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Resumo: O controle de reatores quimicos continuos é frequentemente um problema desafiador, porque na maioria dos casos possui uma
forte ndo-linearidade na sua dindmica, principalmente, quando apresentam esquemas reacionais com reagfes consecutivas e/ou em
paralelo. Os reatores que possuem as reagdes com cinética em paralelo ou em série podem apresentar inclusive maltiplos estados
estaciondrios ou limites circulares periédicos o que torna o controle destes sistemas muito mais interessante, principalmente, sob o ponto de
vista do controle avangado de processos. Para desenvolver um caso de estudo que apresentasse estas caracteristicas, foram estudados
alguns sistemas. O processo de reforma do metano para geracdo de gas de sintese e seguido da utilizagdo deste gas na formagao de metanol
em um reator catalitico tem o potencial de apresentar o comportamento citado acima. O processo pode apresentar muitos reciclos, o que o
torna com grande potencial como problema de otimizagdo (RTO, viabilidade econdmica), e ainda, mais complexa e dificil a aplicacdo de
auditoria de malhas, de desempenho, de controle. Este trabalho tem como objetivo desenvolver um novo problema padréo para a aplicacdo
e desenvolvimento das ferramentas de controle avancado, otimizagéo de processos, RTO, viabilidade econdmica, auditoria de malhas, entre
outras; porque os problemas apresentados na literatura néo satisfazem integralmente os requisitos necessarios para ser um excelente estudo
de caso. O processo escolhido foi a sintese do metanol a partir do gas natural passando pela reforma do metano, pois apresenta uma grande
quantidade de correntes de reciclo de massa e de energia, os dados termodinamicos sdo de facil acesso e estdo disponiveis na literatura e
ainda é uma planta atual e relevante.

eficiéncia é normalmente um ponto proéximo as
restricdes operacionais. Alcangando este ponto
significa reduzir a energia e aumentar a produgdo

1. INTRODUCAO

O produto final de uma planta quimica ou

petroquimica deve encontrar a especificagdo de
qualidade solicitada pelo comprador/cliente. A
especificacio pode ser expressa pela composigido
(e.g., percentual de cada componente), propriedades
fisicas (e.g., densidade), propriedades de
desempenho (e.g., octanagem da gasolina ou tensdo
de cisalhamento de uma resina), ou ainda a
combina¢do de todas as trés. O Controle de
Processos contribui para uma boa operacdo de
planta pela manuteng@o das condi¢des operacionais
requerida para excelente qualidade do produto
(Marlin, 1995).

A reducdo da variabilidade de um processo
permite o processo chegar mais perto da restri¢do,
aumentando a sua performance. Na maioria dos
processos o ponto operacional que possui a maior

(Seborg et al., 2003).

Para manter o processo perto do ponto
operacional de maxima eficiéncia, a performance
do controlador deve ser assegurada em um
excelente ajuste e para isso deve ser realizada a
manutencdo periddica dos pardmetros de ajuste
(Farenzena, 2006). Porém se o controlador ja
estiver bem ajustado devemos nos deter em
otimizar o processo para obter um rendimento
melhor.

Para se estudar e comparar diferentes técnicas
de controle e otimizagdo de processos ¢ necessario
que se utilizem problemas padrdes de grande apelo
industrial que permitam se visualizar a importancia
e a eficacia de diferentes técnicas que poderdo ser
aplicadas. Embora hoje ja existam alguns
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problemas padrdes disponiveis, tais como: o
Problema de Tennesse Eastmann (DOWS, J.J. &
VOGEL, E.F., 1993) e PVA (DECICCO, 1998) que
jé podem ser utilizados para em diversos estudos,
ainda ndo se dispdem de um exemplo que possa ser
usado na auditoria de desempenho de malhas de
controle, assim como na otimiza¢do em tempo real.
Na proxima segdo sdo apresentados os pré-
requisitos de um atual problema padréo.

2. PRE-REQUISITOS DO PROBLEMA
PADRAO

Agora imaginamos um problema padrio ou de
referéncia (benchmark) para aplicar e testar
diferentes técnicas aplicadas em controle e
otimiza¢do de processos. Este problema padrdo
deve ter como caracteristicas atrativas para que se
torne utilizado pelos pesquisadores, docentes,
discentes e desenvovedores. Um destes atrativos ¢
um grande nimero de malhas de controle e se
possivel com os trés tipos principais: feedback,
feedforward e malha cascata. Além disso, é
necessario também que exista um grande numero

de correntes de processo que se interligam criando
alguns bypass. Isto pode acresdentar ao processo
zeros de transmissdo o que torna o controle mais
interessante e complexo. Se¢des ou areas deistintas
sdo requeridas, como por exemplo: purificagdo de
matérias primas, processo de conversdo ou se¢do de
reacdo e purifica¢do dos produtos.

Alguns dos processos que foram estudados
ndo apresentam tais caracteristicas. Outros que
poderiam  satisfazer os requisitos possuem
componentes quimicos ou misturas de componentes
quimicos complexos ou ndo comuns, ou seja, as
suas propriedades termodindmicas, quimicas e
fisicas sdo dificeis de se calcular ou ainda ndo estdo
disponiveis na literatura, tornando impossivel de
simular o processo de forma satisfatoria.

Um bom problema padrio deve estar
implementado em uma linguagem que nao dependa
de plataforma ou de um outro software para rodar;
que possua uma boa documentacdo; ¢ por ultimo a
simulagdo deve ser rapida, por isso sugere-se que
seja implementado em C/C++ ANSI tornando o
sistema rapido e portavel a qualquer S.O.
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Figura 2.1: Derivados do metanol (PROSINT, 2006).
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O presente trabalho tem o objetivo de
desenvolver uma simulagdo de uma unidade que
seja capaz de atender todos os pré-requisitos
discutidos. Com o propésito de servir para o estudo
e teste de novas ferramentas de controle de
processo com o potencial de se tornar um problema
padrio para estudos e testes nas dareas afins:
controle de processos, otimiza¢dao, RTO, avaliagdo
de desempenho de controladores, entre outras.

3. DESCRICAO DO PROCESSO DE
SINTESE DE METANOL

A base desta proposta ¢ a sintese do metanol a
partir do gas natural que passa por reforma através
do vapor tendo como produto principal o chamado
Gas de Sintese ou apenas SYNGAS. Depois este
gas € processado no reator de sintese de metanol
onde o hidrogénio, o monoxido e o didxido de
carbono sdao convertidos em metanol e agua. A
seguir podemos ainda apresentar a unidade de
separacdo e purificagdo do metanol. Esta unidade é
atual, pois o metanol é matéria prima de muitos
outros produtos na indastria quimica e
petroquimica — pode-se verificar isso pela figura
2.1. Ainda este processo possui muitas correntes de
reciclo e ainda pode ser utilizado na produgdo do
gas hidrogénio que possui o potencial de ser
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Vap
IBFW Gas de 1[‘
Purga
Compressor Flash de
do Qés de Vapor
Produto da Sintese Vapor| Estagio 1
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Figura 2.2 Proposta de Unidade de Produ¢do de Metanol, adaptagio d¢ ANANTHARAMAN, 2006.

utilizado, no futuro, como a principal fonte de
energia portatil na forma de célula de hidrogénio.
Uma proposta basica do processo pode ser
visualisado na figura 2.2.

4, APRESENTACAO DO ESQUEMA
REACIONAL

A seguir sdo apresentadas as expressoes de
taxa e as reagdes envolvidas nos processos de
reforma do metano sobre vapor e a sintese do
metanol. Para verificar as expressdes ¢ constantes
das expressdes de Arrhenius deve-se verificar as
referéncias deste trabalho para mais detalhes.

4.1 Reforma do Metano

Para investigar a influéncia das cinéticas de
reforma na simulacdo, neste trabalho sera
considerado o modelo proposto por XU (1989) e a
equagdo cinética de combustdo de metano obtida do
trabalho apresentado por TRIMM (1980). Este
modelo cinético foi derivado para catalisadores de
Pt para as condig¢des de temperaturas acima de 830
K e razdoes de O,/CH, entre 0,3 ¢ 5, sendo os
pardmetros ajustados para o niquel no trabalho de
SMET (2001). Foi assumido que o catalisador de
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niquel esta no estado reduzido, o que implica que a
combustao total e a reforma acontecem em paralelo,
conforme BLANKS (1990) e OSTROWSKI et al.
(1998). As reagdes consideradas neste trabalho,
para a reforma do metano, sdo:

(A) CH, +20, — CO, +2 H,0 (4.1.1)
B) CH, + H;0 CO + 3H, (4.12)
© CO+H,0 = CO,+H, (4.13)
©) CH, + 2H,0 CO, + 4H, (4.14)

As reagdes (A), (B), (C) e (D) ndo sao
independentes, sdo na verdade uma combinacdo de
outras reagdes.

A equag@o de taxa para a reagdo (A) foi
retirada de TRIMM (1980). As equagdes das taxas
das reacdes (B), (C) e (D) sdo dadas pelas equacdes
abaixo de acordo com XU et al. (1989), para um
catalisador baseado em Niquel tem-se:

r _ klA : PCH4 : F’oz n le : PCH4 ! Po2
o I+ Kgnlpcm + ch;zxpol)2 I+ Kg&PCH4 + ngxpoz)
(4.1.5)
K (PCHAPH:O B Pcopr?;sj
Bl P K
H, 1
feos = 2
1+ KeoPeo + KH2 PHZ + KCH4PCH4 + KHZOPHZO/PHZ)
(4.1.6)
K Peo PHEO _ F’r:oz
‘L Py, K,
feo,c = 2
(1+KeoPeo + KHJ PH2 + Kcm PCH, + KHZO PHEO / PHZ)
(4.1.7)
K (PcmPHZzo B Peo, P::SJ
PR KK
H, 1N
rCOZ,D = 2
1+ KeoPeo + KH:PH: + Kcmpm4 + KHZOPHZO/PH:)
(4.1.8)

As equagdes sdo dadas em termos das
constantes de taxa, constantes de equilibrio de
adsor¢ao e constantes de equilibrio das reacdes e
das pressdes parciais de cada gas.

4.2 Sintese do Metanol

As principais reagdes da sintese do metanol
conforme JOHNSON, (2000) ¢ GRAAF et al.,
(1990) sdo: a hidrogenacdo do monodxido de
carbono (CO); a hidrogenagdo do dioxido de
carbono (CO,) e a reagdo de equilibrio da agua com
o0 gas (CO, e Hy):

®  co+2m, CH;OH (4.2.1)
®  co,+3H, CH;0H + H,0 (422)
G co,+H, CO + H,0 (4.23)

As reagdes (E), (F) e (G) ndo sdo
independentes, sdo na verdade uma combinagdo
linear de outras reagdes. A cinética da sintese do
metanol a baixas pressoes sobre o catalisador
comercial de CuO/ZnO/AL,O; ja foi e ainda esta
sendo largamente estudada. Neste trabalho, as
equacdes das taxas das reagoes foram selecionadas
dos estudos feitos por VANDEN et al. (1996) e
também por GRAAF et al. (1990).

As equagdes da cinética deste conjunto de
reagdes sdo baseadas no mecanismo de Langmuir—
Hinshelwood e Hougen—Watson. O modelo
cinético ¢ fundamentado em trés independentes
reagdes: reacdo (E) de uma molécula de mondxido
de carbono (CO) reagindo com duas moléculas de
hidrogénio (H,) formando uma molécula de
metanol (CH;0H); reacdo (F) de uma molécula de
dioxido de carbono (CO,) reagindo com trés
moléculas de hidrogénio formando uma molécula
de metanol e uma molécula de agua (H,O); e a
reagdo (G) de equilibrio de uma molécula de
monoxido de carbono que reage com uma molécula
de agua em equilibrio com uma molécula de
didxido de carbono e hidrogénio.

As equagdes das taxas das reagdes (E), (F) e
(G) sdo dadas pelas equagdes abaixo, de acordo
com GRAAF et. al. (1986), para um catalisador
baseado na mistura dos 6xidos de Cu-Zn-Al:

kps,EKCO[fCO sz/z - fCH;OH /(f:i;ZKp,E)]

lenone =

(1+ Keo feo + Koo, feo, )[f»:zz +(Ky,o/ K»:/zz) fiol
4.2.4)
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kps,F KcoZ [ fco2 fﬁz/z - fCH;OH szo /( fiz K p.F )]

fenonF =

1+ Keo feo + Keo, feo, )[m/z +(Ky,o/ Kii/zz)szo]
4.2.5)

kPS’G KCOz ( fCOz sz ~ szo feo/ Koe)

r =
08 (I+Keo feo + Keo, fco1 )i fp-léz +(Ky,o/ Kpl-f) fHZO]

(4.2.6)

As taxas sdo dadas em termos das constantes
de taxa, constantes de equilibrio de adsorcdo e
constantes de equilibrio das reacdes ¢ da fugacidade
parcial de cada gas.

4.3 Relacdo entre as duas Reac0es

Ao estudar as cinéticas dos dois reatores
podemos verificar que existem alguns caminhos
para o carbono percorrer saindo do gés natural para
chegar até o estado de metanol. Pode-se verificar
isso na figura 4.3.1.

o
T i’?o ‘—‘@g
i %
Z N CH,OH
5 y’
CH, /

HO e

Figura 4.3.1: Esquema de caminho de rota de
reacdo para o carbono na sintese de metanol.

5. MODELO DOS REATORES

Por simplicidade os reatores tubulares
cataliticos foram modelados assumindo-se o
modelo homogénio que de acordo com REZAIE
(2005) os resultados ndo diferem muito quando
modelado da forma mais rigorosa por um modelo
heterogéneo.

5.1 Reforma do Metano

Abaixo sdo apresentados os balangos de massa
e energia para o reator de reforma do metano. As
propriedades fisicas sdo calculadas por fungdes

implementadas em MATLAB e alguns parametros
foram obtidos na literatura.

th%Z_i%_’_anprl
ot A oz
onde i=Me,CO,CO,,H,,0,eH,0.
(5.1.1)
cp, I FCPon OT
ot Ac oz

N 4, (T,-T
PbZ(—AHR,i,j)-a-n-rj +M

J t
(5.1.2)

5.2 Sintese do Metanol

O balango de energia ¢ de massa para o reator
de sintese do metanol sdo apresentados abaixo. Para
mais detalhes veja o artigo de REZAIE (2005).
Completando as os balangos temos a equacdo de
desativacao do catalisador.

gb.Cl.%=_i%+a.77.pb.r'i
ot A oz
onde i=MeOH,CO,CO,,H,eH,0.
(5.2.1)
or kR ol
gB.Ct.Cng__KCng_‘_
7D,

N
Tushell set — 1)+ pBaZU “T(=AH; ;)
i1

(5.2.2)

da -E; (1 1))
— =K — 523
a dexp( R [ R]Ja ( )

6. RESULTADOS

Até o momento atual, foi feita a revisdo
bibliografica sobre a cinética e foram
implementados em MATLAB os reatores de
Sintese do Metanol ¢ Reforma do Metano. Foram
também implementados alguns métodos para o
calculo das propriedades termodinamicas, fisicas e
quimicas.



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

Seminario do Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia Quimica

V-Oktober Forum — PPGEQ

17,18 e 19 de outubro de 2006

As analises de controlabilidade e
quantificacdo do grau de ndo linearidade estdo em
fase de desenvolvimento.

6.1 Reator de Reforma do Metano

Fragdo melar de comgonents na saida de reator

]
tempa (s}

‘ariagdo da temperaturs do restcr Com o 1emps

= 1 W -
: /

Tomgerstura ()

] 200 00 =] (2] 1000 1200 1400 1600

tempo (s}

Fragés molar do componente na entrada & ressoe

fraghs molar

1empa (5]

Figura 6.1.1: Variagdo das composigdes e
temperatura do reator com a variagdo da fragdo de
metano na entrada do reator.

As Figuras 6.1.1 e 6.2.1 apresentam os
resultados da simulag¢do dindmica dos reatores onde
podemos verificar o comportamento do perfil de
temperatura ao longo dos reatores tubulares
cataliticos, a composi¢do de saida e ainda a variavel
manipulada.

Podemos observar, na figura 6.1.1 que a
reac¢do de conversdo de Metano em Gas de Sintese
ocorre na entrada do reator elevando a temperatura
na primeira parte do reator e existe um
compromisso na conversdo de Metano com a razio
de alimentacio entre Metano e Agua. Na figura

6.2.1 podemos observar que a reagcdo deve ocorrer
em toda a extensdo do reator, pois em nenhuma
posicdo axial a temperatura sofre uma sobre
elevacdo. Pode-se observar ainda que a temperatura
de entrada pouco imfluencia na composicdo de
saida.

6.2 Sintese do Metanol

Fragdo molar do componente na sakda do reator
as ;

s
UL_ | P

temps (s}

“ariagd0 da temperstera do restar com o tempn

fempa (5)

Varisg B da Termparatirs db Entrads com o Tempe
&0 ' ' T T T

&

Tergecators de Erttada (Pa)
g

temga [5)

Figura 6.2.1: Variagdo das composigdes e
temperatura do reator com a variagdo da
temperatura na entrada do reator.

7. CONCLUSOES E PROXIMAS
ETAPAS

Os resultados ainda sdo preliminares, mas ja
podemos verificar que o processo apresenta muitos
reciclos e tem um grande potencial de estudo em
Controle ¢ Otimizagdo de Processos.

As préximas etapas da implementacdo deste
processo ¢ elaborar um estudo de controlabilidade e
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quantificar o grau de ndo linearidade do processo e
de cada reator em separado.

A implementacdo das torres flash dindmico e
dos compressores estdo em andamento. No final
sera implementado o processo mostrado na figura
2.2 e sera desenvolvido um estudo aplicando-se
alguma ferramenta de controle desenvolvida pelo
grupo de pesquisa.
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