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Resumo

Resumo

A presente dissertacdo tem como objectivo estudar o efeito da desactivacdo do
catalisador em colunas de destilagdo reactiva e estratégias para manter a coluna em
funcionamento apds o inicio da desactivacdo do catalisador. Investiga-se a utilizagéo
da temperatura da alimentagdo como forma de manter o desempenho em situagdes de
desactivacdo parcial do catalisador.

O sistema considerado para o estudo é a metatese das olefinas em que o
2-penteno € convertido em 2-buteno e 3-hexeno (2CsHjp < C4Hg + CeHyy).
Desenvolveram-se varios casos, com diferentes cendrios de possiveis colunas de
destilacdo reactivas utilizando a reaccdo acima mencionada, e foram efectuados
varios estudos de simulacao, estado estacionario e dinamico, recorrendo ao software
Aspen Plus™/Aspen Dynamics™.

Com base nos estudos efectuados foi entdo possivel realizar uma analise de
custos comparativos, conseguindo assim desenvolver um modelo de custos e com
este se concluir que a alternativa de prolongar as purezas iniciais dos produtos
controlando as temperaturas de alimentacdo das colunas de destilacdo reactiva,
enquanto o catalisador se encontra em processo de desactivacdo, esta € uma
alternativa mais rentavel, ao invés de uma paragem do processo para a troca do

catalisador.

Palavras-chave: Simulacdo; Catalisador; Aspen Plus; Dinamica; Coluna de destilagado
reactiva; metatese de olefinas; Controlo.



Abstract

Abstract

This dissertation addresses the study of the effect of the deactivation of the
catalyst in reactive distillation columns and of strategies to keep the column functioning
after the start of deactivation of the catalyst. The use of the feed temperature is
investigated as a way to maintain performance in situations of partial deactivation of
the catalyst.

The system considered for the study is the metathesis of olefins in which the
2-pentene is converted to 2-butene and 3-hexene (2C5H10 < C4H8 + C6H12).
Several cases were developed, which deal with different scenarios of possible reactive
distillation columns using the above reaction, and several simulation studies carried
out, both steady state and dynamic, using the software Aspen Plus™
/AspenDynamics™.

Based on these studies it was possible to perform a comparative cost analysis
and thus to develop a cost model.

It is concluded that the alternative of extending the initial purity of the product
by controlling the feed temperature of reactive distillation columns, while the catalyst is
in the process of deactivation it is a more profitable alternative, to that of interrupting
the process for changing the catalyst.

Keywords: Simulation; Catalyst; Aspen Plus; Dynamic; Reactive destillation; olefin
metathesis; Control.
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Abreviacdes e simbolos

N
Vi

Qv

RH
NP
NA
PA
A(%)

Reb

TAF
TAQ
gF
aQ

Ti

Tq

Energia de activagao

Factor pré-exponencial

Numero total de pratos da coluna
Volume total

Caudal volumétrico

Largura da coluna

Diametro da coluna

Holdup reactivo total

Numero de pratos da coluna
Numero de alimentacdes

Prato de alimentacéo
Percentagem de alimentacao total

Razao de ebulicdo

Caudal molar liquido do prato de alimentacéo

Caudal molar liquido do prato superior

Qualidade da alimentacéo

Caudal molar da alimentacéo
Temperatura da alimentacéo fria
Temperatura da alimentagédo quente
Qualidade da alimentacéo fria
Qualidade da alimentacéo quente
Tempo decorrido

Ganho

Constante de tempo integral

Constante de tempo derivativo



Abreviacdes e simbolos

D/F
AF
AQ
Eaq

Ecod

Eebu
Eie
Pl
PID

DR

Controlador da razdo destilado/alimentacéo
Alimentacao fria

Alimentacao quente

Energia do aquecedor

Energia do condensador

Energia inicial do condensador

Energia do ebulidor

Energia inicial do ebulidor

Controlador proporcional integral
Controlador proporcional integral derivativo

Destilacao reactiva
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Capitulo 1: Introducéao

Introducéo

A combinacdo entre destilacdo e reaccdo numa mesma unidade tem vindo a
ganhar uma atencao dos investigadores nos ultimos anos. O crescimento do nimero
de patentes e da literatura sobre o assunto demonstra este interesse crescente na
area, devido a enorme potencialidade desta tecnologia no que diz respeito a melhorias
de rentabilidade e optimizacdo de processos na tecnologia da industria quimica
(Malone e Doherty, 2000; Taylor e Krishna, 2000).

Esta tecnologia possui 0 potencial de inovar os processos, por via das
seguintes formas: possuir uma elevada selectividade e favorecer uma extensa
conversao de produtos; aumentar o seu potencial econémico através da reducdo do
namero de unidades (logo reducdo no investimento); simplificar e facilitar separacées
gue possuam azeotropos; reduzir a probabilidade de ocorréncia de reaccoes
secundarias, reduzindo assim a formacao de produtos secundarios; superar as
limitagbes ao nivel do equilibrio quimico; melhorar a integracdo energética, usando o
calor de reaccdo como auxilio na separacdo e potencializando a reducdo da
complexidade da integracdo energética (Okasinski et al.,1998; Malone e Doherty,
2000; Almeida-Rivera et al., 2004; Filipe et al., 2008b).

Contudo existe um preco a pagar pelas vantagens da destilacdo reactiva:

1. Obstaculos devido a volatilidade. Os reagentes e o0s produtos necessitam
possuir uma volatilidade adequada para manter uma alta concentracdo de
reagentes e uma baixa concentracdo de produtos na zona reactiva (Taylor e
Krishna, 2000).

2. Necessidade de um maior tempo de residéncia. Se o tempo de residéncia da
reaccdo for longo, serd necessaria uma coluna maior assim como a retencdo
Nnos seus pratos, o que leva a que possivelmente seja economicamente mais
vantajoso o uso de um sistema reactor — separacao (Taylor e Krishna, 2000).

3. Maior dificuldade em operar com caudais elevados. E dificil dimensionar
colunas de destilacdo reactiva para caudais muito elevados, devido aos
problemas de distribuicdo da fase liquida em colunas de destilacéo reactiva de
enchimento (Taylor e Krishna, 2000).

4. Incompatibilidade nas condicbes do processo. Em alguns processos as
condi¢Bes Optimas de temperatura e presséo para a destilacdo podem néo ser
compativeis para a reaccgao e vice-versa (Taylor e Krishna, 2000).

5. As questbes de projecto e operacdo das colunas de destilacdo reactiva séo
consideravelmente mais complexas do que aquelas envolvidas por reactores
convencionais ou colunas de destilagdo convencionais. A introducdo de uma
funcdo de separacdo in situ na zona de reaccdo, origina uma interacgao
complexa entre o equilibrio vapor-liquido, transferéncia de massa vapor-liquido,
difusdo intra-catalisador (para processos de catalise heterogénea) e cinética
guimica. Tais interac¢des, em conjunto com a forte ndo linearidade introduzida
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Capitulo 1

pela juncédo entre a difusdo e a cinética quimica em contacto contra-corrente
levam a ocorréncia de mdltiplos estados estacionarios e a um comportamento
dindmico complexo. Esta situac@o tem vindo a ser verificada em laboratérios
experimentais e unidades de projecto a escala piloto (Taylor e Krishna, 2000).

Normalmente recorre-se a simulagcdo, uma vez que a andlise de processos de
colunas de destilacdo reactivas assim como a sua operacionalidade, tornam-se mais
simples e acessiveis quando testadas por simulacdo (Chen et al.,2000).

Na realizagdo do objectivo desta dissertacdo testaram-se dois softwares
provenientes da mesma companhia, (Aspen Technologies) antes de se iniciar os
estudos, para assim se verificar qual destes 0 mais adequado. Verificando-se assim
que o HYSYS™ ndo se enquadrava nos perfis pretendidos, optando-se no fim pelo
Aspen Plus/Aspen Dynamics™.

Para esta escolha de simulador iniciou-se em primeira andalise, a pesquisa
bibliografica, onde o insucesso relatado por Luyben (2002) e uma tese de mestrado
(Alexandre Julio, 2008), concluem que em destilacGes reactivas o Aspen Plus/Aspen
Dynamics™ é preferivel ao HYSYS™. Realizando-se ainda tentativas de implementar
casos de estudo em ambos os simuladores, onde se verificou que o Aspen Plus/Aspen
Dynamics™ permitia obter e/ou implementar os dados necessarios aos estudos
pretendidos.

Como o objectivo desta dissertacdo assenta no estado dindmico e no controlo de
temperatura, recorreu-se a controladores PID (controlador proporcional-integral-
derivativo) sendo um controlo genérico de mecanismo de feedback (controlador)
amplamente utilizado em sistemas de controlo industrial - o PID é o controlador
feedback mais usual. Um controlador PID calcula o valor do "erro" como a diferenca
entre uma variavel de processo medida e um ponto de ajuste desejado. O controlador
tenta minimizar o erro, ajustando as entradas de controlo de processo.

A reaccdo utilizada foi a metatese de 2-penteno para formar 2-buteno e 3-hexeno,
nos estudos efectuados em simulacdo de uma coluna de destilacdo reactiva. Nestas
reaccOes de metatese de olefinas ocorre a conversdo de uma olefina em olefinas de
baixo e alto peso molecular, com o objectivo de transformar uma olefina de baixo valor
comercial em olefinas de maior valor comercial. E uma classe de reacgdes que é ideal
para aplicagbes em destilacdo reactiva. Isto porque muitas das reaccdes
apresentam-se em fase liquida a temperatura ambiente e em condigbes moderadas,
além de que os reagentes e produtos sdo substancias semelhantes, o que leva a um
pequeno desvio a Lei de Raoult. Além disso, a ordem dos pontos de ebulicdo relativo
as olefinas pode ser determinado com base no seu peso molecular. Assim, para
reaccoes de metatese, o ponto de ebulicdo dos produtos distancia-se do ponto de
ebulicdo dos reagentes, permitindo que os produtos sejam facilmente removidos,
minimizando as reacgfes colaterais ou de metatese adicional de produtos, superando
as reaccoes de limitagdes de equilibrio (Okasinski et al.,1998).

Uma vez que a desactivagdo do catalisador tem recebido bastante atencdo da
comunidade cientifica devido ao problema que causa, quer ao nivel do design, quer ao
nivel da operacionalidade nas colunas de destilacdo reactivas (Wang et al., 2003).
Serd este o0 alvo que o controlo de temperatura das alimentagcfes em colunas de
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destilacdo reactivas procurara resolver, sendo o objectivo da presente dissertacdo
procurar descobrir se este controlo é realmente uma alternativa rentavel face a
paragem da unidade para eventuais trocas de catalisador.

Revisao bibliografica

Nas industrias quimicas, as reac¢bes quimicas e purificagcdo dos produtos
desejados por destilacdo, sdo normalmente realizados em sequéncia. Em alguns
casos 0 desempenho destes processos quimicos pode ser melhorado pela integragcéo
da reaccdo e destilacdo numa simples unidade de processo multifuncional. A esta
unidade integrada chamamos de “destilagdo reactiva” (DR); Quando a catalise
heterogénea existe, é aplicado muitas vezes o termo “destilacdo catalitica”
(Sundmacher e Kienle, 2003).

A combinacdo entre destilacdo e reaccdo numa mesma unidade, adquiriu logo
uma enorme atencdo da comunidade cientifica, pelo que a destilacdo reactiva ja é
usada ha anos, tendo surgido as primeiras patentes nos anos 20 (Backhaus, 1921;
1922; 1923a, b). As primeiras publicacbes (entre os anos 30 a 40), na maioria
relacionavam-se com reacgfes auto-catalisadas homogéneas tais como
esterificacdes, trans-esterificacdes e hidrélises (Taylor e Krishna, 2000). A primeira
catalise heterogénea em destilacdo reactiva surge ja mais recentemente descrita por
Spes (1966). O crescimento do niumero de patentes e literatura tem sido cada vez
mais elevado desde esses tempos. A destilacao reactiva ou catalitica tem despertado
um enorme interesse e criatividade nos investigadores ultimamente, devido a enorme
potencialidade desta tecnologia no que diz respeito a melhorias rentaveis e
optimizacdo de processos ha tecnologia da industria quimica, sendo documentado por
Malone e Doherty (2000), assim como por Hiwale (2004).

Taylor e Krishna (2000) referem-se a producéo de acetato metilado pela Eastman
Chemicals (Luyben e Yu, 2008) como o exemplo dos beneficios da destilacéo reactiva
mais extraordindria. Este processo, onde se usa apenas uma coluna de destilacao
reactiva com quase 100% de conversdo dos reagentes usados, face ao processo
tradicional de um reactor e uma sequéncia de nove colunas de destilacdo na zona de
separacdo. Pelo que o capital e os custos de operagdo sdo assim reduzidos
significativamente (Siirola, 1995).

Actualmente a literatura sobre destilacdo reactiva é imensa, com inumeras
revisdes (Doherty e Buzad, 1992; Stichlmair e Frey, 1999; Malone e Doherty, 2000;
Taylor e Krishna, 2000; Thery et al., 2005), livros (Sundmacher e Kienle, 2003;
Luyben, 2002;2006; Luyben e Yu, 2008), varias implementacfes industriais
(Schoenmakers e Bessling, 2003; Sharma e Mahajani, 2003; Stankiewicz, 2003;
Hiwale et al., 2004; Harmsen, 2007), assim como inumeras publica¢gbes dentro da area
das colunas de destilagéo reactiva (Okasinski et al.,1998; Chen et al.,2000; Al-Arfaj e
Luyben, 2002; Almeida-Rivera et al.,2004; Hoffmaster e Hauan, 2006; Filipe et al.,
2008a;b; 2009, 2011; Quanquan Lin et al., 2011).
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A destilacdo reactiva tem sido bem sucedida e por isso bastante investigada.
Varias reaccdes foram estudadas e até mesmo implementadas na industria tais como
esterificacdo, hidrolise, acetilacdo, hidratacdo/desidratacdo, hidrogenacdo e muitas
outras. Estas aplicactes séo revistas por Sharma e Mahajani no livro de Sundmacher
e Kienle (2003). Um exemplo de inovacdo do uso desta tecnologia, é referido por
Gangadwala (2007), onde o tratamento de &guas poluidas com &cido acético é
demonstrado.

Sobre aplicagbes industriais Harmsen e Chewter (1999) relatam uma aplicacao
desta tecnologia que comecou por volta dos anos 40. Usando a destilacdo reactiva era
possivel minimizar e quase evitar a reac¢do secunddaria do processo, aumentando
assim a producdo. Um dos primeiros usos da programacdo em computador para a
optimizacdo de processos foi também relatado no mesmo processo pela Shell, por
volta dos anos 50. A sua modelacdo ao longo do tempo permitiu a reducéo da reaccao
secundaria (Harmsen e Chewter, 1999).

Apesar das vantagens da destilagdo reactiva existem varias dificuldades e
limitacGes. A volatilidade dos componentes pode originar dificuldades e/ou limitacdes
no design, necessidade de um maior tempo de residéncia, operar com caudais
elevados pode originar dificuldades no dimensionamento devido a distribuicdo da fase
liquida e a incompatibilidade nas condicbes do processo que muitas vezes surge,
sendo estas limitacdes relatadas por Towler e Frey (2000). O design e a
operacionalidade de sistemas de destilacéo reactiva sdo bastante mais complexos que
os de reactores ou colunas de destilacdo convencionais, uma vez que nao se
encontram como unidades distintas na coluna de destilacdo. As interaccfes em
conjunto com a forte ndo linearidade introduzida pelo acoplamento entre a difuséo e a
cinética quimica em contacto contra-corrente, levam a um fenémeno de multiplos
estados estacionarios, assim como uma dindmica complexa, que tem vindo a ser
verificada e testada em laboratério e unidades de projectos escala piloto (Bravo et al.,
1993; Mohl et al.,1999; Rapmund et al.,1998). Pelo que € necessario cuidado e
atencao aos aspectos de modelacao, incluindo a dindmica da coluna, o que pode levar
a barreiras na implementacdo comercial (Roat et al., 1986; Doherty e Buzad, 1992;
Harmsen, 2007).

Contudo, métodos de avaliacdo e design sistematicos para destilacao reactiva sao
aspectos de grande importancia, uma vez que eles providenciam uma forma de
explorar e estabelecer o potencial da tecnologia que € a destilagcdo reactiva. Varias
metodologias para design de colunas de destilagéo reactiva tém vindo a ser propostas
ao longo dos Ultimos tempos, tendo sido revistas por Taylor e Krishna (2000),
Almeida-Rivera et al. (2004), Thery et al. (2005) e Filipe (2009). A maioria € uma
extensdo de métodos usados para sistema nao reactivos, onde se assume que uma
reaccdo é adicionada. Almeida-Rivera et al. (2004) agrupou as técnicas de design
disponiveis em trés categorias principais: graficas/topoldgicas, optimizacdo e regras
baseadas em avaliagdo e regras heuristicas.

Relativamente a optimizacdo, tem sido vérios trabalhos desenvolvidos nos ultimos
tempos. A combinacgdo de regides viaveis e técnicas de optimizacdo para o design de
colunas de destilagéo, levou a uma distribuicdo de correntes de alimentagdo, muitas
delas envolvendo uma combinacdo de alimentacbes super-aquecidas e sub-
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arrefecidas descobrindo-se que esta combinacéo permitia reduzir o volume reaccional
(Filipe et al., 2009).

A desactivacdo do catalisador tem recebido também a atencdo da comunidade
cientifica devido as dificuldades que origina quer ao nivel do design quer ao nivel da
operacionalidade (Wang et al., 2003).
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Capitulo 2: Implementacao em Aspen Plus

Resumo

Como ja referido anteriormente, o simulador escolhido para o estudo realizado
nesta tese foi 0 ASPEN PLUS™/ASPEN DYNAMICS™, onde se efectuara inicialmente
estudos para confirmar a sua precisdo face aos casos que serdo apresentados de
seguida. Estes casos foram retirados do artigo de Filipe et al. (2011), seguindo
também a orientacdo de outras referéncias (Luyben, 2006; Filipe, 2009).

Neste capitulo pretende-se explicitar a implementacao de trés casos em estado
estacionario (i.e, exemplos usados para testar o software). Os trés casos apresentam
as seguintes especificacbes apresentadas na tabela 1.

Tabela 1. Especificacdes dos casos exemplo.

Caso A B C
N° de pratos|Pratos de alimentacéo 14|8 23|18 e 17 23|19 e 14
Razéao de ebulicdo|Refluxo 3,2|6,02 1,85|4,14 1,23|2,48
Caudal molar de alimentag&o (mol/s) 5,56 2,86 e 2,70 2,18 e 3,38
Temperatura de alimentacéo (K) 401 298 e 560 298 e 416

Energia de Condensador|Ebulidor (kW) -460,68|256,58 -337,58|148,38 -229,32|99,60

Pureza (mol %) 97,77 96,82 96,24
Pratos reactivos 6-10 7-11 9-19
Holdup reactivo total (kmol) 24,7 22,55 60,28

Nas destilagbes convencionais, o holdup de cada prato ndo apresenta qualquer
efeito no design do estado estacionario. Na destilacéo reactiva, o holdup de cada prato
(que esta directamente relacionado com a quantidade de catalisador) pode ser um
parametro critico no seu design, devido ao seu efeito na velocidade da reaccgéo
(Luyben, 2002). Uma vez que o ASPEN PLUS™ requer a especificacdo do holdup
reactivo ou o tempo de residéncia, optou-se pelo holdup, devido a este ser
especificado nos exemplos.
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Implementacdo dos trés casos exemplo

Apbs escolher a simulagdo do tipo geral com unidades métricas para os trés
casos, 0 Aspen cria um novo ficheiro. Neste ficheiro introduz-se inicialmente os blocos
gue representardo o processo como se pode observar na figura 1.

B1

L
B

[]

(]
N

Figura 1. Esquemado processo do caso B.

O bloco identificado por B1 (figura 1), € denominado de RadFrac. A RadFrac é
um tipo de coluna de destilacdo que o Aspen possui onde é possivel introduzir
reaccles, ou seja, simula uma coluna de destilacdo reactiva. Este bloco permite
operar também outros tipos de destilagdes, tais como destilagcbes extractivas e
azebtropicas. Para conhecer melhor este bloco basta recorrer ao ficheiro de ajuda do
préprio software.

Apos a introducdo dos blocos do processo, inicia-se a introducdo dos dados na
janela de “setup” do processo, para isso basta clicar duas vezes no bloco B1.

Como se pode verificar pela figura 2, o Aspen divide os varios dados por
pastas, onde os dados necessarios a introduzir para que o simulador possa reproduzir
resultados se encontra com um simbolo circular vermelho, o que indica que tal
especificagdo se encontra incompleta e como se pode observar na mesma figura no
canto inferior esquerdo, os “inputs” necessarios estdo em falta ou incompletos.
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Figura 2. Janela do setup do processo onde se introduz os dados.

As pastas onde é necessario introduzir dados obrigatérios sao:

Componentes - Nesta pasta introduz-se na aba de especificacdes o0s
componentes que 0 processo ird usar, estes provém de uma base de dados do
préprio software onde tem as suas proprias propriedades fisico-quimicas
definidas. Para todos os casos estudados os componentes usados foram o cis-
2-penteno, cis-2-buteno e cis-3-hexeno.

Propriedades - Pasta onde se ira definir na aba de especificacdes o pacote de
propriedades a usar. Este pacote indica ao simulador as equacdes de estado
para que este realize as operacfes necessarias a fim de se obter resultados.
Para todos os casos usou-se o pacote de propriedades “IDEAL”, visto este
possuir as equacfes semelhantes aos usados por Filipe et al. (2011).
Correntes - Esta pasta € dividida em subpastas correspondentes a cada
corrente do processo, como € de esperar apenas é necessario introduzir dados
nas correntes de entrada. Sendo necessario especificar a temperatura,
pressdo, caudal e a composicdo (onde é possivel escolher a base). A
temperatura e o caudal sédo apresentados na tabela 1Tabela 1. A composicao,
como o artigo de Filipe et al. (2011) se refere é puro cis-2-penteno. A pressao
usada é de 1,5 atm.

Blocos - Nesta pasta existe subpastas para cada bloco do processo, mas uma
vez gue apenas se possui 0 bloco da coluna, este é apenas necessario ser
configurado.

Na subpasta Bl ira especificar-se, na aba configuragéo, qual o tipo de célculo
gue se pretende para a coluna (nos estudos efectuados utilizou-se o equilibrio,
como se verifica na figura 3), o numero de pratos, o tipo de condensador
(utilizou-se o condensador total), e duas especificacdes operatérias, nestas
especificagbes seguiu-se a orientacéo dos artigos de Filipe (2009) e Filipe et al.
(2011), pelo que foram escolhidas as especificacbes: razdo molar
destilado/alimentacédo (ou seja o valor de 0,5 permitindo assim que o caudal
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molar fosse equivalente nas duas correntes de saida), e a razdo de ebuli¢cdo
(que se encontra na tabela 1 para os casos exemplo).

Y - (e <] &= «[u <> N> £
+m Setup G‘Eon[igutalion]‘; Streams] G‘Pressure] Condenser ] Therrmaziphan Canfia. ]JHeboiIer] 3Phaze ]
e Components
H % Properties Setup options

m Flowsheet Calculation type: E quilibrium n
. m Streams Mumber of stages: E
%) Blocks Condenger: | j
-2 m Rebailer: | j
0] Utilities Valid phases: | j
-] Reactions Convergence: | j
m E Convergence
#-{77] Flowsheeting Opticns Operating specifications
+§ Model Analysis Tools [Distilate rate | |Male ]| [ Ibmolhr |
4] EQ Configuration -
+--(IF Results Summary |Fief|ux et j |Mole j | | J
+m Dynamic Configuration

Figura 3. Amostra da pasta Blocos e da subpasta bloco B1.

Na aba alimentac@es, sdo indicados os pratos de alimentacdo assim como de
que forma a alimentacdo entra no prato (em todos 0s casos usou-se a
especificagado “on-stage”, ou seja, a alimentacao € depositada directamente no
prato).

Por fim na aba da pressdo especifica-se a perda de pressdo ao longo da
coluna onde se optou por definir uma perda de 5246,2 Pa (os valores de perda
de pressao eram ajustados conforme cada exemplo, ndo apresentando valores
muito distantes do mencionado).

Apos esta introdugdo de dados o Aspen indicara que os “inputs” necessarios

estdo completos. Mas uma vez que se trata de uma coluna de destilacéo reactiva, falta
mencionar a reac¢ao que nesta ocorre, para isso é necessario inicialmente abrir a
pasta das reaccoes.

=y Reactions

- &g

& << [

-] >>

N>

Setup
Components
Properties
Flowsheet
Streams
Blocks

-G BL

Utilities
Reactions

Convergence
Flowsheeting Options
Model Analysis Tools
EOQ Configuration
Results Summary
Dynamic Configuration

Object manager

Mame Tupe

Status

Create new ID

|

Enter ID:
R-1

Select type:

REAC-DIST -

—T—

I Cancel

Figura 4. Pasta das reaccdes, introducdo de uma nova identificacéo de reaccéo.

Nesta pasta cria-se uma identificagdo de reaccdo e escolhe-se o tipo “REAC-
DIST” que € o tipo de reacgdes para destilagdes reactivas como se apresenta na figura

14



Capitulo 2

4. Posteriormente ira ser necessario introduzir a estequiémetria da reacc¢do, assim
como definir o tipo de reaccdo (neste caso, cinética) e o expoente do componente
principal para o modelo cinético usado pelo Aspen (ver figura 5).

P 3

@) Edit Reaction &J

Reaction Mo.: al - Fieaction type: Kinetic hd

Reactants Products

Companent Coefficient | Exponent Companent Coefficient | Exponent
p | CEH10-01 -2 C4HS-M 1
* CEH12-01 1
*
N> Claze

Lets you type the exponent for the reactant component in the power law kinetics madel. IF not entered, reaction rate does no
depend on the component. See Help.

Figura 5. Edicdo da reaccéo.

Uma vez que a reaccdo usada é a reac¢ao 2CsH;o < C4Hg + CsH1o, sendo esta
uma reaccao cinética que admite reaccdo inversa, € necessario introduzir quer a
reaccao principal quer a inversa.
Posteriormente é necessario indicar os parametros cinéticos necessarios de forma a
gue os parametros da literatura (Okasinski e Doherty,1998) se enquadrem com o
modelo da Aspen. E entdo necessario introduzir o valor pré-exponencial (k), energia
de activacdo (E), a fase em que ocorre a reaccdo e a base de célculo para a
concentracao do componente em causa (ver figura 6).

+f Stoichiometry JKinelicl E quilibriurm ] Conversion ] Salt ] Subroutine

@+ sz built-in Power Law

" Use user kinetic subroutine

|2] 2Cl5-2-02 —» CI5-2-01 + CI5-3-01 -
Reacting phase: | j

Power Law kinetic expreszion
r=k[T/Talne EARITT1/Td]

k: 298133

I ’—

E: kizal/mol hd

To | |K j Edit reactions |
[Ci] basiz: | Maole fraction j

Figura 6. Introducéo dos dados cinéticos.

Note-se que 0 Aspen necessita que na introducdo dos dados do factor
pré-exponencial sejam introduzidos em unidades de kmol s™* kmol* uma vez que a
base de concentracdo desta reacgéo é fraccdo molar e a unidade do holdup € kmol.

Daqui resulta que para todos o0s casos estudados os valores introduzidos séo os
apresentados na tabela 2.
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Tabela 2. Dados cinéticos implementados para a reac¢ao.

1 Fase da Base de
E (kcal/mol) K (s7) reacgao concentracgéao
Reaccéo N ~
diceie 6,6 29,6133 Liquida Fraccdo molar
Reaccéo - ~
inversa 6,6 118,453 Liquida Fraccdo molar

Seguidamente é necesséario informar nas especificagdes do bloco da destilacdo
gue ocorre reacgdo, para isso existe uma aba com o0 nome reac¢des neste mesmo
bloco, onde se especifica os pratos reactivos e a identificacdo da reaccdo que se

pretende usar, assim como o holdup por prato.

Resultados obtidos dos casos exemplo

Apo6s a implementacdo dos dados conforme foi explicitado ao longo deste

capitulo, o Aspen possui todos os dados para poder simular a coluna de destilagédo
reactiva, pelo que se fez “correr” a simulagido, obtendo-se 0s seguintes resultados

apresentados na tabela 3.

Tabela 3. Resultados da simulagéo.

Caso A B C
Razé&o de refluxo 6,06 3,69 2,47
Energia
condensador|ebulidor -463,00]|257,04 -309,32|149,00 -228,37| 99,22
(kW)
Pureza (%) 97,78 95,86 96,11

Com os resultados obtidos realizou-se um calculo de desvio em percentagem
face aos resultados obtidos por Filipe et al. (2011), para uma breve conclusdo de
forma a ter a certeza que o modelo estava correctamente implementado. A equacao

usada para o calculo do desvio é a seguinte:

valor da literatura—valor obtido
- x 100 D
valor da literatura

Desvioem % =

Onde os valores obtidos se apresentam na tabela 4.

Tabela 4. Comparac¢éo dos resultados mostrado em percentagem o desvio.

Caso A B C
Razao de refluxo 0,66% 10,87% 0,58%
Energia
condensador|ebulidor 0,50%]0,18% 9,14%|0,42% 0,41%]| 0,38%
Pureza 0,01% 1,00% 0,14%
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Conclusao

O caso B foi aquele que mostrou maior desvio face aos valores obtidos por
Filipe et al. (2011), enquanto os restantes casos ndo apresentam desvios muito
significativos, podendo concluir-se que o software apresenta resultados concordantes.
E de ter em conta que os dados da literatura referem-se a um modelo em estado
dindmico e ndo em estado estacionario como nos resultados obtidos. Este aspecto é
importante e podera ser a razao do desvio no caso B.
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Capitulo 3: Implementacao em Aspen Dynamics

Resumo

Este capitulo tem como objectivo explicitar as operacdes necessdarias a
efectuar para exportar os ficheiros dos exemplos em estado estacionério (isto é, os
ficheiros construidos na plataforma Aspen Plus) para dindmica (ou seja, operar na
plataforma Aspen Dynamics). Demonstrando como se dimensionou a coluna e as suas
unidades adjacentes (condensador e ebulidor) e que regras se seguiram para tal. E
também apresentado o porqué da alteracdo de um parametro cinético em dinamica, e
como foi realizada a sua alteracéo. E ainda explicada a importancia dos controladores
gue foram introduzidos assim como a sua sintonizac&o.

Por fim, sdo apresentados os resultados obtidos para os trés casos exemplo,
sendo estes comparados com os do artigo (Filipe et al, 2011) para verificar eventuais
desvios.

Todo o procedimento efectuado para a transicdo de estado estacionario para
dindmico neste capitulo baseou-se na orientacao do livro de Luyben (2006).

Conversdo de estado estacionario para dinamico

Em estado estacionario, o dimensionamento nao é totalmente necessario no
Aspen Plus, porque ndo afecta as equacdes por este usadas, enquanto que em estado
dindmico é extremamente critico as unidades ndo se encontrarem correctamente
dimensionadas, uma vez que a resposta do sistema em estado dinAmico depende dos
caudais e do volume. Se este ultimo nao estiver bem definido o simulador nado
consegue obter resultados.

Dimensionamento do equipamento

Para dimensionar o didmetro da coluna é necessario saber a velocidade
maxima de vapor que ocorre dentro desta, caso contrario o sistema hidraulico liquido e
vapor pode falhar, o que ir4 levar a uma inundagdo da coluna. Mas uma vez que a
velocidade de vapor varia de prato para prato, € necessario optar-se pelo prato com
maior velocidade de vapor. Através do caudal massico do vapor e da sua densidade é
possivel calcular o caudal volumétrico. Com estes dados é possivel determinar a area
e posteriormente o didmetro mais correcto.

Mas o Aspen dispbe de uma ferramenta que possibilita obter o diametro
correcto, basta para isso criar uma nova utilidade dessa ferramenta. Esta utilidade
chama-se Tray sizing.
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Figura 7. Introducéo das especificacfes no Tray sizing.

ApOs a criagdo de uma nova utilidade no Tray sizing é necessario introduzir as
especificagbes. O prato inicial e o prato final ndo podem ser o prato 1 e o prato N
numa coluna de N; pratos uma vez que para o Aspen, o prato 1 corresponde ao
condensador e o prato N; ao ebulidor. A figura 7 apresenta a introducdo das
especificacbes para 0 caso A, e como se sabe a coluna possui 14 pratos pelo que o
prato inicial sera o 2 e o final 0 13.

O tipo de pratos também € aqui escolhido, sendo Sieve a opg¢ao escolhida por
defeito, assim como o espacamento entre os pratos, sendo o valor de 0,6096 o valor
atribuido pelo Aspen por defeito.

Tendo definido as especificagdes basta fazer o simulador “correr” novamente e
ir a mesma utilidade para obter os resultados, assim como é demonstrado na figura 8.

o Specifications ] Desion  Results ] Profiles ]

Tray sizing results

Section starting stage: ,27
Section ending stage: ’137
Stage with maximum diameter: ’?7
Calurnn diamneter: |U,B435851 5 |meter ﬂ

Downcomer area / Colurnn area: 0.09393989

Side downcomer velocity: |U,04895308 |m.-"sec: j
Side weir length: [046770877 [meter |

Figura 8. Resultados da utilidade Tray sizing.

E possivel obter o mesmo diametro seguindo as regras heuristicas, mas
segundo Luyben o Aspen consegue obter valores muito aproximados dos mesmos
obtidos pelas regras heuristicas (Luyben, 2006).

Possuindo o didmetro da coluna, basta agora descobrir os valores para
dimensionar o condensador e o ebulidor. E comum usar as regras heuristicas para o
dimensionamento destas utilidades, pelo que as regras heuristicas optam por uma
retencdo de liquido por 5 min quando estas utilidades se apresentam 50% cheias,
baseando-se no liquido total que entra e abandona as utilidades. Para o condensador,
€ a soma do liquido do destilado com o de refluxo. Para o ebulidor é o liquido que
entra neste proveniente do prato de base da coluna.

Estes caudais volumétricos liquidos podem ser encontrados olhando para a
seccdo Profiles no bloco correspondente a coluna, escolhendo a aba Hydraulics
(atencdo que para esta aba exibir a sua informacao é necessario, na sec¢cdo Report,
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no bloco da coluna de destilacdo, estar ligado a opcdo que permite obter os
parametros hidraulicos). Retirando os valores dos caudais e através da equagéo 2
pode-se obter volume total.

V,=Q,%x600 ¥
Assumindo uma razéo de 2 entre a largura e o didmetro das utilidades entéo:

L=2D A3)
v ="2(2D) @

Apos o célculo do didmetro da coluna, condensador e ebulidor assim como a
largura do condensador e ebulidor, € necessario introduzir estes dados na secgéo
Dynamics (ver figura 9) do bloco correspondente a coluna, sendo mantido o
espacamento entre pratos e a altura da chicana com os valores por defeito do Aspen.

1 - Condenser | Rebaier | o Reflus Dum | o Sump| Decanter S Hydraulics| Contrallers
L
£ Tray Rating
-] PackSizing Hydiaulics: [T
~{7] PackRating
-@J Properties Floading " .
& Estimat [~ Perform flooding calculations
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@ Convergence Fair
- Analysis
. 6 Report Trap geametry
- 6 Rate-based Report Stagel | StageZ | Diameter Spacing | Weir height Lw/D 3 Active Overall % Hole area Hole dia 4 Foaming
- efficiency Downcomer factor
- @ User Subroutines ‘matar j |mele| j |mele| j aiea m CERCE
- g gse' T'T"‘;’”T“ Subre T 17 [0ed308 oo
eneralized Transpo
@ Dynamic *
@ Dynamic Equipment’
@ Block Options

Figura 9. Introducéo dos dados de dimensionamento da coluna.

Tendo a coluna dimensionada, € possivel exportar os casos para o Aspen
Dynamics. Existem duas maneiras de exportar os casos: Pressure driven e Flow
driven. O Flow driven avalia apenas a nivel de caudais, ndo sendo assim necessarias
valvulas ou bombas no nosso processo para avaliacdo de pressdo, 0 que nao se
verifica em Pressure driven. Optou-se por Flow driven huma perspectiva de possuir um
processo mais simplificado.

No Aspen Plus, assim que se selecciona a opcdo de exportar o ficheiro para
dinmica, este avalia se todo o processo se encontra conforme o nivel de pressao,
assim como outros parametros que possam estar em conflito num processo em
dindmica. Se tudo estiver conforme, o Aspen Dynamics aparece com 0 n0SSO caso
(ver figura 10).

Automaticamente o Aspen Dynamics cria trés controladores PI: controlador de
nivel para o ebulidor, controlador de nivel para o condensador e um controlador de
pressdo no primeiro prato (ver figura 10). Mas estes controladores ndo sao suficientes
para controlarmos o processo de forma a obter os mesmos resultados que o artigo
Filipe et al. (2011). Pelo que se seguiu 0 mesmo procedimento que Filipe (2009).
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Figura 10. Ambiente de trabalho do Aspen Dynamics do caso A.

Adicionou-se um controlador, para controlar a razdo de ebulicdo, manipulando
a quantidade de calor usada no ebulidor, pelo que este controlador permite manter a
razdo de ebulicdo que se pretende, tal como em estado estacionario, a razdo de
ebulicdo era uma das especificacbes de operacao.

E necessario também introduzir um controlador que mantenha a outra
especificacdo operatéria que se usava em estado estacionario, a razéo
destilado/alimentacdo, que ir4 permitir que o caudal molar de topo e de fundo sejam
equivalentes. Para isso se verificar, Filipe (2009) usou um controlo em gue a variavel
manipuldvel era a razéo de refluxo, mas controlar a razéo de refluxo directamente no
Aspen Dynamics ndo é possivel. Assim como se sabe a razdo de refluxo, é a razdo
entre o caudal que retoma a coluna proveniente do condensador sobre o caudal de
destilado, pelo que através de um bloco de multiplicacdo € possivel controlar
indirectamente a razéo de refluxo invertendo essa razao, manipulado assim o caudal
massico que retoma a coluna, como se pode ver na figura 11 através do bloco B5
(controlador PID) e do bloco B3 (bloco de multiplicag&o).

Apos a introducdo dos controladores é necessario ainda ajustar o factor pré-
exponencial (k) da cinética das reac¢gfes que ocorrem no processo, isto porque o
Aspen Dynamics ao contrario do Aspen plus requer que a unidade do factor pré-
exponencial se apresente em kmol m? s, uma vez que no célculo da formac&o de
produto, o Aspen Dynamics converte o holdup de kmol para m® e apresenta as
unidades de formacdo de produto em kmol s™, obrigando assim que o factor pré-
exponencial se apresente nas unidades ja referidas.
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Figura 11. Diagrama do processo em Aspen Dynamics.

Uma forma de contornar este problema, sera multiplicar os factores
pré-exponenciais pela mesma variavel, pelo qual o Aspen Dynamics usa para
converter o holdup de kmol para m® e neste caso a variavel é a densidade molar
expressa em kmol m?, mas uma vez que esta variavel é diferente de prato para prato
e além disso qualquer perturbacdo imposta no sistema ird também altera-la, é
necessario criar uma linha de comandos no Aspen Dynamics para que essa
dificuldade né&o se verifique.

O Aspen Dynamics possui varias ferramentas que permitem manipular o
processo de varias formas, conseguindo com isso simular muitas situacdes reais que
podem acontecer na industria quimica, essas ferramentas sao: scripts, tasks e
constraints. Além destas ferramentas, o Aspen Dynamics também possui, tal como
outro simulador dindmico, formas de analisar o processo, tais como gréficos e tabelas
e até mesmo uma ferramenta que procura variaveis de processo. O Aspen Dynamics
possui ainda muitas mais ferramentas que podem ser facilmente encontradas no seu
ficheiro de ajuda mas que nao serdo utilizadas nesta dissertacao.

Para contornar o problema do factor pré-exponencial € necessario introduzir
uma linha de comandos como ja foi referido, para isso usa-se a op¢ao constraints, e
introduz-se uma linguagem simples que permite ao Aspen saber que a variavel pré-
exponencial ird estar sempre multiplicada por a densidade molar como se pode
observar na figura 12.

7| Constraints - Flowsheet El@
1 CONSTRAINTS
2
3
1 BLOCKS ("B4") .Stage (6) .pow (1) .Pre_exp (1) =BLOCKS ("B4") .Stage () .Rhol#*29.6133;
5 BLOCKS ("B4") .Stage (7) .pow(l) .Pre_exp(1)=B "B4") .Stage [7) .Rhol*29.6133;
a BLOCKS ("B4™) .5tage (8) .pow (1) .Fre_exp(1)=E . ") .3tage (8) .Rhol*29.6133;
7 BLOCKS ("B4") .Stage (9) .pow (1) .Pre_exp(1)=BLOCKS ("B4") .Stage (9) .Rhol*29.6133;
i} BLOCKS ("B4") .5tage (10) .pow(l) .Pre_exp (1)=BLOCKS ("B4").3tage (10) .Rhol*29.6133;
9 BLOCKS ("B4™) .5tage (6) .pow (1) .Pre_exp(2)=E .453;
10 BLOCKS ("B4") .Stage (7) .pow (1) .Pre_exp(2) =B ) .Stage (7) .Rhol*118.453;
11 BLOCHS ("B4") .Stage (8) .pow(l) .Pre_exp(2) =B ) .Stage (2) .Rhol*118.453;
12 BLOCKS ("B4") .Stage (9) .pow (1) . Pre_exp (2] =BLOC ) .5tage (9) .Rhol*118.453;
13 BLOCKS ("B4") .5tage (10) .pow(l) .Pre_exp(2)=BLOCKS ("B4").3tage (10) .Rhol*118.453;
14 END
15
4 [T +

Figura 12. Janela Constraints e a linguagem de c6digo para o caso A.
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A linguagem é simples, e € detalhada em seguida:

Blocks(“B4”).Stage(6).pow.Pre_exp(1) simboliza a variavel factor pré-exponencial da
reaccao directa no prato 6 do bloco correspondente a coluna.

Blocks(“B4”).Stage(6).pow.Pre_exp(2) simboliza a variavel factor pré-exponencial da
reaccao inversa no prato 6 do bloco correspondente a coluna.

Blocks(“B4”).Stage(6).Rhol simboliza a variavel densidade molar liquida do prato 6 do
bloco correspondente a coluna.

Os valores numéricos que aparecem a multiplicar sdo os valores correspondentes ao
factor pré-exponencial em unidades de s™.

Seguidamente realiza-se a compilacdo para que o Aspen verifiqgue se existem
erros na linguagem. Uma vez que ndo existem, o Aspen ira informar que os graus de
liberdade ndo estdo correctos, existindo 10 variaveis (no caso A) que nao se
encontram livres, o que é de esperar, uma vez que a linguagem que impusemos retira
a liberdade de manipulagdo, pelo que é necessario tornar as variaveis factor pré-
exponencial (da reaccéo inversa e directa) livres, para tal basta alterar a especificacédo
dessas variaveis de “Fixed” para “Free” (ver figura 13).

@ Analise Table =N )
Value Spec Units Description

BLOCKS("B4").RefluxRatio 50,0 Free Reflux ratic
BLOCKS("B4").Condenser(1).Q -463,004 Free kw Actual duty

B2.0utput_ 3,1969 Free Qutput signal, Input1/Input2
BLOCKS("B4").QReb 138889 Free KW Reboiler duty
STREAMS("TOP™).F 10,008 Free kmol'hr Total mole flow
STREAMS(TOP).Zn("CIS-2-017) 0577821 Free kmolkmol Mole fraction
STREAMS("BOTTOM").F 10,008 Free kmolhr Total mole flowr
STREAMS("BOTTOM").Zn("CIS-3-01") 0577816 Free kmol'kmol Mole fraction
BLOCKS("B4").Stage(5).Mir 4,97 Fixed kmol Liquid reactive melar heldup
BLOCKS("B4").Stage(7).MIr 497 Fixed kmol Liquid reactive melar holdup
BLOCKS("B4").Stage(8).MIr 497 Fixed kmol Liquid reactive melar heldup
BLOCKS("B4").Stage(5).Mir 4,97 Fixed kmol Liquid reactive molar holdup
BLOCKS("B4").Stage(10).Mir 4,97 Fixed kmol Liquid reactive melar heldup
BLOCKS("B4").Stage(6).pow(1).Pre_exp(1) | 29,6133 Free Pre-exponential facter
BLOCKS("B4").Stage(7).pow(1).Pre_exp(1) | 29,6133 Free Pre-exponential facter
BLOCKS("B4").Stage(8).pow(1).Pre_exp(1) | 29,6133 Free Pre-exponential factor
BLOCKS("B4").Stage(9).pow(1).Pre_exp(1) | 29,6133 Free Pre-exponential factor
BLOCKS("B4").Stage(10).pow(1).Pre_exp(1) | 29,6133 Free Pre-exponential facter
BLOCKS("B4").Stage(6).pow(1).Pre_exp(2) | 118,453 Free Pre-exponential facter
BLOCKS("B4").Stage(7).pow(1).Pre_exp(2) | 118,453 Free Pre-exponential facter
BLOCKS("B4").Stage(8).pow(1).Pre_exp(2) | 118,453 Free Pre-exponential factor
BLOCKS("B4").Stage(9).pow(1).Pre_exp(2) | 118,453 Free Pre-exponential factor
BLOCKS("B4").Stage(10).pow(1).Pre_exp(2) | 118,453 E - Pre-exponential factor

Fixed
Initial

Figura 13. Alteracdo da especificacdo de uma variavel.

Apoés estes parametros estarem todos definidos, € agora necessario “correr®
em dois diferentes estados (inicializacéo e estacionario) antes de comecar a correr em
dindmica. O Aspen precisa de correr primeiro em estado de inicializacdo e depois em
estado estacionario (ver figura 14) para adquirir valores iniciais e assim poder realizar
os célculos em dindmica.
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Figura 14. Alteragdo do modo de simulagéo.

Se os parametros introduzidos ndo estiverem correctos o Aspen mostrarad um
erro, afirmando que o “solver” falhou ou que o integrador falhou a tempo O.

Quando todas as indicacdes e parametros se encontram bem definidos, pode-
se entdo obter os resultados em dindmica dos trés casos exemplo mencionados no
capitulo 2 (ver figuras 15, 16 e 17), mas é de ter em conta que a sintonizacdo dos
controladores ndo sera necessaria uma vez que nao ira existir nenhuma perturbacéo
ao sistema neste estudo inicial dos casos exemplo.

@l Analise Table [= e ==
Value Spec Units Description
STREAMS(™™).T 401,0 Fixed K Temperature
BLOCKS("B4").RefluxRatio 6,06145 Free Reflux ratio
B2.0utput_ 3,1969 Free Qutput signal, Input1/input2
BLOCKS("B4").Condenser(1).Q 253,004 Free KW Actual duty
BLOCKS("B4").QReb 257,045 Free kW Reboiler duty
STREAMS(TOP").F 10,008 Free kmolhr Total mole flow
STREAMS({"BOTTOM").F 10,008 Free kmolihr Total mole flow
STREAMS(TOP").Zn("CIS-2-017) 97,7821 Free mol % Wole fraction
STREAMS({"BOTTOM").Zn{"CIS-3-01") 97,7816 Free mol % Mole fraction
BLOCKS(["B4") Stage(8) Mir 4,97 Fixed kmol Liguid reactive molar holdup
BLOCKS("B4").Stage(7).MiIr 4,97 Fixed kmol Liguid reactive molar holdup
BLOCKS("B4").5tage(8).Mir 4,97 Fixed kmol Liguid reactive molar heldup
BLOCKS("B4").Stage(9).Mir 4,97 Fixed kmol Liguid reactive molar heldup
BLOCKS("B4").Stage(10).Mir 4,97 Fixed kmol Liguid reactive molar heldup
BLOCKS("B4").5tage(8).pow(1).Pre_exp(1) | 270,902 Free Pr ial factor
BLOCKS("B4").Stage(7).powi(1).Pre_expi1) | 257,162 Free Pri factor
BLOCKS("B4").Stage(8).pow(1).Pre_exp(1) | 249,03 Free Pre-exponential factor
BLOCKS("B4").Stage(S).pow(1).Pre_expi1) | 239,234 Free Pr factor
BLOCKS("B4").Stage(10).pow(1).Pre_exp(1) | 231,005 Free Pr ial factor
BLOCKS("B4").Stage(8).pow(1).Pre_exp(2) | 108381 Free Pr ial factor
BLOCKS("B4").5tage(7).pow(1).Pre_expi(2) | 102865 Free Pri ial factor
BLOCKS(["B4") Stage(8) pow(1).Pre_exp(2) | 995,118 Free Pre-exponential factor
BLOCKS("B4").Stage(9).powi(1).Pre_expi2) | 956,934 Free Pri factor
BLOCKS("B4").Stage(10).pow(1).Pre_exp(2) | 924,02 Free Pre-exponential factor

Figura 15. Resultados do caso A apds 30 horas de simulacéo.
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) Analise Table ===
Value Spec Units Description

STREAMS(1").T 298,0 Fixed K Temperature
STREAMS("2").T 560,0 Fixed K Temperature
STREAMS(TOP™).F 10,008 Free kmol'hr Total mole flow
STREAMS("BOTTOM").F 10,008 Free kmol'hr Total mole flow
BLOCKS("B4").RefluxRatio 368838 Free Reflux ratio
Reboil_ratio. Output_ 1,85 Free Qutput signal, Input1/input2
BLOCKS("B4").Condenser(1).Q -309,192 Free L4 Actual duty
BLOCKS("B4"). QReb 148 358 Free KW Reboiler duty
STREAMS(TOP").Zn("CIS-2-017) 95,8345 Free mol % Mole fraction
STREAMS("BOTTOM").Zn("CIS-3-01") 95,8324 Free mol % Mole fraction
BLOCKS("B4").Stage(7).MIr 4,51 Fixed kmol Liguid reactive molar holdup
BLOCKS("B4").5tage(8).MIr 4,51 Fixed kmol Liguid reactive molar holdup
BLOCKS("B4").Stage(9).MIr 4,51 Fixed kmol Liguid reactive molar holdup
BLOCKS("B4").Stage(10).MIr 4,51 Fixed kmol Liguid reactive molar holdup
BLOCKS("B4").Stage(11).MIr 4,51 Fixed kmol Liguid reactive molar holdup
BLOCKS("B4").5tage(7).pow(1).Pre_exp(1) | 267,559 Free Pr ial factor
BLOCKS("B4").5tage(8).pow(1).Pre_exp(1) | 259,385 Free Pre-exponential factor
BLOCKS("B4").5tage(9).pow(1).Pre_exp(1) | 249,604 Free Pre-exponential factor
BLOCKS("B4").Stage(10).powi(1).Pre_exp(1) | 242,375 Free Pri factor
BLOCKS("B4").Stage(11).pow(1).Pre_exp(1) | 238,271 Free Pr ial factor
BLOCKS("B4").Stage(7).pow(1).Pre_exp(2) Free Pr ial factor
BLOCKS("B4").5tage(8).pow(1).Pre_exp(2) Free Pre-exponential factor
BLOCKS("B4").5tage(9).pow(1).Pre_exp(2) Free Pre-exponential factor

Figura 16. Resultados do caso B

[ Analise Table =5
Value Spec Units Description Il

STREAMS(™").T 298,0 Fixed K Temperature
STREAMS("Z").T 16,0 Fixed K Temperature
STREAMS(™1").FR 7,848 Fixed kmolhr Specified total molar flow
STREAMS("2").FR 12,168 Fixed kmolhr Specified total molar flow
BLOCKS("B4").RefluxRatio 2,45571 Free Reflux ratio
Reboil_ratio.Output_ 123 Free Output signal, Input1/inputZ
BLOCKS("B4").Condenser(1).Q 228,373 Free kW Actual duty
BLOCKS('B4") OReb 58,2219 Free [ Reboiler duty
STREAMS(TOP").F 10,008 Free kmolihr Total mole flows
STREAMS("BOTTONM").F 10,008 Free kmolhr Total mole flow
STREAMS(TOP™).Zn("CIS-2-017) 96,1071 Free mol % Mole fraction
STREAMS("BOTTOM").Zn("CIS-3-017) 96,1118 Free mol % Mole fraction =
BLOCKS("B4").Stage(S).MIr 545 Fixed kmol Liguid reactive molar holdup
BLOCKS('B4") Stage(10) Mir 5,48 Fixed kmal Liquid reactive molar holdup
BLOCKS("B4").Stage(11).MIr 545 Fixed kmol Liguid reactive molar holdup
BLOCKS('B4") Stage(12) Mir 5,48 Fixed kmal Liquid reactive molar holdup
BLOCKS("B4").Stage(13).MIr 545 Fixed kmol Liguid reactive molar holdup
BLOCKS('B4") Stage(14) Mir 5,48 Fixed kmal Liquid reactive molar holdup
BLOCKS("B4").Stage(15).MIr 545 Fixed kmol Liguid reactive molar holdup
BLOCKS('B4") Stage(16) Mir 5,48 Fixed kmal Liquid reactive molar holdup
BLOCKS("B4").5tage(17).MIr 545 Fixed kmol Liguid reactive molar holdup
BLOCKS('B4") Stage(18) Mir 5,48 Fixed kmal Liquid reactive molar holdup
BLOCKS("B4").5tage(19).MIr 548 Fixed kmol Liguid reactive molar holdup
BLOCKS('B4") Stage(8).pow(1) Pre_exp(1} | 272,197 Free Pr factor b
BLOCKS("B4").5tage(10).pow(1).Pre_exp(1) | 262,711 Free Pre factor
BLOCKS('B4") Stage(11) pow(1) Pre_sxp(1) | 252,301 Free Pr factor
BLOCKS("B4").5tage(12).pow(1).Pre_exp(1) | 248,151 Free Pre factor
BLOCKS('B4") Stage(13) pow (1) Pre_exp(1) | 244,492 Free Pr factor
BLOCKS("B4").5tage(14).pow(1).Pre_exp(1) | 243,607 Free Pre factor
BLOCKS('B4") Stage(15) pow (1) Pre_exp(1) | 240,944 Free Pr factor
BLOCKS("B4").5tage(16).pow(1).Pre_exp(1) | 237,648 Free Pre factor
BLOCKS('B4") Stage(17).pow (1) Pre_exp(1) | 234,13 Free Pr factor

Figura 17. Resultados do

caso C apos 30 horas de simulagéo.

Os resultados obtidos resumidos encontram-se na tabela 5.

Tabela 5. Resultados da simulagéo ap6s 30 horas de simulagéo.

Caso A

B

C

Razao de refluxo 6,06

Energia
condensador|ebulidor

(kW)

Pureza (%) 97,78

-463,00[257,05

3,69

-309,19|148,96

95,83

2,47

-228,37|99,22

96,11
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Com os resultados obtidos voltou-se a realizar um estudo de forma a verificar
diferencas entre os resultados obtidos e os resultados do artigo (Filipe et al, 2011),
realizando o mesmo célculo de desvio descrito no capitulo 2. Sendo estes desvios
apresentados na tabela 6.

valor da literatura—valor obtido
x100 (1)

Desvio em % = -
valor da literatura

Tabela 6. Comparacgéo dos resultados mostrado em percentagem o desvio.

Caso A B C
Razao de refluxo 0,66% 10,87% 0,40%
Energia 0,50%1]0,18% 8,41%)]0,39% 0,41%]0,38%
condensador|ebulidor
Pureza 0,01% 1,02% 0,14%
Conclusao

ApOs possuir os resultados do estado dindmico com 30 horas de simulacéo,
pode concluir-se que o software se encontra concordante, sendo sensivel aos dados
gue se imp6em, podendo assim usar-se este software para os casos dos capitulos
seguintes, que serdo 0s casos de estudo que possibilitaram realizar os estudos
pretendidos para o objectivo desta dissertacdo. Uma vez mais, o caso B apresenta um
desvio significativo, mas visto que o0s outros dois casos apresentam desvios
praticamente desprezaveis, julga-se assim nao existir nenhuma dificuldade para o
trabalho posterior.
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Capitulo 4: Implementacao dos casos de estudo

Resumo

Este capitulo tem como objectivo introduzir os casos de estudo que servirdo
como modelo para o objectivo desta dissertagdo. Sera entdo explicado o procedimento
gue foi usado, a sua fonte e as alteracbes impostas nos mesmos (casos de estudo).
Sera também demonstrada neste capitulo a implementacdo dos casos de estudo no
estado estacionario, assim como no estado dinamico, sendo apresentados 0s
resultados e respectivas conclusoées.

Implementacdo dos casos de estudo.

Estado estacionario.

Como tem sido referido, o software usado é o Aspen Plus/Aspen Dynamics, e
apos nos capitulos anteriores ter sido testado a sua resposta face a reaccao em causa
(i.e. 2-penteno a originar 2-buteno e 3-hexeno), € necessario definir agora casos de
estudo onde ir4 ser possivel estudar e implementar o controlo das temperaturas de
alimentacdo. Para tal recorreu-se a uma pesquisa, de forma a descobrir casos onde o
estudo efectuado se apresentasse correcto e credivel. Retiraram-se entdo trés casos
de estudo mencionados da tese de Filipe (2009), e criaram-se trés cenarios diferentes
para cada caso. Os casos retirados sdo 0s que se encontram na tabela 7.

Tabela 7. Descri¢do dos casos de estudo.

Caso A B C
RH 8 4,2 3,2
NP 16 19 29
NA 2 2 2
PA 8,10 9,12 9,21

A (%) 46,54 60,40 55,45

Reb 2,09 2,09 1,56

RH: holdup reactivo total, NP: nimero de pratos, NA: nimero de alimentagdes, PA:
prato de alimentacdo, A(%): percentagem de alimentacdo total, Reb: razdo de
ebuli¢éo.

Estes casos mencionados na tese de Filipe (2009) foram retirados uma vez que
segundo Filipe (2009) sdo designs optimizados, pelo que se tornam mais crediveis,
tornando o estudo mais correcto e viavel. Para estes casos usou-se 0 mesmo caudal
mencionado por Filipe (2009) i.e. 2 kmol h™*, e manteve-se as mesmas especificacdes
operatérias nas colunas de cada caso, ou seja, uma razdo molar de

27



Capitulo 4

destilado/alimentacédo igual a 0,5, permitindo assim que o caudal molar do destilado e
do residuo sejam 0os mesmos, assim como se manteve fixa a razao de ebulicéo.

Estes casos de estudo, tal como nos casos exemplo, seguiram a mesma
metodologia quer em estado estacionario quer em dinamico. Pois, uma vez que para
estes casos a perda de pressao € praticamente desprezada, assim como o equilibrio
liquido-vapor em cada prato é tido em conta, logo o pacote de propriedades escolhido
€ o “IDEAL” do Aspen Plus, onde este pacote de propriedades contabiliza nas suas
equacdes as caracteristicas acima mencionadas.

Os cenarios criados para os casos de estudo tem como objectivo possuir
diferentes temperaturas de alimentacdo, possibilitando assim uma variedade de
designs e condicBes operatdrias, que permitirdo uma diversificagdo no posterior
controlo de temperatura, e descobrir ndo sé as suas vantagens como também as suas
limitacbes. Ao implementar esses diferentes cenarios ndo foi tida s6 em conta a
temperatura da alimentacdo, uma vez que também se analisou uma variavel bastante
importante no que diz respeito a energia que a alimentacdo fornece ao processo,
sendo essa variavel a qualidade de alimentacéo (q), que pode ser interpretada como a
fraccdo saturada de liquido da alimentacdo. No entanto, o Aspen Plus ndo possui uma
manipulacdo directa da qualidade de alimentacdo, sendo necessario utilizar uma
ferramenta, a Design specs, usando a seguinte equacao:

L,=L, 1+qXF (5)

Onde L, representa o caudal molar liquido do prato de alimentacdo, L,; O
caudal molar liquido do prato superior, g a qualidade de alimentacdo e F o caudal
molar da alimentacdo. A Design specs irA manipular a temperatura de forma a resolver
a equacio 5, para obter a qualidade de alimentacdo desejada. E de se ter em conta
gue nem sempre se conseguem obter valores totalmente exactos da qualidade de
alimentacdo, uma vez que muitos valores de qualidade de alimentacdo se tornam
dificeis de alcancar-se pelas equacfes do solver do Aspen Plus, alterando-se para
valores aproximados do pretendido, quando este problema verificava-se.

A partir destas nog¢des criaram-se 0S respectivos cenarios apresentados nas
tabelas 8, 9 e 10.

Tabela 8. Diferentes cenarios para o caso A.

Cenario TAF TAQ qF gQ
1 291,29 322,70 1,00 -0,04
2 298,15 650 0,94 -1,72
3 273,15 480 1,08 -0,73
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Tabela 9. Diferentes cenarios para o caso B.

Cenario TAF TAQ gF gqQ
1 296,52 322,54 1,00 -0,04
2 298,15 650 0,97 -1,72
3 273,15 480 1,11 -0,73

Tabela 10. Diferentes cenarios para o caso C.

Cenario TAF TAQ gF gqQ
1 301,22 323,60 1,00 -0,03
2 298,15 650 1,01 -1,72
3 273,15 480 1,16 -0,72

O objectivo do cenério 1 é usar uma qualidade de alimentacéo de valor 1 para
a corrente fria e aproximadamente 0 para a corrente quente (uma vez que se tornou
dificil o solver da Aspen atingir o valor 0 exacto), conseguindo com isso uma
aproximacao da perspectiva industrial, uma vez que as vantagens de usar fluidos
super-aquecidos e sub-arrefecidos ndo sdo exploradas, sendo as temperaturas
usadas aproximadamente as correspondentes as do ponto de ebulicdo e de orvalho
(Filipe, 2009). No cenario 2 utiliza-se uma diferenca de temperaturas entre as
alimentagbes muito grande, conseguindo assim um caso extremo. Em todo o caso a
alimentacdo fria opera a temperatura ambiente, uma vez que é mais acessivel
trabalhar a esta temperatura numa indastria. O cenario 3 procura explorar a
potencialidade da alimentacdo fria, uma vez que esta se encontra com uma
temperatura mais baixa, € uma vez que também se diminui a temperatura da
alimentacdo quente face ao cenario 2. E assim possivel comparar resultados entre
estes dois casos.

Para realizar a implementacdo em estado estacionario para cada cenario, é
necessario introduzir o holdup reactivo em cada prato como foi explicado no capitulo 2,
mas uma vez que o holdup reactivo que se possui é o reactivo holdup total, e também
nao se conhece o numero de pratos reactivos, optou-se por usar outra ferramenta do
Aspen Plus, a Optimization, que no fundo é uma ferramenta que permite optimizar
determinada variavel baseada numa funcéo objectivo com ou sem restri¢oes.

Através desta ferramenta é possivel obter a melhor distribuicdo do holdup
reactivo (i.e. quantidade de catalisador) e também saber qual a melhor zona reactiva
na coluna em cada cenario. Para tal formulou-se o seguinte problema de optimizagéo:

Max Z = f(M,M,, ..., M) (6)

Sendo Z a funcao objectivo que ird maximizar a pureza de 2-buteno na corrente
de destilado, fazendo variar M1,M, até M, que representam o holdup reactivo do prato
1,2 e Ultimo prato do caso em estudo respectivamente. Estas variaveis encontram-se
dentro do seguinte intervalo de variagao:
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0<M,<RH )
Sendo RH o valor do holdup reactivo total de cada caso.
E necessario também adicionar a seguinte restricdo a formulacao:
M;+M;+ -+ M,=RH (8)

Com esta restricdo conseguimos garantir que o holdup reactivo total € mantido,
independentemente do nimero de pratos que iram ser usados para a maximizacao da
funcdo objectivo, pelo que a soma do holdup reactivo dos pratos usados, nunca ira
exceder nem ser inferior ao holdup reactivo total.

Com a utilizacao desta optimizagao, a zona Optima reactiva para cada cenario
de cada caso encontrada € a que se apresenta nas tabelas 11, 12 e 13, onde a
distribuicdo do holdup reactivo se demonstra nas figuras 18, 19 e 20.

Tabela 11. Zona reactiva do caso A.

Cenario Pratos reactivos
1 3-16
2 1-16
3 1-16
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Figura 18. Distribui¢do do holdup do caso A.
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Tabela 12. Zona reactiva do caso B.

Cenario Pratos reactivos
1 3-19
2 1-19
3 4-17
0,70 ~
0,61 0,58
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L. RS A\
= — = cenariol .'I\x‘ /
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Numero de Pratos
Figura 19. Distribuicdo do holdup do caso B.
Tabela 13. Zona reactiva do caso C.
Cenario Pratos reactivos
1 6-25
2 1-29
3 4-28
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Figura 20. Distribuicdo do holdup do caso C.

Resultados obtidos em estado estacionario

Apds o0 seguimento destes procedimentos, obtiveram-se 0s seguintes
resultados em estado estacionario (i.e. no Aspen Plus).

Tabela 14. Resultados em estado estacionario do caso A.

Energia
Cendério Pureza (%) Razao de refluxo condensador|ebulidor
(kW)
1 97,62 2,74 -24,51] 16,81
2 98,69 5,05 -39,52| 16,78
3 98,27 3,56 -29,84| 16,80

Tabela 15. Resultados em estado estacionario do caso B.

Energia
Cendério Pureza (%) Razé&o de refluxo condensador|ebulidor
(kW)
1 98,19 2,42 -22,36| 16,78
2 99,20 4,11 -33,35| 16,75
3 98,79 2,93 -25,64| 16,76
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Tabela 16. Resultados em estado estacionario do caso C.

Energia
Cenério Pureza (%) Razao de refluxo condensador|ebulidor
(kW)
1 97,20 1,93 -19,20| 12,52
2 99,25 3,79 -31,27| 12,48
3 98,68 2,50 -22,86| 12,49

Apo6s os resultados obtidos em estado estacionario (tabelas 14, 15 e 16) é
necessario agora verificar se os resultados em estado dinamico se mantém, uma vez
gue todos os estudos serdo realizados em estado dinamico e ndo em estacionario,
sendo necessario exportar 0s casos para o Aspen Dynamics.

Estado dinamico

Para exportar os casos para o Aspen Dynamics, tal como referido no capitulo
3, é necessario dimensionar a coluna, ou seja, dimensionar o seu diametro e as
dimensdes das suas utilidades (i.e. a largura e diametro do condensador e do
ebulidor), para tal seguiram-se as descri¢cdes de Luyben (2006) uma vez que se apoia
em regras heuristicas e esta de acordo com o software usado.

Para o didametro da coluna usou-se a utilidade Tray sizing. Para as dimensfes
das utilidades recorreu-se ao caudal volumétrico do primeiro prato para o
condensador, e do Ultimo prato para o ebulidor, usando as seguintes equacoes:

V,=Q, x 600 (9)
Assumindo uma razao de 2 entre a largura e o didametro das utilidades entéo:
L=2D (10)
v="2"(2D) (1)

Pelo que se obteve os seguintes resultados apresentados na tabela 17 para cada
cenario correspondente a cada caso.
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Tabela 17. Dimensdes da coluna.

A Condensador Ebulidor
Caso|cenario E(I)?Tne;r(cc):r?s diametro|largura  diametro|largura
(cm) (cm)
All 14,80 32,65|65,31 24,33|48,65
Al2 18,90 38,30176,60 24,35]48,69
Al3 16,58 34,88]69,75 24,34|48,69
B|1 14,14 31,68|63,35 24,34|48,68
B|2 17,44 36,20|72,41 24,36/48,71
B|3 15,55 33,16|66,32 24,35|48,70
Cl1 13,05 30,10|60,19 24,32|48,64
C|2 17,04 35,43|70,87 24,36|48,72
C|3 13,05 30,10|60,19 24,32]|48,64

As dimensdes da coluna sao muito pequenas uma vez que o caudal utilizado é
também extremamente baixo.

Para exportar para o Aspen Dynamics, o Aspen Plus analisa o processo de
forma a verificar se a perda de presséo se encontra de acordo com as especificacbes
do proprio programa, onde a perda de presséo total devera ser duas vezes superior a
perda de pressao causada pelo liquido no topo da coluna, conseguindo assim vencer
a perda de carga originada. Assim cada vez que esta perda de pressédo ao longo da
coluna ndo se encontra correcta, € necessario entdo, aumentar a perda de pressao ao
longo da coluna ou diminuir a altura da chicana. Uma vez que aumentar a perda de
pressdo ao longo da coluna afecta a pureza, optou-se por diminuir a altura da chicana
cada vez que era necessario, pelo que o valor maximo usado foi 5 cm e 0 minimo 2
cm.

Apoés se conseguir exportar para o Aspen Dynamics, é necessario introduzir as
especificacbes mencionadas no capitulo 3 de forma a corrigir a variavel
pré-exponencial (k) da reaccdo directa e inversa, possibilitando assim que o calculo
realizado pelo Aspen Dynamics seja o desejado. De seguida cria-se uma tabela onde
se introduzem todas as variaveis de interesse para analise, e por fim adicionam-se 0s
controladores mencionados no capitulo 3 que irdo possibilitar manter as mesmas
condicBes operatérias do estado estacionario, i.e., a razdo de ebulicdo e a divisdo
equivalente de caudal molar nas correntes de destilado e residuo, mantendo assim a
pureza equivalente dos produtos, uma vez que a reaccao € estequiometricamente
equivalente relativamente aos produtos.

Na mesma utilidade em que se introduz a correc¢éo do factor pré-exponencial
(k), (ou seja, nas constraints) € possivel criar novas variaveis, pelo que se criou a
variavel qualidade de alimentagdo para cada corrente de alimentacdo, para isso é
necessario escrever o seguinte cédigo:

Q2 as RealVariable (description:"qualidade de alimentag&o quente");
Q1 as RealVariable (description:"qualidade de alimentagéo fria");

Q1=(BLOCKS("B4").FI(8)-BLOCKS("B4").FI(7))/STREAMS("1").FR;
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Q2=(BLOCKS("B4").FI(10)-BLOCKS("B4").FI(9))/STREAMS("2").FR

Q1 e Q2 é o nome que se optou por chamar as varidveis qualidade da
alimentacéo fria e qualidade da alimentacdo quente respectivamente. Realvariable é o
tipo que se define para esta variavel (serve apenas para o Aspen Dynamics lhe atribuir
unidades, caso seja necessario, mas uma vez que a qualidade de alimentacdo €
adimensional, optou-se por este tipo), Blocks(“B4”).FI(8) corresponde ao caudal liquido
molar que abandona o prato 8 e streams(“1”).FR corresponde ao caudal molar da
corrente 1 (corrente de alimentacdo). Através deste calculo introduzido na utilidade, o
Aspen Dynamics cria as variaveis Q1 e Q2 que seguem a equacao 5, permitindo
assim também analisar a qualidade de alimentacao.

Com tudo definido, realiza-se uma simulacdo de 30h (tempo do simulador) para
verificar se os dados obtidos correspondem aos obtidos em estado estacionario. Uma
vez que ndo se impde nenhuma perturbacdo ao sistema, € de esperar que 0S
resultados sejam praticamente equivalentes e ndo se alterem durante o tempo
decorrido como se verifica na tabela 18.

Tabela 18. Resultados obtidos ao fim de 30h (tempo de simulador).

- Razéo de Energia .
Caso|cenario  Pureza (%) condensador|ebulidor gF|gQ
refluxo
(kW)
All 97,62 2,74 -24,51|16,81 1,00/-0,04
A2 98,69 5,05 -39,52|16,78 0,94|-1,72
Al3 98,27 3,56 -29,85|16,80 1,08]-0,73
B|1 98,19 2,42 -22,36|16,78 1,00/-0,04
B|2 99,20 4,11 -33,35|16,75 0,97|-1,72
B|3 98,79 2,93 -25,64|16,76 1,11]-0,73
Cl1 97,22 1,93 -19,21]12,54 1,00/-0,03
C|2 99,25 3,80 -31,28|12,50 1,00]-1,72
C|3 98,68 2,50 -22,89]12,51 1,16]-0,72

gF: Qualidade da alimentacao fria, gQ: Qualidade da alimentacdo quente

Concluséao

Comparando os resultados em estado dinAmico com os de estado estacionario,
podemos verificar que sé@o praticamente equivalentes. Isto indica que a configuracéo
do Aspen Dynamics foi bem efectuada, estando a coluna correctamente
dimensionada.

Como se pode verificar, 0 cenario 1 apresenta sempre menor pureza face aos
restantes cenarios independentemente de cada caso, isto porque os valores da
gualidade de alimentacdo dos outros cenarios encontram-se fora dos limites normais
usados na industria. Assim, Filipe (2009) apresenta o referido, realizando estudos nos
quais utiliza uma quantidade de holdup reactivo variando a qualidade da alimentacgéo.
Usar qualidades de alimentacéo fora dos limites normais usados na industria (i.e, usar
temperaturas extremas) também origina razdes de refluxo mais elevadas como foi
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possivel verificar, originando assim maior consumo de energia. O nimero de pratos
assim como o holdup reactivo influenciam a pureza. No entanto apesar do caso A
possuir um maior holdup reactivo é o que apresenta, em média, menor pureza face
aos restantes casos com maior numero de pratos. Estes estudos sdo confirmados e
melhor analisados por Filipe (2009). Em termos de comparagédo de resultados, do
cenério 3 com o cenario 2, verifica-se que este Ultimo apresenta sempre maior pureza,
independentemente do caso, isto porque o intervalo das temperaturas das
alimentacfes no cenario 2 é mais elevado. Em suma, as purezas obtidas apresentam-
se satisfatérias, pelo que se optou por ndo eliminar nenhum dos cenarios
correspondentes a cada caso.
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Capitulo 5: Implementacao da metodologia

Resumo

Uma vez demonstrada a implementacdo dos casos exemplo e dos casos de
estudo nos capitulos anteriores, € necessario proceder aos estudos que vao de
encontro ao objectivo desta dissertacdo. Neste capitulo € exposto como se
implementa a desactivagdo do catalisador e a introdu¢do de permutadores nas
correntes de alimentacdo, para o posterior controlo. Sdo também evidenciados
estudos realizados para verificar a pureza em funcdo da actividade, assim como testes
realizados com a desactivagdo do catalisador de forma a sintonizar uma primeira vez
os controladores. Posteriormente, implementa-se os permutadores, onde é necessaria
uma nova sintonizagéo dos controladores, sendo no fim demonstradas as respectivas
conclusodes.

Desactivacdo do catalisador

Para simular a desactivacao do catalisador é utilizado um factor directamente
relacionado com a actividade do catalisador. Este factor (denominado por actividade),
€ multiplicado pelo factor pré-exponencial da reaccdo directa, variando entre 1
(actividade total do catalisador) e 0 (henhuma actividade do catalisador), pelo que no
fundo o declinio da actividade é na verdade a simulacdo da desactivacdo do
catalisador.

E entdo utilizada uma exponencial negativa em funcdo do tempo, de forma a
demonstrar a desactivacdo, sendo apresentada pela equacéao 12.

Actividade = e~802254x1077¢ (12)

Sendo t o tempo de simulacdo em segundos. Este factor foi criado porque, uma
vez, decorridas 240 horas de simulacdo (0 que equivale a 10 dias de producdo) a
actividade apresentar-se-a a 50%. Contudo diferentes leis de desactivacdo poderiam
ser testadas neste modelo, com diferentes horizontes de tempo ou formas, basta para
isso alterar o factor actividade.

Para adicionar este factor, € necessario criar uma nova variavel denominada de
actividade. No capitulo 4 é também realizada esta operagdo, pelo que uma vez mais
utiliza-se a Constraints para gerar esta variavel, e nesta realiza-se a operagdo de
multiplicacdo do factor pré-exponencial com a actividade do catalisador, exposto da
seguinte forma:

A as fraction (description:"Actividade do catalisador");
actividade as RealVariable (description:"Actividade do catalisador");

A=(EXP(-(8.02254e-7)*(time*3600)));

37



Capitulo 5

actividade=A*100;

Com esta linha de codigo o Aspen Dynamics gera duas novas variaveis: a
variavel A (do tipo fraccdo) € o factor da actividade do catalisador, e a variavel
actividade sera esse factor multiplicado por 100, apresentando assim o seu valor
correspondente em percentagem.

Este factor € por fim introduzido a multiplicar na linha de cédigo mencionada no
capitulo 4, que diz respeito a correc¢do do factor pré-exponencial (mas apenas ao
factor pré-exponencial correspondente a reaccao directa), apresentando-se da
seguinte nova forma:

blocks("B4").stage(3).pow(1).pre_exp(1)=blocks('b4").stage(3).rhol*29.6133*A;

Uma vez definida a variavel actividade em todos o0s casos, € necessario
sintonizar os controladores do processo que foram introduzidos no capitulo 4, sendo
explicada no capitulo 3 a sua implementacdo. Os controladores utilizados sao:
controladores PI, para os controladores de nivel e pressdao e PID, para os
controladores que mantém as especificacbes operatérias (i.e. manter a razdo de
ebulicdo e manter a razao destilado/alimentacéo). Os controladores PI utilizados nado
foram sintonizados, permanecendo os valores por defeito do Aspen Dynamics, uma
vez que estes controladores podem assumir uma liberdade maior de controlo, pois o
seu efeito ndo perturba os resultados. J& os controladores PID foram sintonizados por
um sistema da Aspen Dynamics e pela orientacdo de Luyben (2006), B. Wayne
Bequette (2003), Filipe (2009) e manual do Aspen Dynamics.

Sintonizacdo de controladores

O Aspen Dynamics possui um sistema de auto-sintonizacdo de controladores,
esse sistema necessita de realizar inicialmente um teste ao controlador que se
pretende sintonizar. Neste teste é seleccionada a opcdo malha aberta. Nesta op¢éo o
controlador passa a controlo manual, 0 que permite ao teste alterar a variavel de
saida, incrementando esta (aumentado ou diminuindo), sendo definido este
incremento em percentagem dos limites da varidvel de saida pelo utilizador (limite
superior ou inferior). Este teste assume que 0 processo pode ser aproximado a uma
funcdo de primeira ordem com atraso. A resposta da varidvel de processo € usada
para estimar o ganho em malha aberta, constante de tempo e o tempo de atraso. Para
terminar o teste € necessario verificar se a variavel de processo se encontra estavel.
Apos esta verificagdo, resta apenas descobrir os parametros de sintonizagdo. Uma vez
gue o sistema da auto-sintonizagdo ja possui os valores que permite calcular estes
parametros, basta agora definir que tipo de controlador se pretende sintonizar (PID
neste caso) e a regra de sintonizagéo que se pretende usar para o calculo. Dentro das
possibilidades das regras de sintonizagéo para o teste em malha aberta, optou-se pelo
IMC (Internal Model Controler, modelo interno do controlador). Esta regra de
sintonizagdo desenvolvida por Rivera e Morari (s.d., retirado do manual da Aspen
Dynamics), procura providenciar um controlo robusto sem oscilagées, produzindo uma
resposta mais amortecida do que as regras de Ziegler-Nichols e Cohen-Coon (manual
da Aspen Dynamics). Para esta regra de controlo é necessario introduzir o valor de
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lambda. No Aspen Dynamics este lambda € um pardmetro filtro, que para
controladores PID o software aconselha possuir o valor 25% maior que o tempo de
atraso e 20% maior que a constante de tempo, caso o valor introduzido ndo apresente
estas especificacdes, o Aspen Dynamics questiona o utilizador se pretende optar pelo
valor minimo calculado ou pelo valor introduzido. Valores mais pequenos de lambda
oferecem uma resposta mais rapida. Calculados os parametros de sintonizacdo basta
introduzi-los no controlador, obtendo-se os resultados apresentados nas tabelas 19 e
20.

Tabela 19. Resultados do sistema de auto-sintonizagéo.

Controlador da razdo destilado/alimentacéo

Accdo de

Caso|Cenério controlo K (%/%) Ti (min) Ta (Min)
All Directa 0,30 1,20 0,30
Al2 Directa 32,15 0,99 0,21
Al3 Directa 28,65 0,95 0,20
B|1 Directa 20,56 1,38 0,34
B|2 Directa 29,47 0,96 0,21
B|3 Directa 26,77 0,92 0,20
Cl1 Directa 23,07 0,89 0,20
C|2 Directa 27,46 0,95 0,21
C|3 Directa 0,25 0,89 0,20

K: Ganho, T;: constante de tempo integral, T4: constante de tempo derivativo.
Tabela 20. Resultados do sistema de auto-sintonizacéo.

Controlador da razéo ebulicdo

Accéo de

Caso|Cenério controlo K (%/%) Ti (min) Tq (Min)
All Inversa 1,44 2,40 0,60
Al2 Inversa 3,09 0,47 0,11
Al3 Inversa 3,49 0,78 0,14
B|1 Inversa 2,80 0,49 0,12
B|2 Inversa 3,58 0,76 0,12
B|3 Inversa 2,95 0,48 0,11
Cl1 Inversa 3,01 0,47 0,11
C|2 Inversa 3,29 0,43 0,09
C|3 Inversa 0,39 0,58 0,15

K: Ganho, T;: constante de tempo integral, T4: constante de tempo derivativo.

Apoés a sintonizagdo, realiza-se uma analise ao declinio da pureza nos trés
cenarios correspondentes aos trés casos de estudo, como se pode visualizar nas
figuras 22, 23 e 24, sendo demonstrado pela figura 21 a actividade do catalisador ao
longo do tempo decorrido.
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Figura 21. Actividade do catalisador.
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Figura 22. Declinio da pureza do caso A.
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Figura 24. Declinio da pureza do caso C.

O cenério 1 é extremamente afectado pela desactivagdo do catalisador, no
entanto, o cenario 2 mostra-se muito pouco afectado uma vez que demonstra uma
variagdo muito menos acentuada quando comparada com os restantes cenarios. Filipe
(2009) verificou que a qualidade de alimentagéo extremas (i.e. g>1 e/ou g<0) originava
melhores purezas e permitia 0 processo sustentar-se durante mais tempo sem que a

sua pureza desc¢a muito. Em todo o caso ira implementar-se o controlo de temperatura
em todos o0s cenarios.

Uma vez implementada a desactivacdo do catalisador, é necessario preparar
uma vez mais os controladores ja introduzidos para verificar se conseguem responder
as novas perturbagbes que serdo implementadas, i.e., variagdo da temperatura de
alimentac&o. Nesta preparacdo ndo se recorreu ao sistema de auto-sintonizagdo da
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Aspen Dynamics, a menos que fosse realmente necessario, uma vez que se
sintonizou pelo método de tentativa e erro. Para sintonizar estes controladores, variou-
se a temperatura aumentando a da alimentagéo quente e diminuindo a da alimentagéo
fria. Pelo que os controladores alterados foram os apresentados na tabela 21.

Tabela 21. Pardmetros alterados dos controladores.

Caso|cenario|controlador K (%/%) T (min) Tq (Min)
A|1|D/F 32 - -
C|1|D/F 25 - -
C|2|D/F 38 - 1,2

D/F: controlador da razdo destilado/alimentacdo, K: Ganho, T;: constante de tempo
integral, T4: constante de tempo derivativo.

Tendo-se sintonizado os controladores existentes, inicia-se a implementacéo
de um aquecedor para a alimentacdo quente e um arrefecedor para a alimentacéo fria.
Estas unidades iram servir para medir a quantidade de energia em kW necessaria
para manter a pureza desejada ao mesmo tempo que a desactivacdo do catalisador se
encontra a decorrer. Para que estas unidades fornecam ou retirem energia a
alimentacdo, € necessario introduzir controladores para que estes encontrem a cada
instante o valor correcto de forma a manter o valor de pureza desejado.

Inicialmente implementou-se o arrefecedor, o aquecedor e os controladores
gue controlaram o fluxo energético destas mesmas unidades, possuindo como variavel
de processo a pureza de 2-buteno da corrente de destilado para o controlador do
aquecedor e a pureza do 3-hexeno para o controlador do arrefecedor. Optou-se nesta
fase por definir o set-point como o valor de pureza obtido no capitulo 4.

E entdo necessario sintonizar estes controladores para que possam depois
estar conformes, possibilitando os testes a nivel de custos que iram ser realizados
posteriormente. Para esta sintonizacdo usou-se 0 sistema de auto-sintonizacao
explicado anteriormente, sendo definido como controladores PID. Onde os resultados
desta sintonizacdo sao os apresentados nas tabelas 22 e 23.

Tabela 22. Resultados do sistema de auto-sintonizacéo.

Controlador da temperatura da alimentagcéo quente

Caso|Cenario ﬁ‘;‘ﬁf;‘fofoe K (%/%) T: (min) Ta (min)
A|l Inversa 4,07 8,43 0,46
Al2 Inversa 16,34 30,56 3,28
Al3 Inversa 9,40 15,76 1,41
B|1 Inversa 4,10 23,62 1,06
B|2 Inversa 56,87 19,87 1,40
B|3 Inversa 6,05 14,79 1,23
C|l1 Inversa 6,44 11,48 0,76
C|2 Inversa 25,29 14,92 1,27
C|3 Inversa 28,04 9,81 0,79

K: Ganho, T;: constante de tempo integral, T4: constante de tempo derivativo.
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Tabela 23. Resultados do sistema de auto-sintonizag&o.

Controlador da temperatura da alimentagéo fria

Caso|Cenério Acgdo de K (%/%) T, (min) T4 (min)
All Directa 27,35 7,85 0,54
A|2 Directa 32,19 39,43 7,59
Al3 Directa 32,63 10,84 2,00
B|1 Directa 4,10 23,62 1,06
B|2 Directa 12,43 17,67 1,29
B|3 Directa 11,43 10,96 1,66
Cl1 Directa 15,01 3,96 0,82
Cl|2 Directa 23,51 4,14 0,28
C|3 Directa 17,67 13,06 0,66

K: Ganho, T;: constante de tempo integral, T4: constante de tempo derivativo.

Muitas vezes foi necessario ajustar alguns valores, principalmente nos valores
de ganho do processo, uma vez que os valores obtidos hem sempre estes eram 0s
mais aceitaveis. Isto porque controlar a alimentacao fria e a alimentacéo quente, torna-
se uma tarefa complicada para o simulador, uma vez que a malha possui menos graus
de liberdade. Por essa mesma razéo verificou-se que o controlador da alimentagéo fria
prejudicava o controlo, e que deveria ser desligado, mas neste capitulo tal néo
aconteceu.

Analise de resultados

Apoés os controladores encontrarem-se sintonizados, realizaram-se estudos do
efeito do controlo na pureza, qualidade de alimentacao e temperatura.
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Figura 25. Pureza do caso A.
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Figura 26. Pureza do caso B.
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Figura 27. Pureza do caso C.

As figuras 25, 26 e 27 mostram que o controlo introduzido conseguiu manter a
pureza inicial, manipulando as temperaturas da alimentacao, pelo que se pode concluir

gue a temperatura da alimentagdo pode ser usada para contornar o efeito da
desactivacdo do catalisador.
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Figura 29. Valores da qualidade de alimentacao do caso B.
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Figura 30. Valores da qualidade de alimenta¢céo do caso C

Com a observacao das figuras 28, 29 e 30, verifica-se que em todos 0s casos
estudados, o cenario 1 foi o Unico que demonstrou variacdo de qualidade de
alimentacédo na alimentacéo fria. A qualidade de alimentacéo atingida pelo cenario 2, é
uma qualidade de alimentacéo que se apresenta com valores mais negativos e dificeis
de atingir, mas é de esperar, uma vez que neste cenario a qualidade de alimentacéo ja
se encontra em valores extremos (i.e. q<0 e g>1). O cenario 3 demonstra uma
variacdo ao longo do tempo muito menos acentuada que 0s restantes casos. Dos trés
casos estudados, o caso C é aguele que independentemente do cenario apresenta
valores mais aceitdveis, encontrando-se dentro dos valores de qualidade de
alimentacdo muito utilizados por Filipe (2009) no seu estudo da qualidade de
alimentacdo. Estudo este que afirma que a qualidade de alimentacdo pode ajudar a
manter a pureza tal como foi aqui demonstrado, o que acontece porque a qualidade de
alimentacédo fornece energia ao processo.
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Figura 31. Temperaturas do caso A (AF: alimentacdo fria, AQ: alimentacdo quente).
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Figura 33. Temperaturas do caso C (AF: alimentacao fria, AQ: alimentagcdo quente).

Observando as andlises efectuadas a qualidade de alimentacdo demonstradas
pelas figuras 31, 32 e 33, verificam-se que acabam por ser semelhantes as analises
referentes as das temperaturas de alimentacéo, pelo que o caso C continua a mostrar
valores dentro dos limites considerados aceitaveis (i.e, temperaturas abaixo dos
873,15 K), em contrapartida a temperatura alcancada pela alimentacdo fria ndo €&
muito praticavel na industria (préxima dos 0 K). No caso A pode verificar-se que a
temperatura da alimentagéo fria retoma ao valor de partida, concluindo-se que o seu
uso pode ser dispensado. O cenario 2 apresenta valores bastante elevados de
temperatura, uma vez que este inicia-se com uma temperatura ja elevada e o controlo
tende a manter uma pureza também elevada. Uma vez que apenas 0 cenario 1
apresenta valores de variacdo da temperatura na alimentacgédo fria, pode concluir-se
gue a partida, o controlo da temperatura da alimentacéo fria podera ser dispensado.
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Conclusao

Uma vez realizados os estudos neste capitulo € possivel adquirir uma
sensibilidade ao controlo efectuado. O cenario 2 apresenta valores de temperatura e
de qualidade de alimentacdo muito extremos e ao mesmo tempo também apresenta
valores de pureza bastante elevados, significa que o seu controlo podera ser menos
rigido para que este ndo alcance valores tdo elevados. O controlo da temperatura da
alimentacdo fria verificou-se apenas necessario quando o intervalo entre as
temperaturas de alimentagao é bastante pequeno, assim como se consta no cenario 1.
O cenario 2 apresenta sempre variacbes mais baixas face aos restantes cenarios,
além de que o cenéario 1 apesar de demonstrar uma variacdo maior apresenta-se
como o cenario que alcanca sempre valores menores de temperatura e qualidade de
alimentacdo. O caso C, mostrou para todos os cendrios valores mais aceitaveis
relativamente a temperatura da alimentacdo quente assim como a qualidade de
alimentagédo correspondente. Confirmou-se os resultados obtidos mencionados na
tese de Filipe (2009) que afirma que a qualidade de alimentacdo pode mostrar-se
como uma alternativa a desactivacdo do catalisador. Estes estudos possibilitaram
verificar onde é possivel ajustar para que o controlo se torne mais eficaz.
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Capitulo 6: Analise de custos

Resumo

Em capitulos anteriores foi demonstrado como se implementou 0s casos em
estado estacionario e em dindmico no software Aspen Plus/Aspen Dynamics, testando
a sua sensibilidade face a reacgdo usada. Introduziu-se casos de estudo para verificar
a resposta do simulador, implementando-se a desactivagdo do catalisador e
estudando-se a sua resposta quanto & pureza e por fim introduzindo-se ainda controlo
ao nivel das temperaturas das alimentacdes. ApOs todo este procedimento resta agora
neste capitulo analisar os custos relativamente ao controlo da temperatura para
manter a pureza, de forma a conseguir-se comparar com a perspectiva normal (i.e, ter
gue parar a unidade para troca de catalisador). Para esta comparacgéo, é introduzido
um modelo de custos, novas variaveis no software e é usada uma nova ferramenta
para que a simulacdo termine quando certas condi¢cdes séo verificadas, e por fim far-
se-a4 uma conclusao tende como base os estudos efectuados.

Analise de Custos

No capitulo anterior chegou-se a conclusdo que o arrefecimento da
alimentacdo fria podia ser dispensado, uma vez que este apenas demonstrava
variacdo no cenario 1 (sendo este o cenario que apresentava valores mais baixos de
temperatura para a alimentacdo quente). Ao retirar-se o controlo de temperatura da
alimentacéo fria obteve-se uma forma de aumentar os graus de liberdade, permitindo
assim uma maior flexibilidade de controlo ao simulador, mantendo-se assim o
arrefecimento desligado para todos os estudos de custos efectuados neste capitulo.

BN

Para a realizacdo da analise de custos relativamente a corrente de energia
fornecida para o aquecedor de forma a este aquecer a alimentagdo quente, recorreu-
se ao site da EDP servi¢co universal (www.edpsu.pt, 2011) onde se optou por escolher
as tarifas correspondentes aos valores para baixa tensdo normal acima de 20,7 kVA,
uma vez que no site estes valores sdo referentes a clientes residenciais que
necessitam de maior potencia (uma vez que as colunas estudadas sdo de pequeno
tamanho), tarifa de média utilizacdo e hora de ponta (por ser o valor mais elevado
encontrado), correspondendo a um valor de 0,2641 €/kW.h.

Apesar de se saber que o aquecedor sera onde este estudo assenta, ha que
relembrar que o ebulidor e o condensador também irdo aumentar os seus valores com
0 aumento da temperatura, pelo que o seu incremento também estard incluido na
andlise de custos.

7

Pelo que é necessario criar uma nova variavel como tem vindo a ser
demonstrado nos capitulos anteriores, introduzindo-se uma linha de co6digo na
ferramenta Constraints. Esta variavel nova é equivalente a seguinte equagéo:
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Eic Eie
custo = [Eqq — (Emd + (m)) + (Ee,,u - (W))] x 0,2641 X 277,777 (13)
E.q: Energia do aquecedor em GJ/h, Ecq: Energia do condensador em GJ/h, Eg:
Energia inicial do condensador em kW, E.,,: Energia do ebulidor em GJ/h, Ei.: Energia
inicial do ebulidor em kW.

Onde a linha de cédigo introduzida na ferramenta Constraints é a seguinte:
custo as RealVariable (description:"custo de energia em euros/h");

custo=(Aqc.Q-
(BLOCKS("B4").Condenser(1).Q+(24.5135/277.777))+(BLOCKS("B4").QReb-
(16.8143/277.777)))*0.2641*277.777;

A equagdo acima mencionada basicamente converte os valores das energias
do aquecedor, ebulidor e condensador de GJ/h para kW, utilizando para isso o valor
277,777 KW.h/GJ (uma vez que o Aspen Dynamics internamente realiza as operag¢des
usando a unidade GJ/h para valores de energia) e retira aos valores das energias do
condensador e ebulidor os valores de energia iniciais destas unidades. Multiplicando
no fim a soma dos valores convertidos em kW pela tarifa da EDP, obtendo-se assim o
valor em euros por hora. Os valores das energias iniciais do condensador e ebulidor
sdo os valores obtidos no capitulo 4.

Apoés a introducdo da variavel “custos”, e por uma questdo de seguranca (i.e. uma
forma das temperaturas ndo alcancarem valores bastante elevados), introduziu-se um
critério de paragem no processo. Para isso usou-se outra ferramenta do Aspen
Dynamics, a Tasks. Esta ferramenta permite que o utilizador defina uma linha de
cbdigo de forma a causar certas perturbacdes durante o tempo de simulagéo. Pelo que
introduziu-se a seguinte linha de cédigo:

Task paragem_temperatura runs at 0
wait for AQ.T>=700;
pause;

end

Esta linha de codigo, apos ser activada, comecga a operar logo assim que se
inicia o tempo de simulacdo, aguardando até que a temperatura da alimentag&o
guente seja maior ou igual a 700°C (973,15K), pelo que, quando esta especificagéo é
verificada a simulagdo termina.

Este sistema de seguranca é usada porque, uma vez que numa industria
trabalhar a temperaturas bastante elevadas exige especificagbes mais rigorosas
relativamente a tubagens e a coluna de destilagéo, optando-se assim por definir 700°C
como a temperatura mais alta permitida.

Para uma possivel comparagdo de dados relativamente aos custos, €
necessario criar um modelo que demonstre se é, ou ndo rentavel o uso de controlo de
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temperatura na alimentacdo da coluna. Para isso admitiu-se que o custo de tempo de
paragem da unidade é:

custo de paragem = dias de paragem X producio por dia em euros
(14)

Pelo tamanho das colunas aqui estudadas, verificou-se que metade de um dia
de paragem era suficiente. Outros modelos mais especificos e mais complexos
puderam ser usados, basta para isso possuir mais informacdo sobre o processo que
se pretende analisar.

Para saber a producdo por dia, consultou-se o site www.gfschemicals.com
(2011) onde se retirou o valor monetéario 298,90 $, que corresponde a 50 g de cis-3-
Hexeno 97% (pureza minima 96,5%). Convertendo o ddlar para euros usando a taxa
do dia 30 de Agosto de 2011 obteve-se o valor de 214,86 €.

Apesar de se ter encontrado o cis-2-Buteno, a pureza deste é extremamente
elevada (pureza minima 99%), sendo complicado possuir algum cenéario de algum
caso dentro desta especificagdo. Assim optou-se por retirar este valor, e admitiu-se o
valor do cis-3-Hexeno para todos os casos. Admitiu-se também que este valor
correspondia a uma hora de producao. Isto porque 50 g a um valor de 214,86 € seria
bastante elevado (a producdo s6 de Hexeno é de 1 kmol/h que é o mesmo que dizer
83,83 kg/h), uma vez que o valor do kW.h é 0,2641 €, sendo um valor bastante
pequeno em comparacdo, originando assim, estudos sempre rentaveis nao sendo
possivel obter conclusfes correctas.

Sabendo que se trata de um processo continuo, o tempo de producao por dia
sera 24 horas, pelo que o custo de producao diaria é:

producio por dia em euros = 24 X valor do produto (15)

Originando o valor de producédo de 5156,64 € que multiplicando por metade de
um dia da o valor de 2578,32 €. Com este valor cria-se uma funcédo que varia com o
tempo, que converterd o valor do custo de paragem de euros em euros por hora,
possibilitando a comparac¢éo com os valores do custo de energia e assim descobrir um
ponto 6ptimo de funcionamento, indicando com esse ponto, durante quanto tempo
esta alternativa se torna rentavel, uma vez que assim que as curvas de custo de
energia e custo de paragem se intersectarem (ponto éptimo ou ponto maximo de
rentabilidade), todo o tempo decorrido posterior, serd tempo onde a alternativa deixa
de ser rentavel.

A funcéo do custo de paragem é apenas o valor do custo de paragem sobre o
tempo decorrido de simulagdo como indica a equacao 16.

custo de paragem

funcio do custo de paragem =

(16)

tempo de simulagiao

Mas o tempo de simulacéo inicia em 0, 0 que € incorrecto para a equagéo 16.
Assim como os valores de tempo de simulacdo entre 0 e 1, originardo valores da
funcdo do custo de paragem superiores ao custo de paragem, 0 que para este estudo
seria incorrecto. Assim alterou-se a fungdo do custo de paragem para a equagao
seguinte:
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custo de paragem

uncao do custo de paragem =
f ¢ p 9 ix(1-tempo de simulagio)+tempo de simulagio

17)

Onde i € um valor que apenas pode assumir o valor 0 ou 1. Com esta funcdo
pretende-se que entre 0 e 1 a funcdo do custo de paragem seja constante e igual ao
valor do custo de paragem, e para valores superiores a 1 a funcdo comporta-se como
a funcéo da equacao 16.

E necessario agora implementar esta fungio na ferramenta Constraints com a
seguinte linha de cédigo:

pdiluida as RealVariable (description:"funcdo do custo de paragem");
i as RealVariable (value:1, spec:Fixed);

pdiluida= 2578.32/(i*(1-time)+time);

E necessario especificar que a variavel i, possui o valor fixo de 1, isto porque o
gue ira alterar o valor desta variavel no instante tempo equivalente a 1 hora de
simulacgdo sera a ferramenta Tasks, como se observa na seguinte linha de cédigo:

Task ichange runs at 1
i:0;

end

E ainda necessario criar outra Task que pare a simulagcdo assim que o ponto
Optimo seja encontrado, para isso usa-se a seguinte linha de cédigo nesta nova Task:

Task paragem_custo runs at 0
wait for custo>=pdiluida;

pause;

Com esta linha de cédigo, assim que valor do custo de energia for superior ou
igual ao da fungéo de custo de paragem a simulacéo é interrompida.

Com todas as especificagdes concluidas é necessério realizar os estudos em
simulacdo de todos os cenarios de cada caso, e assim descobrir durante quanto
tempo a alternativa é rentavel.
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Resultados obtidos

Uma vez que todos os cenarios dos respectivos casos se encontram definidos
e com as especificacdes correctas, inicia-se a simulacdo de todos eles, obtendo-se os

seguintes resultados:
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Figura 35. Pureza do Caso B.
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Pureza (%)
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Figura 36. Pureza do Caso C.

Assim como se verificou em outros capitulos, o controlo da temperatura criado
para os estudos apresenta-se conforme, conseguindo manter os valores de pureza
iniciais. Observando as figuras 34, 35 e 36, verifica-se que o cenario 1 apresenta
maior tempo de simulacdo ao contrario do cenario 2. Isto acontece porque as
temperaturas iniciais dos cenarios 1 sdo as mais baixas, contrariamente as
temperaturas dos cenarios 2. Além destes aspectos, 0 caso C apresenta os valores
maiores de tempo de simulacdo para todos os casos quando comparado com oS
restantes casos. Possivelmente por ser 0 caso que apresenta maior numero de pratos.
Porque como se pode reparar o caso B apresenta um valor de tempo de simulagdo um
pouco maior que o caso A. Onde o caso B apresenta também um valor um pouco
maior de numero de pratos quando comparado com o caso A.
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Figura 37. Perfil de energia do caso A.
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Figura 39. Perfil de energia do caso C.

As curvas correspondentes ao cenario 2 apresentam maior inclinagdo isto
porque € o cenario com temperaturas de alimentacdo quente iniciais mais elevadas,
pelo que implica que a energia no aquecedor necessita de aumentar em menor
espaco de tempo, isto porque aumentar a temperatura quando esta ja se encontra
elevada exige maior energia.

Através das figuras 37, 38 e 39 verifica-se que com 0 aumento do nimero de
pratos as curvas de cada cendrio tendem para estar mais proximas inicialmente (i.e.
possuirem valores iniciais de energia semelhantes) como se pode reparar no caso C
guando comparado com 0 caso A.
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Figura 40. Perfil de temperatura do caso A.
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Figura 41. Perfil de temperatura do caso B.

56



Capitulo 6

1000
900
800
700
600
500
400
300
200
100

Temperatura (K)

_ """
T ,—"’— -t
——’—— . -
. __—‘_ . =
—-’_’- . =
. =
4 - -
i - ’ cenario1
i === cenario2
i = . ecendrio3
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (h)

Figura 42. Perfil de temperatura do caso C.

Como se pode observar através das figuras 40, 41 e 42 apenas 0S cenarios 2
alcangaram a temperatura maxima permitida (i.e. 973,15 K ou 700°C). Também se
pode verificar quando se compara caso A com o caso C o crescimento das curvas de
temperatura sdo mais acentuadas no caso A do que no caso C, isto porque no caso C
as curvas de energia encontram-se mais préximas inicialmente enquanto no caso A 0s
seus valores encontram-se mais espacados, pelo que uma vez mais pode-se acreditar
gue o numero de pratos influencia este comportamento, ndo sendo necessario
fornecer energia tao rapidamente com um ndmero de pratos maior.
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Figura 43. Andlise de custos do caso A.
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Figura 45. Analise de custos do caso C.

As figuras 43, 44 e 45 demonstram o comportamento dos custos de energia, ao
mesmo tempo que se observa nas mesmas figuras a curva correspondente a fungéo
do custo de paragem da unidade. Conseguindo-se assim concluir que apenas no
cenario 2 de cada caso é que as curvas custo de energia e curva fungdo do custo de
paragem nao se encontram, isto porque o critério de paragem que surgiu primeiro foi o
de temperatura e ndo da intersecgdo de curvas de custos. Estas figuras pretendem
ajudar a encontrar a zona rentavel e a ndo rentavel, sendo a fronteira destas zonas o
ponto de interseccdo. Assim pode verificar-se que 0s cenarios 1 e 3 apresentam-se
sempre na zona rentavel, até intersectarem a curva da funcdo do custo de paragem,
onde no caso A essa interseccdo se verifica mais rapido, enquanto no caso C esse
acontecimento demonstra-se mais lento, sendo que o caso B, apresenta-se como um
caso intermédio. Assim pode-se constatar que o caso C apresenta uma zona rentavel
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maior que O0Ss restantes, possivelmente porque as suas especificacdes
apresentarem-se mais enquadradas com o controlo usado.

Sabendo que o catalisador apresenta 50% da sua actividade ao fim de 10 dias,
e que todos os cenarios que intersectaram a curva da funcdo do custo de paragem,
intersectam esta ao fim de 200 a 300 horas (ou seja, aproximadamente 8 dias a 12
dias), pode-se afirmar que o controlo torna-se uma alternativa rentavel face a
desactivacdo do catalisador.

Na tabela 24 é apresentado o tempo final de simulacdo de cada cenario de
cada caso.

Tabela 24. Tempo final.

Caso|cenario Tem;()ﬁ)fmal
All 265
A2 162
Al3 233
B|1 268
B|2 167
B|3 246
C|l1 302
C|2 265
C|3 285

Conclusao

Apds os resultados obtidos pode-se constatar que o controlo imposto se
encontra bem efectuado, uma vez que consegue manter a pureza inicial, e apesar das
restricbes implementadas, o aumento de temperatura face ao modelo usado apresenta
vantagens em comparac¢do com a desactivacdo do catalisador. Em todo o caso, este
modelo ndo é exacto, mas sim uma forma de tentar demonstrar que o controlo da
temperatura da alimentacdo (e no fundo a qualidade de alimentacéo) pode ser uma
hipétese ao invés da paragem imediata da coluna e, no fundo, de todo o processo de
producao para troca do catalisador.

Como era de esperar 0os cenarios 2 de cada caso foram 0s que apresentaram
menor tempo de simulagdo, uma vez que possuiam temperaturas de alimentagdo
guentes iniciais elevadas. Apercebeu-se que o nimero de pratos parece influenciar
este controlo uma vez que o caso C (i.e. 0 caso com maior nimero de pratos) foi o que
obteve maior tempo de simulacdo com zona rentavel.

Verificou-se que a limitacdo que afecta mais drasticamente esta alternativa, é
o facto de para manter pureza atinge-se temperaturas bastante elevadas. Mas
aplicando este modelo a um caso real com especificagbes assim com um maior
numero de dados, acredita-se que tais temperaturas ndo seréo alcangadas.

Por fim, acabou-se por construir um modelo que oferece uma grande liberdade,
permitindo que se possa enquadrar noutros casos de estudo, bastando para isso
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alterar algumas das equacdes. E assim possivel torna-lo mais especifico e complexo e
com isso mais exacto, pelo que conclui que é rentavel a utilizagdo de um controlo de
temperatura na corrente de alimentagéo.
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Capitulo 7: Conclusao

Conclusodes

Na presente dissertacdo, foram desenvolvidas varias competéncias, tendo sido
abordadas nos capitulos 2 e 3, permitindo ao leitor compreender o “porqué”, assim
como o “know how” dos estudos efectuados. Sendo assim possivel ao leitor entender
certos passos dos casos de estudo relativamente a area de simulagdo, i.e.,
compreender como foi implementado, estudado e como se obtiveram os resultados.
Assim sendo, durante a implementacdo dos casos compreendeu-se a sensibilidade
gue o simulador tinha relativamente ao objectivo da dissertacdo, nomeadamente em
dindmica, pelo que foi necesséario descobrir alternativas de forma a tornar os estudos
viaveis. Contudo os primeiros capitulos permitiram concluir e elucidar o leitor que o
conjunto de software Aspen Plus/Aspen Dynamics é na verdade um éptimo simulador
para estudos referentes a colunas de destilacéo reactivas, uma vez que os resultados
gue se obtiveram dos casos exemplo eram praticamente equivalentes aos da sua
fonte, mas como se sabe cada caso € um caso, pelo que é sempre necessario
inicialmente realizar estudos de sensibilidade.

Nos restantes capitulos, foi possivel implementar os casos de estudo onde o
objectivo destes era inicialmente verificar os seus resultados, foram criados diferentes
cenarios para se obter uma vasta diversidade entre eles, conseguindo-se assim uma
forma de abranger varias hipoteses.

Com os casos implementados foi possivel criar o controlo de temperatura que
se pretendia estudar e analisar os resultados do controlo, verificando todos os outros
aspectos inerentes, tais como o custo a ele implicito. Além do controlo de temperatura,
analisou-se também a qualidade de alimentacdo com o objectivo de reproduzir os
estudos das fontes que foram retirados.

No fim de todo o procedimento e trabalho realizado no @mbito do objectivo da
presente dissertacdo, conseguiu perceber-se que ao aumentar a temperatura, ou por
outras palavras, alterar a qualidade de alimentacdo, € possivel aumentar a pureza
(como se verificou noutros estudos), pelo que com esse conhecimento é possivel
manter a pureza face a desactivagdo do catalisador. Contudo o presente trabalho
permitiu perceber que implementar o controlo na temperatura para este garantir a
pureza pretendida, ndo s6 é muito rentavel comparativamente a paragem do processo
para troca de catalisador, como também operar com um ndamero de pratos maior
permite também obter-se um maior tempo de simulagdo e com isso um maior tempo
em que o controlo apresenta-se como alternativa rentavel.

Contudo, também se concluiu que todos estes estudos sdo baseados num
modelo criado, modelo este que pode ser facilmente adaptado a qualquer caso,
mesmo que este ndo use a mesma reacg¢do aqui estudada. Como é 6bvio qualquer
adaptacdo exige maior rigor e exactiddo podendo mesmo incluir melhores equacgdes
para a desactivagdo do catalisador, ou melhores percep¢cbes de custos para 0s
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tempos de paragem do processo, ndo tendo sido possivel usar nesta dissertacéo,
porque o objectivo era construir um modelo que fosse adaptavel, usar equacdes mais
exactas originava conclusbes mais orientadas para determinados casos, tornando o
modelo menos adaptavel, logo menos abrangente. Em todo o caso, o modelo segue
uma perspectiva satisfatoria que permite demonstrar que o controlo é vantajoso a nivel
de custos.

Perspectivas para trabalho futuro

Como é o6bvio qualquer trabalho cientifico ndo se deve considerar terminado,
pelo que se gostaria de deixar como ultimas palavras o que se podera realizar no
ambito desta area.

Apesar de se terem realizado estudos ao nivel da alimentacao fria, esta nao foi
totalmente explorada, assim como uma analise de intervalos entre as temperaturas de
alimentacfGes. Um estudo nesta area podera ser vantajoso, pois podera diminuir os
custos do controlo das temperaturas de alimentacdo. Alem da alimentacdo fria e
intervalo de temperaturas, outras formas de evitar a paragem da coluna para troca de
catalisador podem ser exploradas, conseguindo com isso optimizar cada vez mais as
colunas de destilacao reactivas a nivel de custos, aliciando cada vez mais o0 uso desta
tecnologia. Um dos estudos possiveis é o estudo ao nivel do controlo de temperatura
prato a prato, usando resisténcias nos pratos para aquecimento, o que podera parecer
mais dispendioso, mas a sua optimizacéo e estudo podera demonstrar ser mais eficaz
gue o controlo ao nivel da temperatura de alimentacao.

Relativamente ao software também se aconselha a testar uma vez mais o
software HYSYS, uma vez que este demonstrou insucesso, mas no futuro podera
possuir melhores ferramentas quanto as destilacbes reactivas, permitindo assim
posteriores estudos e mais aprofundados.
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