) Reatores de Equilibrio: subdivididos em quatro categorias
e Geral — Nesse tipo de simulacdo, a cinética da reacdo nao é
levada em consideracdo. Sao similares aos de reatores de
balanco, porém com especificacdes distintas.

e REquil — Nesse tipo de simulagdo sdo -calculados
simultaneamente o equilibrio quimico e de fases. E aplicado
somente para 2 fases (liquido e vapor), sendo aplicavel
guando estdo envolvidos no processo muitos componentes e

poucas reacoes.

e RGibbs — Nesse tipo de simulacdo, as reacfes sao
desconhecidas, sendo que os célculos realizados visam a
minimizacdo da Energia Livre de Gibbs (estdo baseados na
proposicdo de composi¢cdes que minimizam a energia livre de
Gibbs da mistura produto, aplicando o conceito de equilibrio

termodinamico).

¢ Reatores Cinéticos — Nesse tipo de simulacdo, que engloba os
modelos de reator CSTR (RCSTR), Plug Flow (RPIlug) e
Bateladas (RBatch), as cinéticas das reagbes sao
consideradas e devem, portanto, ser especificadas no

processo.
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A cinética pode ser especificada através de modelos pré-fabricados ou sub-

rotinas do usuario (Fortran). Os modelos pré-fabricados séo:

— Lei de Poténcias (Arrenhius).

— LHHW — Langmuir, Hinshelwood, Hougen &.Watson.

20

]

Figura 52 — Simulag&o do processo - Definicdo dos blocos e tipo de reator.

Além desses pontos listados, alguns itens especificos foram pré- estabelecidos
para simulacdo do desempenho do reator:

e Coeficiente de troca térmica no processo de resfriamento das
reacoes: adotado o valor de projeto fornecido pela empresa
licenciadora da tecnologia utilizada (200 kcal/hmz2 °C);

e Considerada apenas a presenca de fase vapor no meio
reacional;

e Perda de carga ao longo do leito fixo de catalisador foi
considerada desprezivel;

e Perdas térmicas no processo sdo consideradas despreziveis.
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4) Definicdo das reacfes envolvidas, bem como dos parametros cinéticos

obtidos em literatura, listados na Tabela 25 e apresentados na Figura
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Figura 53 — Simulagcdo do processo - Definicdo das reacdes e pardmetros cinéticos que
representam o processo.

Os dados cinéticos utilizados para simulacdo do processo sao aqueles
apresentados inicialmente na Tabela 25.

5) Definicdo dos dados de entrada para os blocos usados no fluxograma
simplificado de simulacdo e nas correntes pertinentes. Nesse caso, 0
proprio simulador analisa os graus de liberdade e indica quais correntes
deverdo ser especificadas e quais dados de projeto de equipamento

devem ser preenchidos (Figura 54 e Figura 55).
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Figura 54 — Simulagéo do processo - Defini¢cdo das especificagdes do processo.

Nessa etapa da simulacdo, foram estabelecidos os parametros geométricos do

reator (nimero de tubos, comprimento dos tubos e seu diametro), utilizando-se

os dados reais de projeto, listados anteriormente na Tabela 9.
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Figura 55 — Simulagéo do processo - Defini¢cdo das especificagdes do processo.

Também foram estabelecidas condi¢cdes de pressao de reacao, temperatura do

processo e vazOes de alimentacdo dos reagentes, de modo a se obter a

simulacdo efetiva do processo (conversdo de reagentes e calculo das

respectivas seletividades obtidas)

6) Com os dados fornecidos nos itens anteriores, o simulador realiza uma

analise preliminar e, se estiverem corretamente preenchidos e na sua

totalidade, permite realizar a simulacdo do processo. Neste caso, 0

7

resultado é a completa especificacdo da corrente de saida do reator

(Figura 56).
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Figura 56 — Simulag&o do processo - Resultados da simulacéo preliminar do processo.

7) Andlise de sensibilidade do modelo em estudo: E possivel variar os

dados da simulacdo de forma automatica e Tabelar os resultados

obtidos para cada uma dessas simulacdes. Para tanto, utiliza-se a

ferramenta “Sensitivity” da Guia “Tools/Model Analysis Tools”, onde se

define quais variaveis serdo manipuladas,

qual

a faixa dessa

manipulacdo e quais variaveis deverdo ser Tabeladas como resultado da

analise de sensibilidade (Figura 57 e Figura 58).
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Figura 57 — Simulac@o do processo - Andlise de sensibilidade do modelo as variagdes de

vazao de alimentacao de oxigénio no processo e temperatura da reagéo
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Figura 58 — Simulacdo do processo - Anadlise de sensibilidade do modelo as variacdes de

vazao de alimentacao de oxigénio no processo e temperatura da reacao
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8) Os resultados obtidos sédo apresentados na forma de uma Tabela

(Figura 59), que pode ser facilmente transferida para uma planilha do

Excel.
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Figura 59 — Simulagéo do processo - Resultado de uma simulagéo de processo

Neste estudo em particular, os resultados obtidos via simulador estdo

mostrados (parcialmente) na Tabela 26.

Tabela 26 — Resultados da Simulacdo do Processo de oxidag&o de etileno

Vario de Vazéo de EO na| Vaz8o de EQ |Vazdo de CO2| Vazdo de CO2 |Vazdo de etileno|Vazdo de etileno
Oxigénio Temperatura| entradado nasaidado |naentradado| nasaidado na entrada do na saida do Seletividade
reator reator reator reator reator reator
kg/h C kg/h kg/h kg/h kg/h kg/h kg/h % mol
4000 235 13,96 22,155 4.115 9.074 71.537 55.857 89,86
4000 240 13,96 22.086 4,115 9.091 71.537 55.895 89,80
4000 245 13,96 22.039 4,115 9.119 71.537 55.916 89,73
4000 255 13,96 21.910 4,115 9.149 71.537 55.989 89,62
4000 260 13,96 21.845 4,115 9.178 71.537 56.021 89,53
4050 230 13,96 22.294 4,115 9.065 71.537 55.771 89,93
4050 235 13,96 22,222 4.115 9.091 71.537 55.809 89,85
4050 240 13,96 22,160 4.115 9.109 71.537 55.842 89,79
4050 245 13,96 22.098 4,115 9.131 71.537 35.875 89,73
4050 250 13,96 22.045 4,115 9.158 71.537 55.900 89,66
4050 255 13,96 21.985 4,115 9.169 71.537 55.935 89,61
4050 260 13,96 21.925 4,115 9.188 71.537 55.967 89,55
4100 230 13,96 22.372 4,115 9.090 71.537 55.714 89,91
4100 235 13,96 22,297 4.115 9.110 71.537 55.755 89,85
4100 240 13,96 22,236 4.115 9.132 71.537 55.786 89,78
4100 250 13,96 22,114 4,115 9.170 71.537 55.853 89,60
4100 255 13,96 22.060 4,115 9.188 71.537 55.881 89,61
4100 260 13,96 21.999 4,115 9.212 71.537 55.912 89,54
4150 230 13,96 22.443 4,115 9.106 71.537 55.663 89,91
4150 235 13,96 22.369 4,115 9.128 71.537 55.703 89,84
4150 240 13,96 22.317 4.115 9.148 71.537 55.730 89,79
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Os resultados da Tabela 26 foram trabalhados de modo a se obter uma
superficie de resposta que proporcionasse uma visdo global do comportamento
tedrico da seletividade em funcé@o das variagdes da temperatura da reagéo e

vazao de oxigénio. Essa visualizagdo € mostrada na Figura 60.

Comportamento da Seletividade em funciao da vazao de oxigénio e temperatura
Resultados da Simulagdo via Simulador ASPEN

265
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Figura 60 — Comportamento da seletividade da reacao obtida via simulacdo de processo

Os resultados da simulacdo fenomenoldgica apresentados na Figura 60
mostraram-se coerentes com 0s resultados obtidos através do modelo
estatistico desenvolvido (equacdo 71), pois demonstraram que a melhoria da
seletividade estd associada a reducdo da vazao de oxigénio e temperatura da
reacdo (mesma conclusdo obtida via modelo estatistico), quando se busca uma

otimizacao do processo.

Do ponto de vista da magnitude dos resultados, existe uma variagcdo de
aproximadamente 6 % no resultado da seletividade obtida através do modelo
fenomenoldgico em relacdo ao modelo estatistico, estando a maior em favor do
modelo fenomenoldgico. Parte dessa diferenca esta relacionada ao fato de a
simulagdo fenomenoldgica ndo considerar o efeito de perda de seletividade

devido o envelhecimento do catalisador.
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Considerando que o objetivo da avaliacdo fenomenoldgica esta na validacéo
dos resultados obtidos via modelo estatistico, através da analise do
comportamento da seletividade em funcdo de alteracbes nas variaveis mais
relevantes do processo, pode-se dizer, com base nos resultados da Figura 60 e
equacao 71 que ambos representaram satisfatoriamente o comportamento real

da seletividade da reacéao.

5.4 Anédlise Global do Modelo de Regresséo

Uma vez validado o modelo matematico proposto, tanto via base estatistica,
como via base fenomenolégica, 0 mesmo pode ser avaliado em relacdo a
consisténcia e coeréncia, em relacdo aos aspectos abordados na revisédo

bibliografica apresentada neste trabalho.

O valor dos coeficientes de cada variavel dos modelos de regressao propostos
(equacdes 70 e 71) indicam o grau de influéncia de cada uma dessas variaveis
sobre o resultado da seletividade do processo. Ja o sinal positivo ou negativo
indica que incrementos na variavel influenciam de forma a aumentar ou

diminuir a seletividade da reacédo respectivamente.

Das quatro variaveis selecionadas como importantes para a elaboracdo do
modelo da equacao 70, segundo metodologia estabelecida em 5.2.3, verifica-
se a vazdo de oxigénio e a temperatura da reacdo como sendo as mais
importantes para o gerenciamento do processo, seguidas do teor de clorados,
que apresenta uma significativa importancia, e por ultimo, a vazdo de gas de

reciclo, que, perante essas outras trés variaveis, mostra-se pouco relevante.

e O sinal negativo da temperatura demonstra que atuacdes no processo
produtivo em favor do aumento da seletividade devem ser realizadas
focando redugdes na temperatura da reagéao.

Conforme mostrado nas equacdes 26 e 27 e na Figura 12, a reagao
principal do processo (formag&o de uma molécula de oxido de etileno)

consome 1/2 mol de oxigénio e apresenta menor energia de ativacéo
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que a reacao de formacdo dos subprodutos CO, e agua (esta, por sua
vez, consome 3 mols de oxigénio). Dessa forma, temperaturas mais
baixas favorecem a ocorréncia da reacao principal, resultando em um
menor consumo de moléculas de oxigénio, o que contribui para reducao
da vazao de oxigénio no processo.

Temperaturas mais baixas contribuem também para reduzir os efeitos
do processo de sinterizacdo da prata, resultando no melhor
aproveitamento possivel dos sitios-ativos do catalisador, uma vez que
favorece a orientacdo das moléculas de oxigénio em seu processo de

adsorcao na prata, como mostrado na Figura 16.

O sinal negativo da vazdo de oxigénio também demonstra que o
aumento da seletividade estad atrelado a alteracbes de processo que
visem redugdes na vazao de alimentacao desse reagente no processo.
A medida que se verifica um aumento da seletividade da reacéo, é de se
esperar um menor consumo de moléculas de oxigénio no processo,
resultando em um incremento da concentracdo desse componente na
corrente de gas de reciclo.

De acordo com a cinética desse processo, esse tipo de atuacdo também
contribui para o aumento da seletividade, pois a influéncia da
concentracdo de oxigénio é mais significativa para a cinética da reacéo
principal, como mostrado nos valores de ordem de reacdo da Tabela 25.
O aumento dessa concentracdo necessita ser gerenciado
rigorosamente, uma vez que elevadas concentracdes de oxigénio nessa
corrente podem resultar em uma mistura que venha atingir os seus
limites de inflamabilidade. Portanto, a atuacéo sobre a vazao de oxigénio
€ fundamental para garantir que a mistura reacional esteja sempre

dentro dos limites de seguranca operacional.

O sinal positivo da varidvel teor de clorados demonstra que a
seletividade da reacdo cresce se aumentarmos a concentragdo de

clorados na corrente de gas de reciclo.
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Os resultados também mostram que a variavel teor de clorados exerce
sim uma influéncia no resultado do processo, mas nao com intensidade
relatada nas literaturas pesquisadas (STOREY, 2007).

A seletividade da reacéo é sensivel a variagdes no teor de clorados no
gas de reciclo, existindo um ponto 6timo que, maximiza o resultado da
seletividade e necessita ser ajustado periodicamente, em funcdo dos
efeitos de sinterizacdo da prata ao longo do tempo de vida do
catalisador (SHELL OIL COMPANY, 1997). Isto pode ser observado pela
analise da equacdo 71, que representa o0 modelo matematico mais
completo.

O etileno, principal matéria prima utilizada nesse processo, esta
acompanhado de hidrocarbonetos contaminantes como etano e metano,
cujas concentracdes ndo sao controladas e, portanto, ndo se mantém
constantes na composicdo da corrente de gas de reciclo. Em
contrapartida, as literaturas pesquisadas indicam forte influéncia desses
contaminantes sobre a atuacdo dos compostos clorados, recomendando
que a composicdo desses cOompostos permanega constante no
processo.

Portanto, o processo estudado demanda constantes intervencdes
operacionais sobre a variavel teor de clorados, de modo a minimizar o
efeito da variacdo da concentracdo dos hidrocarbonetos contaminantes.
Como resultado hd uma natural dificuldade de se obter a concentracéo
ideal de clorados, bem como um aumento da variabilidade dos
resultados sobre essa varidvel. Essa alta variabilidade influencia no
desenvolvimento do modelo matematico, podendo explicar o porqué
dessa varidvel ndo ter se destacado como a mais relevante para o
modelo proposto.

O modelo matematico também mostra que a variavel teor de clorados
nao pode ser analisada isoladamente, uma vez que o efeito de sua
interacdo com outras variaveis (em especial a temperatura) € bastante
relevante, como indica a equacao 71.

Nessa situacao, a utilizacdo mais efetiva dos sitios-ativos do catalisador,
motivada pela reducdo das temperaturas, permite que mais moléculas

de compostos clorados possam atuar sobre esses sitios, favorecendo o
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incremento da concentracdo desses componentes, 0 que vai ao

encontro do previsto pelo modelo estatistico.

Do ponto de vista de precisdo do modelo desenvolvido, as diferencas entre os

valores da seletividade real do processo (e aqueles obtidos via equacéo 71 e

via simulacdo fenomenoldgica) estéo relacionadas a fatores como:

O modelo fenomenolégico apresenta sempre valores de seletividade
superiores aos valores reais de processo (em geral da ordem de 6%).
N&o é possivel definir no modelo fenomenolégico o nivel de atividade do
catalisador, sendo provavel que, ao adotarmos os parametros cinéticos
da reacao, definidos na Tabela 25, o modelo de reator previsto assume
a existéncia de um tipo de catalisador com uma atividade maior que o
catalisador efetivamente usado no processo (pode-se dizer que o
catalisador utilizado no processo de simulacdo apresenta um teor de
prata mais elevado que o catalisador existente no processo).

Além disso, os parametros cinéticos adotados nao apresentam 100% de
aderéncia aos resultados reais da seletividade do processo estudado por
Lafarga, et al. (2000), o que por si sO ja traz uma incerteza ao modelo
analisado.

Outro ponto relevante esta no fato de que a simulagdo fenomenolégica
ndo considera o efeito do teor de clorados, variavel que, no processo
real, mostra ser relevante no resultado da seletividade da reacéao,
podendo contribuir de forma negativa no resultado da seletividade, caso
ndo esteja trabalhando em faixas proximas dos valores 6timos. O
modelo fenomenoldgico também é estatico e representa a avaliacdo de
um processo em uma dada condicdo, que ndo se perpetua ao longo do
tempo de vida 0til do catalisador. Na pratica, a medida que o catalisador
€ utilizado, ele perde seletividade, ndo sendo possivel reproduzir esse
efeito na simulacédo fenomenoldgica. Como consequéncia, naturalmente
os resultados dessa simulacdo tendem a valores maiores que o0s

resultados reais do processo.
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O modelo estatistico, por sua vez, apresenta uma seletividade cerca de
1,18 % superior, na média, que os resultados reais obtidos no processo
estudado.

Evidentemente, parte dessa discrepancia esta relacionada ao fato do
modelo explicar 60,1 % das variagcdes do processo, como apresentado
na Tabela 21. As demais variacdes nao estdo contempladas no modelo

e agregam incertezas nos resultados obtidos.
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5.5 Anédlise Exploratdria do Modelo de Regresséao

A influéncia de um conjunto de variaveis no desempenho de um processo pode
ser representada através de superficies de resposta, onde € possivel avaliar a
resposta em funcdo de diferentes niveis adotados para as variaveis
independentes desse processo (BOX; HUNTER; HUNTER, 2005). A avaliagéo
da influéncia dessas variaveis sobre a seletividade da reacdo, denominada
neste trabalho “analise exploratéria” do modelo, teve por objetivo avaliar as
condicbes de processo que direcionam os resultados a uma melhoria da
seletividade.

A andlise exploratdria do modelo visa entender o comportamento do processo
em situacdes consideradas mais comuns do ponto de vista operacional. Essas
situacdes preveem que apenas duas variaveis de processo sejam alteradas
simultaneamente na busca pela melhoria dos resultados de um determinado

processo (as outras duas variaveis se mantém fixas em valores pré-definidos).

Seis diferentes analises exploratérias do modelo foram realizadas de acordo

com o descrito nas Tabelas 27 a 38.

A variavel de resposta, para cada uma das analises experimentais e seus
respectivos modelos desdobrados, foi a seletividade da reacéo de producgéo de
oxido de etileno, sendo que a analise estatistica dos dados foi realizada com
auxilio do software MINITAB 15.0.

Para cada uma das simulacdes é mostrado inicialmente o modelo de regressao
generalizado obtido ao longo do estudo (equacédo 71), seguido dos modelos
desdobrados. Modelos desdobrados sdo aqueles em que séo fixados os
valores de duas variaveis em quatro situacfes diferentes (12 e 22 variavel na
faixa minima de operacéo, 12 e 22 variavel na faixa maxima de operagéo, 12
variavel na faixa minima de operagdo e 22 variavel na faixa maxima de
operacdo, 12 variavel na faixa maxima de operagcdo e 22 variavel na faixa
minima de operagdo), explorando-se os intervalos -1 a 1 de operagdo das

outras duas variaveis de processo.
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Tabela 27 — 12 Analise exploratéria do modelo e seus objetivos

Objetivo

Descricao

Estudar os efeitos das
variaveis - vazdo de
oxigénio e vazao de gas
de

resultado da seletividade

reciclo - sobre o

da reacdo, mantendo-se

Realizagdo de quatro analises diferentes que

resultam na obtencdo de 4 novos modelos, os

chamados modelos desdobrados:

Situacédo 1:

Temperatura da reacao na faixa minima de

operacao;

as demais variaveis e Teor de clorados na faixa minima de
selecionadas no modelo operacao
empirico (temperatura da | Sjtuacéo 2:

de

clorados) em faixas de

reacdo e  teor

operacéo pré-fixadas.

Temperatura da reacdo na faixa maxima de
operacao;
Teor de clorados na faixa minima de

operacgéao

Situacéo 3:

Temperatura da reagdo na faixa minima de
operacao;
Teor de clorados na faixa méxima de

operacao

Situacéo 4:

Temperatura da reagéo na faixa maxima de
operacao;
Teor de clorados na faixa méxima de

operacao

A faixa minima e a faixa maxima de operacao das variaveis descritas na Tabela
anterior foram codificadas, respectivamente com o0s niveis -1 e +1, como

mostrado na Tabela 28.
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Tabela 28 - Niveis das variaveis de processo em unidades codificadas e valores reais de
processo (12 analise exploratdria do modelo)

Variaveis Fixas
Situacéo Varidveis Independentes . Valor codificado ; . Valor codificado ;
1a Variavel Valor real ’ 2a Variavel Valor real ’
1 ¥ ¥o X3 -1; 2186 My -1; 0,04
2 X Xo X3 1;2343 Xa -1 ;0,04
3 X Xo X3 -1; 2186 Xy 1:;0,09
4 X Xp X3 1; 2343 Xy 1;0,09
Onde:
X = vazao de oxigénio
Xp= vazao de gés de reciclo
X3 = temperatura da reacéo

Xa=

teor de clorados
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Modelo Geral: S =8690—-189-x; +0.07-x, —1.73-x3+044-x, —1.18-x; "X, +7.02-x; " X3+ 044 -x; " x4, + 1.82 %X, - x3 — 0.16 " X5 * X4 —
0.57 -x3%, —1.94-x3 — 1.03 - x2 — 2.05 - x3 — 0.29 - x2

e Seletividade
St < 74
< 75 =74 - 76
75 — 80 76 — 78
80— 85 78 - 80
s - 20 80 - 82
. H > % Jg W82 - 84
3 — 8 o
2 Temp. Reagdo -1,000 £ Valores fos
3 Teor Clorados -1,000 > Temp. Reagdo 1,000
- Teor Clorados -1,000
-0,8 -0.4 0,0 04 0,8
-0,8 04 0,0 04 0,8 Vazdo Oxigénio
Vazdo Oxigénio
Situacdo 1: Temperatura minima do processo ;Clorados minimo no processo Situacado 2: Temperatura no maximo do processo ; Clorados no minimo do processo
S =8528-9.35-x;, —1.59-x, —1.18-x; - x, — 1.94 - x? — 1.03 - x2 S =8296+4.69 x;+205 x, —1.18-x; - x, — 1.94-x? — 1.03 - x2
Seletividade 5*'*‘:""‘;*2
< 75
72 - 75
75 — 80
Mo - 8 = ;: B ;?
Wss - 90 sl - 84
° H -0 B B - 54
] Valores fixos g Valores fixos
e Temp. Reacdo -1,000 " Temp. Reagdo 1,000
E Teor Clorados 1,000 g Teor Clorados 1:000
-0,8 -04 0,0 0,4 08
-0.8 -0,4 0,0 04 0,8 Vazdo Oxigénio
Vazdo Oxigénio
Situacdo 3: Temperatura minima do processo ;Clorados maximo no processo Situacao 4: Temperatura maxima do processo ; Clorados maximo no processo;
S =8730—-847-x;,—191-x, —1.18-x; - x, — 1.94 - x# — 1.03 - x2 S =8270+557-x+1,73-x, —1.18-x; * x, — 1.94 - x# — 1.03 - x2

Figura 61 — 12 Andlise Exploratoria do modelo da equacgéo 71
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Os modelos desdobrados representados pelas situacdes 1 a 4 da Figura
61 mostram claramente que a vazdo de gas de reciclo possui pouca
influéncia no resultado da seletividade da reacdo. A seletividade, por sua
vez, tende a atingir valores maximos quando a temperatura da reacao (ou
temperatura do sitio ativo do catalisador) for a menor possivel. Apesar de
se mostrar pouco influente nos resultados da seletividade de reagéo, do
ponto de vista conceitual, quanto maior for a vazdo de gas de reciclo, que
passa pelo leito de catalisador, maior tende a ser a seletividade da reacgéo,
pois o tempo de residéncia dos reagentes dentro dos poros do leito
catalitico tende a ser o menor possivel, aumentando-se a taxa de

transferéncia de calor.

O efeito da temperatura € relevante para o comportamento das cinéticas
das trés reacOes envolvidas no processo e que foram inicialmente
apresentadas na Figura 7. Aumentos da temperatura da reacao trazem
como consequéncias ao processo: Aumento da taxa de reacdo da
principal, cuja cinética é representada por K;; aumento ainda mais rapido
da taxa de reacdo da reacdo secundaria, cuja cinética € representada por
K., causando decréscimo da seletividade e aumento ainda mais rapido da
taxa de reacdo de combustdo do Oxido de etileno, cuja cinética €
representada por Ks;. Consequentemente, um aumento da temperatura
sempre ocasiona uma reducdo na seletividade da reacdo e o tempo de
vida do catalisador.

Considerando que a temperatura da reacéao foi identificada como o fator de
maior contribuicdo para o comportamento da seletividade do processo,
nota-se que os modelos desdobrados para as situacdes 1 e 3 (que preveem
a operacdo da unidade com baixas temperaturas) nos levam ao melhor
resultado possivel de seletividade, atingindo valores bem mais elevados
gue os modelos desdobrados 2 e 4, que preveem a operacao em elevadas
temperaturas. Conforme apresentado na revisdo bibliografica deste
trabalho, o mecanismo mais importante de envelhecimento do catalisador, a
sinterizacdo da prata, € acelerado pela temperatura (quanto maior a

7

temperatura, mais rapida é a taxa de envelhecimento). Portanto, para
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minimizar o processo de sinterizacdo da prata e maximizar a vida e o
desempenho do catalisador, é sempre recomendavel operar o catalisador
na temperatura mais baixa possivel necessaria, para alcancar as taxas de

producédo desejadas.

Ainda analisando as situacbes 1 e 3, é possivel visualizar que a
seletividade da reacgdo tende a ser a maxima possivel, quando a vazao de
oxigénio caminha na direcdo do menor valor possivel, mostrando a clara

influéncia da vazao de oxigénio sobre os resultados do processo.

A situacdo prevista pelo modelo desdobrado 3 é aquela que nos leva a
maior faixa possivel de combinacdes entre as variaveis vazédo de gas de
reciclo e vazdo de oxigénio, para obtencdo de méaxima seletividade da
reacdo. Fica evidente também que os melhores resultados sdo obtidos
guando trabalhamos com teores elevados de clorados na composi¢cédo do

gas de reciclo.

Ou seja, neste primeiro cenario analisado, podemos concluir que, do ponto
de vista operacional, ndo é interessante o gerenciamento do processo
através de manipulacdes na variavel vazao de gas de reciclo e vazéo de
oxigénio, pois, na pratica, € como se estivéssemos alterando apenas a
variavel vazao de oxigénio, o que se assemelha ao modelo cultural vigente
atualmente no conceito de gestdo do processo (atuacdo sobre uma Unica

variavel isoladamente).
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Tabela 29 — 22 Analise exploratéria do modelo e seus objetivos

Objetivo

Descricao

Estudar os efeitos
das variaveis -
vazao de oxigénio
e temperatura da
reacdo - sobre o
da
da

reacdo, mantendo-

resultado

seletividade
se as demais
variaveis

selecionadas no
modelo  empirico
(vazdo de géas de
reciclo e teor de
clorados) em
faixas de operacéo

pré-fixadas.

Realizacdo de quatro andlises diferentes que resultam na
obtencdo de 4 novos modelos, os chamados modelos
desdobrados:
Situacéo 5:
e Vazao de gas de reciclo na faixa minima de
operacao;
e Teor de clorados na faixa minima de operacgéo
Situacéo 6:
e Vazdo de gas de reciclo na faixa méaxima de
operagao;
e Teor de clorados na faixa minima de operacéo
Situacéo 7:
e Vazao de gas de reciclo na faixa minima de
operagao;
e Teor de clorados na faixa maxima de operacao
Situacéo 8:
e Vazao de gas de reciclo na faixa maxima de
operacao;

e Teor de clorados na faixa maxima de operacao

A faixa minima e a faixa maxima de operacao das variaveis descritas na Tabela
anterior foram codificadas, respectivamente com o0s niveis -1 e +1, como

mostrado na Tabela 30.
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Tabela 30 - Niveis das variaveis de processo em unidades codificadas e valores reais de
processo (22 analise exploratdria do modelo)

Variaveis Fixas
Situacéo Variveis Independentes . Valor codificado ; . Valor codificado ;
1a Variavel Valor real ’ 2a Variavel Valor real ’
5 Xy X3 %o 15179 Xe -1;0,04
6 Xy X3 Xz 1; 265 Xg -1;0,04
7 Xy X3 %o 15179 Xe 1;0,09
8 Xy X3 Xz 1; 265 Xa 1,0,09
Onde:
X1 = vazao de oxigénio
Xp = vazéo de gds de reciclo
X3 = temperatura da reacéo

Ky

teor de clorados




Modelo Geral: S
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=8690—-189-x; +0.07-x, —1.73x3+044-x, —1.18 %, X, +7.02 %X, X3 + 044 -x; X, + 1.82 %, ' x3 — 0.16 - x, " x, —

0.57 : X3 : X4_ - 1.94‘ -

x? —1.03-x5 —2.05-x3 — 0.29 - x2

Temp. Reagdo

-0,8

-0.4 0,0 04
Vazdo Oxigénio

0,8

Seletividade
< 75
75 - 80
80— 85
M ss - 90
[ | > 90
Valores fios
Vazdo Gas -1,000
Teor Clorados -1,000

Situacao 5: Vazao

S =8491—1.15 %, —2.98 x5+ 7.02-x; - x5 — 1.94- x

gas reciclo minima do processo ; Clorados minimo no processo ;

2 _
1

Temp. Reagéo

-0,8

0.4 0,0 04
Vazdo Oxigénio

0,8

Seletividade
< 75
75 - 80
W so - 85
s - 90
[ | > 90
Valores fixos
Vazdo Gas -1,000
Teor Clorados 1,000

2.05-x2

Situagdo 7: Vazéo de gés de reciclo minimo no processo ;Clorados maximo no processo
S =8611—-0.27x; —412-x3+7.02-x; - x5 —1.94-x% — 2.05- x2

Temp. Reagéo

-0,8 -0,4 0,0 04
Vazdo Oxigénio

0,8

Seletividade
< 75
75 — 80
Mo - 8
M85 - 90
[ ] > 90
Valores fixos
Vaz#o Gas 1,000
Teor Clorados -1,000

Situacao 6: Vazao de géas de reciclo maximo no processo ; Clorados minimo no processo ;
S =8537—-351"x;+0,66 x3+7.02 x; x5 —1.94-x? —2.05" x2

1,0

Temp. Reago

-0,8 -0,4 0,0 0,4
Vazdo Oxigénio

0,8

Selstividade
[ ] < 750
W50 - 775
W 775 - 80,0
80,0 — 825
825 — 850

Vakores fxos
Vazdo Gas 1,000
Teor Clorados 1,000

Situacao 8: Vazao gas de reciclo maximo no processo ; Clorados maximo no processo ;
S =8593-2.63-x; —048-x3+7.02-x; - x3 —1.94-x% —2.05-x2

Figura 62 — 22 Andlise Exploratoria do modelo da equacgéo 71
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Os modelos desdobrados representados pelas situacdes 5 a 8 da Figura 62
envolvem as andlises das variagbes do comportamento da seletividade da
reacdo perante as duas variaveis de maior influéncia para o modelo proposto
(temperatura da reacdo e vazao de oxigénio), fixando-se as demais variaveis

em condi¢cOes pré-definidas.

Esse cenario analisado € o Unico que resulta em quatro modelos desdobrados
que proporcionam a obtencdo de resultados de seletividades acima de 90%,
reforcando a necessidade de uma gestdo eficiente sobre as duas variaveis

mais criticas desse processo.

Também é interessante verificar que os quatro modelos desdobrados sédo os
que apresentam as superficies de resposta mais assimetricas possiveis,
mostrando que pequenas alteracdes na temperatura da reacdo ou na vazao de

oxigénio causam grandes impactos no resultado do processo.

Na situacdo em que as duas variaveis mais criticas sdo controladas em valores
mais baixos possiveis, em associa¢cdo a um elevado teor de clorados, temos a
maior faixa possivel de obtencdo de seletividades acima de 90%, o que
representa uma condi¢do interessante a se explorar do ponto de vista de
gestdo do processo, pois permite aos operadores uma ampla faixa de
operacdo, que garante seletividades em valores elevados. E uma situacgéo
particularmente interessante, quando, por qualguer que seja a razao, a unidade
apresente instabilidades operacionais que dificultem seu controle em uma

especifica condicdo de processo.
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Tabela 31 — 32 Analise exploratéria do modelo e seus objetivos

Objetivo

Descricao

Estudar os efeitos das

Realizagcdo de quatro analises diferentes que

variaveis - vazdo de |resultam na obtencdo de 4 novos modelos, os
oxigénio e teor de | chamados modelos desdobrados:
clorados - sobre o | Situacéo 9:

resultado da seletividade
da reacdo, mantendo-se
as demais variaveis
selecionadas no modelo
empirico (vazdo de gas
de reciclo e temperatura
da reacdo) em faixas de

operacéo pré-fixadas.

Vazao de gas de reciclo na faixa minima de
operacao;
Temperatura da reacao na faixa minima de

operacao

Situacédo 10:

Vazao de gas de reciclo na faixa maxima
de operacéo;
Temperatura da reagdo na faixa minima de

operacao

Situacdo 11:

Vazao de gas de reciclo na faixa minima de
operacao;
Temperatura da reagéo na faixa maxima de

operacao

Situacédo 12:

Vazao de gas de reciclo na faixa maxima
de operacéo;
Temperatura da reagéo na faixa maxima de

operacéao

A faixa minima e a faixa maxima de operacao das variaveis descritas na Tabela
anterior foram codificadas, respectivamente com os niveis -1 e +1, como

mostrado na Tabela 32.
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Tabela 32 - Niveis das variaveis de processo em unidades codificadas e valores reais de
processo (32 analise exploratdria do modelo)

Varidveis Fixas
Situagéo Varidveis Independentes . Valor codificado ; . Valor codificado ;
1a Variavel 2a Variavel
Valor real Valor real
) X4 Xy Xo -1;179 X3 -1; 21856
10 %1 Ky Xg 1; 265 X3 -1; 2186
11 X Xa Xa -1 179 X3 1; 2343
12 Xy Xg % 1; 265 X 1; 2343
Onde:
Xy = vazao de oxigénio
Xp = vazéo de gds de reciclo
X3 = temperatura da reacéo

Xg =

teor de clorados
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Modelo Geral: S = 86.90 —1.89-x; +0.07 -x, —1.73 - x3+0.44-x, —1.18 % "X, + 7.02 %Xy " X3 + 044 - x4 " x4, + 1.82 %, X3 — 0.16 - x, " X, —
0.57 X3 x4 —1.94-x% — 1.03 - x2 — 2.05 - x% — 0.29 - x?

Seletividade Seheﬁvu-;;
< 76 <
76 — 80 75 — 80
W 80 - 84 W80 - 85
s - 88 W5 - %0
H Wss - 92 P H >
b n =22 3 Valores fixos
o a . :
5 Valores fxes 9 Vazdo Gas 1,000
o o 20 -
S Vazdo Gas -1,000 5 Temp. Reagdo -1,000
E Temp. Reagdo -1,000 2

-0,8 -0,4 0,0 04 0,8 -0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8

Vaziio Oxigénio Vazdo Oxigénio
Situacao 9: Vazao gas reciclo minima do processo; Temperatura minima do processo Situacao 10: Vazao gas reciclo maxima do processo; Temperatura minima do processo
S =8744—773-x,— 148 x4+ 0.44-x; - x4 — 1.94-x% — 0,29 - x2 S =83,80-10,09-x; +0,85-x4 +0.44-x; - x, — 1.94 - x? — 0,29 - x2
Seletividade Seletividade
08 m <72 0,81 < 78
W7z - 74 78 - 80
W74 76 W80 - 82
04 76 — 78 0,4 W82 - 84
PO 78 — 80 2 84 - 86
kS = 80 - 82 3 H - s
5 82 - 84 ° 4 fahores
§ oo H s o o4 - ﬁmm1,mnn
9 ralores ] Temp. Reagdo 1,000
'E 04 Vazﬁu‘:};s Fmsfl,ﬂﬂl] '! -0.4 4
" Temp. Reagdo 1,000 "
-0,8 0,84
-0,8 -0,4 0,0 04 0,8 -0,8 -04 0,0 04 0,8
Vazdo Oxigénio Vazdo Oxigénio

Situacao 11: Vazao gas reciclo minima do processo; Temperatura maxima do processo  Situacdo 12: Vazao gas reciclo maxima do processo; Temperatura maxima do processo
S =8020+631-x; —0.03 x4+ 044 x; - x4 —1.94-x% — 0,29 x2 S =8398+395-x; —029-x,+0.44 x;-x, —1.94-x% — 0,29 x2

Figura 63 — 32 Analise Exploratéria do modelo da equacéo 71
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Os modelos desdobrados representados pelas situacdes 9 a 12 da Figura 63
envolvem as andlises das variagbes do comportamento da seletividade da
reacdo em funcdo do gerenciamento da varidvel teor de clorados e da variavel
vazao de oxigénio, quando mantemos as demais variaveis fixas em condi¢coes

pré-definidas.

A situacdo 9 é de especial interesse, pois demonstra a possibilidade de ajustar
0 processo em condi¢cdes que resultem em seletividades superiores a 92 %.
Condicdes similares a essa serdo visualizadas em mais duas situacdes, as

quais serdo analisadas mais adiante nesse trabalho.

Por outro lado, as situacfes 11 e 12 devem ser evitadas, uma vez que levam a
resultados bastante baixos de seletividade da reacdo. Essas duas situacoes,
em especial estao relacionadas a altas temperaturas de reacao, e resultam em
concluses similares as situacdes 2 e 4 da Figura 61, cuja analise foi realizada

anteriormente.

A situacao 9 também mostra que a op¢ao por gerenciar o teor de clorados e a
vazéo de oxigénio, mantendo-se principalmente a temperatura da reacdo em
valores baixos, apresenta pouca flexibilidade do ponto de vista operacional, em
relacdo a gestdo da vazdo de oxigénio, que deve ser gerenciada,
obrigatoriamente em uma pequena faixa de valores. Por outro lado, ndo € uma
tarefa complicada, uma vez que a vazdo € controlada por valvulas
automatizadas e respondem de forma adequada a varia¢cdes no processo. Uma
vez gue essa situacdo permite que a variavel teor de clorados (cujo controle é
mais complicado) em uma faixa bastante razoavel, é conveniente afirmar que

essa situacao é bastante interessante do ponto de vista da gestdo do processo.

Outro ponto importante e que deve ser salientado na analise das situacdes
mostradas na Figura 63 esta no fato de que s@o analisadas faixas de operagéo
para a variavel teor de clorados, o que ndo necessariamente leva ao ponto
otimo de operacdo. Isso porque, as teorias relacionadas a atuacdo dos
clorados sobre a adsor¢céo do oxigénio no catalisador de prata prevé que existe

um unico ponto 6timo de operacdo que combina as variaveis estudadas nesse
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processo e ndo uma faixa de operacéo do teor de clorados. Em resumo, a faixa
de operagdo mostrada, em especial na situagao 9, precisa ser continuamente
monitorada pelos operadores de processo, uma vez que pequenas
instabilidades na vazdo de fornecimento de matéria prima (ou pequenas
alteracdes na qualidade das mesmas), ou até mesmo em um sistema de
medicéo e vazao de gas de reciclo, ou temperatura séo suficientes para prever

um ajuste na concentracdo de clorados na composi¢ao do gas de reciclo.

Tabela 33 — 42 Analise exploratéria do modelo e seus objetivos

Objetivo Descricao
Estudar os efeitos das | Realizacdo de quatro analises diferentes que
variaveis - vazao de géas | resultam na obtencdo de 4 novos modelos, o0s
de reciclo e temperatura | chamados modelos desdobrados:
da reacdo - sobre o | Situacdo 13:
resultado da seletividade e Vazdo de oxigénio na faixa minima de
da reagdo, mantendo-se operagao;
as demais variaveis e Teor de clorados na faixa minima de
selecionadas no modelo operacao
empirico  (vazéo de | Sjtuacdo 14:
oxigénio e teor de e Vazdo de oxigénio na faixa maxima de
clorados) em faixas de operacao;
operagao pre-fixadas. e Teor de clorados na faixa minima de
operacao
Situacéo 15:
e Vazdo de oxigénio na faixa minima de
operacao;
e Teor de clorados na faixa maxima de
operacao
Situacéo 16:
e Vazdo de oxigénio na faixa maxima de
operacao;
e Teor de clorados na faixa méxima de
operacao
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A faixa minima e a faixa maxima de operacao das variaveis descritas na Tabela
anterior foram codificadas respectivamente com o0s niveis -1 e +1 como

mostrado na Tabela 34.

Tabela 34 - Niveis das variaveis de processo em unidades codificadas e valores reais de
processo (42 analise exploratdria do modelo)

Variaveis Fixas
Situacéo Variaveis Independentes . Valor codificado ; . Valor codificado ;
1a Variavel 2a Variavel

Valor real Valor real
13 *2 X3 % 1 : 3490 e 1 ;0,04
14 % X X 1; 8575 X 10,04
15 *2 X3 % 1 : 3490 e 1:0,09
16 % X X 1; 8575 X 10,09

Onde:

X = vazao de oxigénio
Xp= vazao de gés de reciclo
X3 = temperatura da reacéo

teor de clorados

Ky



Modelo Geral: S = 86.90 —1.89-x; +0.07 -x, —1.73 - x3+0.44-x, —1.18 %, "X, + 7.02 - x; X3 + 044 - x; " X, + 1.82-x, ' x3 — 0.16 - x, " x4

0.57 X3 x4 —1.94-x% — 1.03 - x2 — 2.05 - x% — 0.29 - x?

Temp. Reacdo

10 0,5 0,0
Vazdo Gas

Seletividade

< 75

75 - 80
80— 85
M ss - 90
[ | = 90

Valores focos

0,5 1,0

Vazdo Oxigénio -
Teor Clorados -

1,000
1,000

Situacao 13: Vazéo de oxigénio minima do processo; Clorados mi

nimo do processo

S =8656+142-x, —818 x5+ 1.82-x, - x5 — 1.03 - x% — 2.05 - x2

Temp. Reacdo

1,0 0,5 0,0
Vazdo Gas

Seletividade

< 75

75 - 80
W s0 - 85
M ss - 0
[ | > 90

Valores ficos

Teor Clorados

0,5 1,0

Vazdo Oxigénio -

1,000
1,000

Situagdo 15: Vazédo de oxigénio minimo do processo; Clorados maximo do processo
S =8556+1,09-x, —932 x5+ 182 x, x5 —1.03-x% —2.05-x3

Temp. Reagdo

1,0 0,5 0,0 05 1,0
Vazdo Gas

Valores fixos
Vazdo Oxigénic 1,000
Teor Clorados  -1,000
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Situacéo 14: Vazéo de oxigénio maximo do processo; Clorados minimo do processo

S =8190-0,95-x, +586-x3 +1.82x, - x5 — 1.03 - x2 — 2.05 - x2

1,0

0,5

0,0

Temp. Reacdo

-0,5

|

-1,0 -0,5 0,0 Q0,5 1,0
Vazdo Gas

Seletividade
< 75,0
750 - 77,5
W 775 - 80,0
W 800 - 825
W 825 - 850
] > 850
Valores fixos
Vazdo Oxigénio 1,000
Teor Clorados 1,000

Situagdo 16: Vazédo de oxigénio maximo do processo; Clorados maximo do processo

S

=83.66— 127 x, +4.76 x5 + 1.82 - x, - x3 — 1.03 - x — 2.05 - x2

Figura 64 — 42 Analise Exploratéria do modelo da equacéo 71
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Os modelos desdobrados representados pelas situacdes 13 a 16 da Figura 64
representam a gestdo do processo sobre a varidvel temperatura da reacao e
vazao de gés de reciclo, mantendo-se as demais variaveis dentro de valores

pré-definidos.

Os resultados observados mostram duas situacdes (as de numero 13 e 15),
onde € possivel se alcancar seletividades da ordem de 90%, sendo que nas
demais situacdes os resultados alcancados sdo bem inferiores (nesses dois
altimos casos, a condicdo de operacdo com elevada vazao de oxigénio explica
o baixo desempenho, reforcando os conceitos j& discutidos anteriormente).
Para as situagcfes 13 e 15, evidencia-se uma pequena tendéncia de melhores
resultados da seletividade para condicdes em que se propde uma operacao

com vazdes mais elevadas de gas de reciclo.

O aumento da vazdo de gas de reciclo circulando pelo reator favorece o
melhor desempenho do catalisador e 0 aumento da seletividade, afetando as
concentracfes dos reagentes na composicdo do gas de reciclo, em especial
a de oxigénio. Nessas condi¢ces, havera um menor tempo de residéncia no
processo, resultando em uma menor conversdo de oxigénio no sentido de
formacdo dos produtos da reacdo secundaria, aumentando-se a
concentracdo de oxigénio na corrente de saida do reator, contribuindo para o

aumento da seletividade.

Sob a Optica operacional, as situacdes propostas na Figura 64 ndo sao de
grande interesse visto que ndo levam aos melhores resultados possiveis,
além do impacto nos resultados oriundos de variacdes na vazédo de gas de
reciclo ser bastante pequeno. Além disso, a vazdo de gas de reciclo é
parametro de extrema importancia relacionada a seguranca do processo
produtivo (diminuir a vazdo de gas de reciclo resulta no efeito inverso ao
destacado no paragrafo anterior), contribuindo para aumento da temperatura
do meio reacional, podendo, em uma situacdo limite, ocasionar um
descontrole da reacdo. Por outro lado, o aumento da vazdo deve
obrigatoriamente ser realizado de forma gradual e cuidadosa, pois resulta no

aumento da concentracdo do oxigénio na saida do reator, valor este que
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esta diretamente relacionado ao limite de flamabilidade da corrente de gas

de reciclo.

Tabela 35 — 52 Analise exploratéria do modelo e seus objetivos

Objetivo

Descricao

Estudar os efeitos das
variaveis - vazao de gas
de de

clorados - sobre o

reciclo e teor

resultado da seletividade

da reacdo, mantendo-se

Realizacdo de quatro andlises diferentes que

resultam na obtencdo de 4 novos modelos, os

chamados modelos desdobrados:

Situacéo 17:

Vazdo de oxigénio na faixa minima de

operacao;

as demais variaveis e Temperatura da reagdo na faixa minima de
selecionadas no modelo operacéo
empirico  (vazéo  de | Sjtuacéo 18:

oXxigénio e temperatura
da reagdo) em faixas de

operacéo pré-fixadas.

Vazdo de oxigénio na faixa méxima de
operagao;
Temperatura da reagdo na faixa minima de

operacgéao

Situacédo 19:

Vazdo de oxigénio na faixa minima de
operacao;
Temperatura da reagéo na faixa maxima de

operacgao

Situacéo 20:

Vazdo de oxigénio na faixa méxima de
operacao;
Temperatura da reagéo na faixa maxima de

operacao

A faixa minima e a faixa maxima de operacao das variaveis descritas na Tabela
anterior foram codificadas, respectivamente com o0s niveis -1 e +1, como

mostrado na Tabela 36.
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Tabela 36 - Niveis das variaveis de processo em unidades codificadas e valores reais de
processo (52 analise exploratdria do modelo)

Varidveis Fixas
Situacéo Varidveis Independentes . Valor codificado ; . Valor codificado ;
1a Variavel 2a Variavel

Valor real Valor real
17 X2 Xg X 1 - 3490 X3 -1; 2186
18 X2 Xs X 1 8575 X3 1. 2180
19 Xz Xq X4 A : 3490 X3 1, 234,3
20 Xp Xy X4 1 - 8575 X3 1;2343

Onde:

X = vazao de oxigénio
Xp= vazao de gés de reciclo
X3 = temperatura da reacéo

Xa=

teor de clorados




Modelo Geral: S

0.57 -x3°%, —1.94-x7 — 1.03 - x2 — 2.05 - x3 — 0.29 - x2

Teor Clorados

-1,0 0,5 0,0 0,5
Vazdo Gas

Seletividade
< 91,5
91,5 - 92,0
W 920 - 925
MW 925 - 93,0
W 930 - 935
] > 93,5
Valores focos
Vazdo Oxigénio -1,000
Temp. Reagdo  -1,000

Situacdo 17: Vaz&o oxigénio minima do processo ;Temperatura minima do processo
S =9355—-0.57-x, +0.57 x4 — 0,16 x, - x4 — 1.03 - x2 — 0,29 - x2

Teor Clorados

0,0
Vazdo Gas

Seletividade
] < 72
W72- 73
| REES
74 - 75
75 - 76
W6 - 77
W77- 78
] > 78
Valores fixas
Vazdo Oxigénio -1,000
Temp. Reagdo 1,000

Situacdo 19: Vazédo oxigénio minima do processo ; Temperatura maxima do processo
S =176.06—3.07-x,—0,57 x4 —0,16-x, x4 — 1.03-x2 — 0,29 - x2

Teor Clorados

-1,0 0,5 0,0
Vazdo Gas

0,5

Seletividade

< 72

72 - 74

W7a- 76

M- 78

] = 78

Valores fixos
Vazdéo Oxigénio 1,000
Temp. Reagdo  -1,000

Situacéo 18: Vazao oxigénio méxima do processo ; Temperatura minima do processo
S =7573-293-x,+1.45-x,— 0,16 x, - x, — 1.03 - x2 — 0,29 - x2

Teor Clorados

-1,0 -0,5 0,0
Vazdo Gas

a,5

Seletividade
< 84,0
84,0 — 84,6
W 846 — 852
M 852 - 858
MW 858 - 864
] = 86,4
Vakores fixes
Vazdo Oxigénio 1,000
Temp. Reagdo 1,000

Situacgdo 20: Vazédo oxigénio maxima do processo ;Temperatura maxima do processo
S =8631+071-x,+031-x,—0,16"x,x, —1.03-x% — 0,29 x2

Figura 65 — 5% Analise Exploratéria do modelo da equacédo 71
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=8690—-189-x; +0.07-x, —1.73-x3+0.44-x, —1.18x; X, + 7.02 %X X3 + 044 - x4 - x4, + 1.82 %, X3 — 0.16  x, " X, —
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Os modelos desdobrados representados pelas situacdes 17 a 20 da Figura 65
mostram cenarios onde obtemos resultados extremos em relacdo ao
comportamento do processo: desde a condicdo que nos leva a menor
seletividade possivel (situacdo 18, onde temos todas as condicdes mais
desfavoraveis de processo: vazao alta de oxigénio, temperatura alta da reacéo
e baixo teor de clorados) até a condi¢cdo de maior seletividade possivel dentre
todas as situagcbes estudadas nesse trabalho (a situacdo 17 onde temos
exatamente 0 oposto: baixa vazdo de oxigénio, baixa temperatura da reacéo e

elevado teor de clorados).

A situacdo 17 merece destague uma vez que, € a condicdo mais atrativa do
ponto de vista de resultado da seletividade da reacdo, além de ser exequivel,
com boa estabilidade, do ponto de vista operacional. Isso porque a obtencdo
desses resultados passa pela manutencdo da temperatura da reacdo e da
vazao de oxigénio nos menores valores possiveis de processo, o que é
bastante viavel, visto que séo variaveis cujo controle é bastante robusto a

ponto de se evitar grandes variacdes nesses valores.

O controle do teor de clorados, como ja discutido anteriormente, ndo € simples,
€ nesse cenario passa a ser o parametro de maior atencdo do ponto de vista
operacional. Nota-se, na situacdo 17, que existe uma faixa bastante razoavel
em que esse parametro pode variar, € mesmo assim, garantir os maximos
valores da seletividade. Ou seja, a gestdo do processo sob essa variavel

precisa ser constante, mas ndo necessariamente extremamente precisa.

Os cuidados a serem tomados estdo relacionados a ndo perder o controle
dessa variavel, evitando a ocorréncia de cenarios onde seja evidenciado
excesso ou falta de clorados atuando na superficie do catalisador,

respectivamente conhecidos como supercloracao e subcloracao.

Do ponto de vista tedrico, a subcloracdo pode resultar em uma situacdo que
acarreta perda de seletividade, reducao da produtividade em Oxido de etileno,
aumento das concentragbes de oxigénio na entrada e saida do reator e

necessidade de aumento da temperatura da reagao, visando evitar excessivo
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aumento da concentracdo de oxigénio. Ja a supercloracdo também leva a uma
perda de seletividade, porém, com efeitos inversos aos descritos

anteriormente.

Conclui-se, portanto, que a gestao continua sobre o teor de clorados é a chave

para se obter o melhor dos resultados possiveis.

Tabela 37 — 62 Andlise exploratéria do modelo e seus objetivos

Objetivo Descricao

Estudar os efeitos das | Realizacdo de quatro analises diferentes que
variaveis — temperatura | resultam na obtencdo de 4 novos modelos, os

da reacdo e teor de | chamados modelos desdobrados:

clorados - sobre o | Situacdo 21:

resultado da seletividade e Vazdo de oxigénio na faixa minima de
da reagdo, mantendo-se operagao;

as demais variaveis e Vazao de gas de reciclo na faixa minima de
selecionadas no modelo operacdo

empirico  (vazéo  de | Sjtuaco 22:

oxigénio e vazdo de gas e Vazdo de oxigénio na faixa maxima de
de reciclo) em faixas de operacao;
operacéo pré-fixadas. e Vazdo de gés de reciclo na faixa minima de
operacgao
Situacéo 23:

e Vazdo de oxigénio na faixa minima de
operacao;

e Vazado de gas de reciclo na faixa maxima
de operacgéao

Situacéo 24:

e Vazdo de oxigénio na faixa maxima de
operacao;

e Vazado de gas de reciclo na faixa maxima

de operagéao




191

A faixa minima e a faixa maxima de operacao das variaveis descritas na Tabela
anterior foram codificadas, respectivamente com os niveis -1 e +1, como

mostrado na Tabela 38.

Tabela 38 - Niveis das variaveis de processo em unidades codificadas e valores reais de
processo (62 analise exploratdria do modelo)

Varidveis Fixas
Situacéo Varidveis Independentes . Valor codificado ; . Valor codificado ;
1a Variavel 2a Variavel

Valor real Valor real
21 ¥3 Xg X -1 3490 X2 4179
22 X3 Xq % 1 8575 X2 -1 ;179
23 X3 e % 1 : 3490 X2 1: 265
24 %3 Xq % 1 8575 X2 1 265

Onde:

X = vazao de oxigénio
Xp= vazao de gés de reciclo
X3 = temperatura da reacéo

Xg = teor de clorados
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Modelo Geral: S =8690-189-x; +007-x,—1.73-x3+044-x, —1.18 x; "X, +7.02 X, ' X3+ 044 -x; ' x, +1.82-%x, X3 —0.16 "X, " X4 —
0.57 -x3%, —1.94-x3 — 1.03 - x2 — 2.05 - x3 — 0.29 - x2

Seletividade Seletividade
< 75 < 76
75 - 80 76 — 78
80 - 85 8- 80
M85 - %0 W0 - 8
] > 90 w —
8 - 5 A
[l . Valur?ﬁms ]
o Vazdo Oxigénio -1,000 o Valores fos
2 Vazdo Gas -1,000 E Vazdo Oxigénio 1,000
E E Vazdo Gas -1,000
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Temp. Reagdo Temp. Reacdo

Situacdo 21: Vazéo oxigénio minima do processo; Vazéo gés reciclo minima do processo  Situagdo 22: Vazao oxigénio maxima do processo; Vazao gas reciclo minima do processo

S =84.57—-10.57-x3+0,16-x, — 0,57 - x3 - x, — 2.05 - x5 — 0.29 - x7 S =8315+347 x5+ 1.04-x,— 0,57 x5 x4 —2.05-x% —0.29 - x2
Seletividade |
< 80 Seletividade
80 - 84 08 < 72
W - 88 72- 75
Wes- 2 W7s- 78
o H - 04 M- el
S v HWsl- 84
<] Valores foros ) ] - 84
o Vazdo Oxigénio -1,000 ®
9 Vaziio Gas 1,000 8 00 Valores fisas
2 S Vazdo Oxigénio 1,000
F E Vaziio Gas 1,000
04
08
1,0 0,5 0,0 0,5 1,0
Temp. Reacdo -L,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Temp. Reacdo

Situacao 23: Vazdo oxigénio minima do processo; Vazéo gas reciclo maxima do processo Situagdo 24: Vazao oxigénio maxima do processo; Vazao gas reciclo maxima do processo
S =87.07—-693-x3—0.16-x,— 0,57 x5 - x4 —2.05- x5 — 0.29 - x2 S =8093+7.11-x3+0.72-x4—0,57 x5 -x, —2.05-x3 —0.29 - x2

Figura 66 — 62 Analise Exploratéria do modelo da equacéo 71
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Os modelos desdobrados representados pelas situacdes 21 a 24 da Figura 66
mostram comportamentos bastante diferentes da seletividade da reagdo em
funcdo das alteracdes nas varidveis de processo.

As situacbes 21 e 23 mostram claramente a influéncia da temperatura da
reacdo sobre a seletividade do processo, com baixa influéncia da variavel teor
de clorados sobre os resultados. S&o nessas duas situacdes que os valores de
seletividade tendem aos maiores valores dentre as quatro situacoes
analisadas, alcancando os maximos resultados, no caso em que trabalhamos
com baixas vazdes de oxigénio e altas vazfes de gas de reciclo (o efeito dessa
dltima variavel ja foi explorado detalhadamente nos modelos apresentados na
Figura 61).

Do ponto de vista tedrico é conveniente que o par teor de clorados e
temperatura da reacdo sempre seja ajustado simultaneamente a medida que o
catalisador € utilizado e envelhece. Isso porque o nimero de sitios ativos de
prata diminuiu na superficie do catalisador, sendo necessario 0 aumento da
temperatura da reacdo, para manter a produtividade da reacdo de producéo de
oxido de etileno. Com aumento de temperaturas, os clorados tendem a néo
permanecer adsorvidos na superficie do catalisador. Consequentemente, para
manutencdo da concentracdo ideal de clorados na superficie do catalisador,
torna-se necessario aumentar o teor de clorados que sdo adicionados ao

processo na corrente de gas de reciclo.

A combinacdo desses fatores (baixa temperatura de reacdo, baixa vazédo de
oxigénio, alta vazdo de gés de reciclo, com baixa influéncia do teor de
clorados), resulta na terceira situacdo estudada que direciona 0 processo aos

melhores resultados de seletividade.

Os modelos desdobrados representados pelas situacdes 22 e 24 s6 vem a
reforcar a importancia da variavel vazdo de oxigénio na gestdo do processo.
Pode-se observar que, nessas duas situacbes, quando se analisa o

comportamento do processo em que a vazao de oxigénio trabalha em niveis
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elevados, o resultado € exatamente o0 oposto daquele obtido para as situacdes
21 e 23.

Do ponto de vista operacional, as analises demonstram que, para se chegar a
uma situacdo de maxima seletividade da reacdo, a opcdo por gerenciamento
continuo e conjunto do teor de clorados e temperatura da reacéo, fixando-se a
vazao de oxigénio e a vazdo de gas de reciclo (situacdo 23) € interessante,

factivel e apresenta-se como adequada para melhoria dos resultados.

Analisando-se globalmente os modelos 24 desdobrados € possivel definir as
condi¢cbes qualitativas que proporcionam a obtencdo dos melhores resultados

em relacdo a seletividade do processo, como mostrado na Tabela 39.

Tabela 39 — Resumo dos resultados da analise dos modelos desdobrados (dire¢cdo a ser
adotada para cada variavel na busca da maxima seletividade)

Variavel Direcédo de Atuagao | Efeito sobre a Seletividade do
processo
Vazao de Menor possivel Efeito significativo em favor
oXxigénio do aumento da seletividade
Temperatura da Menor possivel Efeito muito significativo em
reacao favor do aumento da
seletividade
Teor de Tendendo a valores Efeito razoavel em favor do
Clorados elevados aumento da seletividade
Vazédo de gés de Indiferente Praticamente n&o afeta o
reciclo desempenho da seletividade

Adicionalmente, faz-se necesséario o monitoramento continuo da concentracao
dos hidrocarbonetos contaminantes do etileno na corrente de gas de reciclo,
mais especificamente o0 etano, uma vez que a concentragcao desse
hidrocarboneto influéncia diretamente no balanco entre clorados sendo
adsorvidos e removidos da superficie do catalisador de prata, como explicado
em 3.7.
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6 CONCLUSOES

Os resultados deste trabalho indicam que a seletividade da reacéo de producéo
de Oxido de etileno é influenciada, de forma significativa, por um conjunto de
variaveis que, caso gerenciadas conjuntamente, permitem a obtencdo de

resultados diferenciados para o processo.

Do ponto de vista estatistico, quatro fatores principais sdo apontados como
importantes para o controle dos resultados de seletividade da reacdo, porém a
gestao continua sobre apenas trés dessas variaveis (vazao de alimentacédo de
oxigénio, temperatura da reacdo, teor de clorados no gas de reciclo) é

realmente necessaria para o processo de gestao.

As pesquisas teoricas relacionadas as variaveis que influenciam a seletividade
das reacdes de oxidacdo do etileno enfatizam a importancia da concentracéo
de clorados na superficie do catalisador. Os resultados obtidos através do
modelo de regressdo desenvolvido indicam uma significancia estatistica desse
parametro, mas este ndo se mostra o principal parametro de influéncia nos

resultados (esse titulo ficou com a variavel temperatura da reacédo).

O modelo de regressdo desenvolvido, oriundo do tratamento estatistico dos
dados coletados no processo produtivo estudado, é capaz de explicar cerca de
60% das variacGes do processo, indicando a existéncia de fatores sobre os
guais ndo se tem o controle (gestdo). Sdo as chamadas variaces ordinarias ou

variacdes especiais do processo e que sao caracteristicas do mesmo.

Os valores de seletividade da reacdo obtidos através do modelo matematico
proposto foram comparados com valores obtidos através de avaliacdo do
processo via simulador, obtendo-se valores semelhantes e coerentes entre si, 0

que permitiu, do ponto de vista fenomenologico, a validacdo desse modelo.

O modelo de regressdao também foi desdobrado em diversos modelos que

permitem uma analise detalhada do comportamento do processo em situacdes
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gue sao aplicaveis ou factiveis do ponto de vista operacional. Esses modelos,
analisados individualmente, indicam que a maxima seletividade para a reacéo
de oxidacao de etileno a éxido de etileno ocorre quando a opera¢éo da unidade
é realizada com a menor temperatura possivel para o processo, com a menor
vazao de oxigénio e com altas concentracfes de clorados no gas de reciclo,
sendo independente o valor adotado para a vazdo de gas de reciclo. Nessas
condi¢bes, atencdo especial deve ser a variavel teor de clorados no gas de
reciclo, a qual requer acompanhamento continuo por parte dos operadores de

processo.

Sugestdes para futuras pesquisas

Ndo obstante as suas contribuicdes, este trabalho também possui suas
limitacbes e também abre portas para futuras pesquisas. A principal
contribuicdo para pesquisas futuras esta relacionada ao fato do modelo
matematico ter sido desenvolvido utilizando-se de um conjunto de dados de
processo obtidos ao longo do tempo de operacdo de um unico catalisador
especifico. Considerando que o catalisador apresenta um tempo de via util de
aproximadamente quatro anos e que, apos esse periodo, este deve ser
substituido por uma nova carga de catalisador, fica a questdo de quéo robusto
€ 0 modelo desenvolvido para o gerenciamento do processo produtivo, quando
se altera o catalisador do processo.

LimitagOes deste trabalho

Em relacdo ao modelo desenvolvido para a tomada de decisdes no dia a dia da
gestdo do processo produtivo, deve-se ressaltar que a aplicabilidade pratica
necessita ser cautelosa, pois envolve um processo produtivo complexo,
perigoso e governado por um conjunto de paradigmas operacionais

desenvolvidos ao longo de 40 anos de producéo de 6xido de etileno.

O controle da concentracao de clorados (fator F) na concentracdo de gas de
reciclo se mostra bastante importante e relevante para o processo, porém esse

controle ndo é realizado de forma automatica (os operadores precisam

perceber variagdes na seletividade para atuar no fator F). O fato de uma



197

variavel importante como esta ser controlada de forma manual, ndo garante
gue os dados obtidos ao longo do estudo estivessem necessariamente em seu
ponto 6timo ou proximo deste ponto, 0 que certamente aumenta a variabilidade
dos resultados, contribuindo para uma maior imprecisdo do modelo estatistico
desenvolvido.
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