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Resumo

Este trabalho tem como objetivo descrever um projeto de otimizagdo do processo de hidrogenacao catalitica
para especificacéo da corrente de propeno quanto a presenca de dois contaminantes, denotados conjuntamente
de MAPD. Para tanto, utilizou-se a Metodologia de Superficie de Resposta (RSM) a partir de um projeto
fatorial 2. Foram analisados quatro fatores controlaveis, sendo eles vaz&o de reciclo, concentragio de MAPD
na saida do primeiro, segundo e terceiro estagios. Como principal resultado, o estudo possibilitou o calculo do
ponto 6timo de operacdo para otimizagdo de trés varidveis de resposta (ganho em propeno do tipo maior €
melhor, temperatura no segundo estagio, do tipo menor é melhor, e concentragdo de MAPD na saida final, do
tipo menor é melhor), proporcionando um ganho em propeno de 2,25%. O artigo apresenta o modelo de
equacdo de regressdo para predicdo das VRs ganho em propeno e temperatura e 0s resultados experimentais
decorrentes dos ensaios.

Palavras-chave: Projeto de experimentos, MSR, setor petroquimico, hidrogenacao catalitica de MAPD

1 Introducéo

Atualmente, as empresas enfrentam um cendrio econdmico de desaceleragdo do mercado no curto prazo devido a
crise econdmica de paises europeus. No entanto, um estudo do BNDES aponta que o panorama global ndo altera
0 planejamento no longo prazo para o desenvolvimento do setor industrial brasileiro, que é garantido pela
robustez da economia nacional. Outros fatores, tais como empreendedorismo e facilidade de acesso a insumos e
financiamento, tém impactado positivamente no mercado industrial brasileiro, assim como um recente
movimento de internacionalizacdo de empresas de grande porte. Neste processo, destacam-se as industrias
produtoras de commodities, que enfrentam a tendéncia atual de reducdo de precos, além de desvantagens
inerentes a0 mercado de atuacdo, como dependéncia de concentracdes de detencdo de matérias primas e
especulacfes de mercado (BNDES, 2011).

Neste contexto, destaca-se a inddstria petroquimica, caracterizada como produtora de commodities. A
competitividade deste setor é baseada na economia de escala, definida como a operagdo da planta com 0 maximo
de sua capacidade para garantir vantagem econémica através da maximizacdo da rentabilidade, e na economia de
escopo, garantida pela integracdo de inddstrias de primeira e segunda geracdo e, em um movimento mais
recentemente, unindo também a refinaria. Este setor é intensivo em capital, sendo os investimentos direcionados
basicamente para 0 aumento de capacidade produtiva, muitas vezes integrando expansdes em mais de um ramo
da cadeia. No segmento de petroquimicos bésicos, a inovagdo é orientada principalmente para reducéo de custos
e aumento da eficiéncia energética, uma vez que o produto é homogéneo e ndo permite diferenciagdes (Gomes et
al., 2005; Bastos, 2009). Um polo petroquimico é um conglomerado de empresas de primeira e segunda geracao
petroguimicas, podendo também incluir empresas de transformagdo. A central de matérias primas do polo
petroquimico é responsavel por produzir insumos dentre 0s quais se encontra o propeno (ou propileno). Este
produto é vendido para as empresas de segunda geracao, que utilizam este insumo para produzir principalmente
polipropileno (PP), plastico amplamente utilizado nas inddstrias de transformacgdo para producdo de bens de
consumo.

Em virtude das limitacBes de investimentos nas empresas produtoras de insumos basicos, a aplicacdo de
ferramentas da qualidade se tornou uma aliada importante na busca pela vantagem competitiva, através da
otimizacdo de processos sem a necessidade de grandes investimentos (Slack et al., 2009). A otimizacdo visa
encontrar o ponto 6timo de trabalho do processo em estudo, ajustando as variaveis de entrada para atender as
caracteristicas da qualidade demandadas pelo cliente e para maximizar a produtividade do sistema, tendo como
principais ganhos o aumento de produtividade, a melhoria da qualidade e a reducdo de custos. Este ajuste
possibilita a reducdo de variabilidade, resultado de um processo robusto, caracterizado pela minimizagdo da
interferéncia de fatores de ruido e pela reducdo da variagdo dos fatores de processo (Montgomery, 2009; Ribeiro
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e Caten, 1996; Silva e Silva, 2008).

Dentre as ferramentas utilizadas para otimizacdo de processo, a Metodologia de Projeto de Experimentos
(Design of experiments, DoE) tem destaque em estudos de sistemas complexos, por permitir a projecdo de
diferentes variaveis de um sistema sem o alto custo decorrente de experimentos praticos. DoE é uma ferramenta
utilizada para estudar o desempenho e otimizar processos e sistemas, de modo que sejam obtidos resultados
validos para os experimentos realizados (Ribeiro e Caten, 2011; Slack et al., 2009). Segundo Cornell (1990),
projetos de experimentos séo elaborados para obter informag6es sobre uma ou mais variaveis de resposta, com o
objetivo de quantificar as relagdes entre os pardmetros do processo e definir como tais pardmetros afetam as
variaveis de resposta, e também para encontrar o ponto 6timo de operagdo do sistema. Dentre as ferramentas de
DoE existentes, a Metodologia de Superficie de Respostas (MSR) tem destaque, principalmente em aplicagdes
industriais.

O presente artigo apresenta um estudo de otimizacdo em um subsistema produtivo de uma empresa
petroquimica, visando aumentar sua produtividade e, por conseqiiéncia, aumentar o retorno financeiro da mesma.
Como objetivos especificos, podem ser citados a redugdo das perdas no processo estudado e o calculo do ponto
6timo de operacéo para as variaveis de entrada do sistema. Para tanto, foi aplicada a metodologia de projeto de
experimentos.

O texto estd organizado em mais quatro sec¢des, além desta introducdo. Na segunda se¢do, encontra-se a revisao
da literatura, focada no problema especifico deste artigo. A se¢do seguinte apresenta a metodologia empregada
no desenvolvimento do estudo proposto. Na quarta se¢do séo analisados os resultados do trabalho desenvolvido.
A Ultima secdo traz as conclusdes acerca do estudo proposto.

2 Referencial Teorico

A indUstria petroquimica tem origem norte-americana, sendo o negro de fumo — usado na fabricac&o de borracha
sintética — o primeiro produto a ser fabricado a partir do petrdleo, no final do século XIX. Da construgdo da
primeira refinaria da Standard Oil Company, em 1920, surgiu 0 modelo de petroquimica moderna, tal qual é
conhecido atualmente. No entanto, a ascensdo do uso de produtos derivados de petr6leo ocorreu somente durante
a Segunda Guerra Mundial, devido a alta demanda por produtos como a gasolina de alta octanagem utilizada na
aviacdo, a borracha sintética (derivada da producdo de benzeno, estireno e butadieno), o ndilon utilizado na
confecgdo de para-quedas, e o polietileno empregado no revestimento de fiacdo elétrica de radares. Nas décadas
de 50 e 60, as industrias petroquimicas européias e asiaticas ja se destacavam no cenario mundial. Atualmente, o
Oriente Médio tem realizado investimentos representativos para exploracdo de petréleo e gas natural, assim
como a China (Andrade et al., 1995; Bastos, 2009).

No Brasil, o primeiro polo petroquimico entrou em opera¢do em 1972 em Cubatdo, SP. Em 1978 a central de
matérias primas do Pélo Petroquimico do Nordeste entrou em operacdo em Camacari, na Bahia, e em 1982 a
unidade do Rio Grande do Sul iniciou a producdo, em Triunfo. Em 1990, a abertura do mercado brasileiro gerou
um processo de privatizagdo das centrais de matérias primas dos pdlos petroquimicos brasileiros, empresas até
entdo estatais. Mais recentemente, a Petrobras iniciou o empreendimento integrado refino-petroquimico, o
Complexo Petroguimico do Rio de Janeiro (Comperj), previsto para entrar em operagdo em 2014 (Bignetti e
Kupsinsk, 2007; Pereira et al., 2007).
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Figura 1 — Setor petroquimico: empresas, matéria prima e produtos
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A indUstria petroguimica é comumente divida em primeira, segunda e terceira geragdes. A Figura 1 apresenta
uma breve descricdo do setor petroquimico e as empresas que compdem este setor, bem como as matérias primas
e seus principais produtos. A primeira geracdo, também conhecida como unidade de insumos basicos, utiliza o
craqueamento térmico de diferentes matérias primas para obtencdo de uma ampla gama de hidrocarbonetos,
sendo os compostos olefinicos seus principais produtos. Devido a baixa seletividade deste processo produtivo,
diferentes métodos sdo adotados para purificar os compostos desejados. Buscando garantir a especificacdo das
olefinas consumidas pelas industrias de segunda geracéo, o principal método adotado para eliminar as impurezas
desta corrente € a hidrogenacéo catalitica (Godinez et al., 2005; Bastos, 2009).

2.1 Método de hidrogenacéo catalitica

Um dos principais insumos da industria petroquimica de primeira geracao é o propileno, comumente chamado de
propeno. Este mondémero é vendido para a segunda geracdo, sendo dois tercos do volume comercializado
destinado a producdo de polipropileno, ou PP (Bastos, 2009). A producdo de propeno envolve diferentes
processos fisico-quimicos, sendo a purificacdo desta corrente uma das etapas mais importantes para a producao
de PP, ja que é responsavel por remover impurezas que promovem reacoes secundarias indesejaveis durante o
processo de polimerizacdo deste mondmero. Os dois principais contaminantes da corrente de propeno sdo 0s
compostos conhecidos como metilacetileno e propadieno, denotados conjuntamente de MAPD. A corrente de
propeno tipicamente produzida em industrias petroquimicas contém de 2 a 5% molar de MAPD, sendo que esta
concentragdo deve ser reduzida a 5 PPM (Partes por Milh&o) para ser processada na segunda geragdo (Godinez et
al., 1995; Fajardo et al., 1996; Ziegler et al., 2001; Teixeira et al., 2011).

O método mais difundido para promover a especificagdo do propeno quanto a presenca de MAPD ¢é a
hidrogenagéo seletiva em reator de leito fixo com catalisador de paladio suportado em alumina (Ziegler et al.,
2001; Teixeira et al., 2011). Fajardo et al. (1996) citam a existéncia de muitas vantagens da hidrogenagdo sobre
as outras vias, dentre elas se destacando a seletividade da rea¢do, ganho de propeno ao invés de perda e custo de
operacdo mais baixo, além de relativa facilidade de operacdo e implantacdo do processo. No entanto, a
hidrogenacéo catalitica apresenta reagdes complexas, que incluem conversdes paralelas e em série, gerando uma
série de subprodutos indesejaveis e perda do produto principal. A hidrogenagdo catalitica apresenta possibilidade
de recuperacdo de até 103% de propeno, frente a valores em torno de 95% em processos como destilacdo e
extracdo (Godinez et al., 1995).

Durante o processo de hidrogenacgdo catalitica de propeno, ocorrem quatro reagdes principais, dentre as quais
duas sdo indesejadas, uma vez que sdo as principais fontes de perdas do processo. As reacdes desejadas
envolvem a hidrogenacdo de moléculas de metilacetileno com conseqiiente geracdo de propeno (Equacdo 1), e a
hidrogenacéo de propadieno em propeno (Equacdo 2). As principais reacdes indesejadas do processo envolvem a
hidrogenagdo de propeno em propano (Equagdo 3) e a polimerizagdo de n moléculas de metilacetileno e/ou
propadieno (Equacéo 4) (Fogler, 2009).

CHEC—CH3+H2?CH2=CH—CH3 1)
CHzZC:CH2+H2X>CH2=CH—CH3 (@)
CHz2 =CH - CHs + H2 > CHs — CH2 — CHs (3)

C2Ha + (n)H2 - CuHx 4)

Ziegler et al. (2001) apresentaram um método alternativo ao atualmente usado nas industrias petroquimicas, a
hidrogenagdo em reatores com membrana catalitica. Os autores comprovaram a eficiéncia e alta seletividade
deste método em laboratério, que também traz como vantagem a reducdo do custo de separacdo dos produtos a
jusante. No entanto, Teixeira et al. (2011) afirmam que este método ainda ndo é viavel em escala industrial por
apresentar alto custo de producéo e tempo de campanha baixo.

Diversos autores (Godinez et al., 1995; Fajardo et al., 1996; Fogler, 2009; Teixeira et al., 2011) apresentam
estudos indicando as varidveis de entrada que podem influenciar o funcionamento de um reator, tais como
temperatura da alimentacdo, razdo hidrogénio/propeno, composicdo da corrente principal, atividade do
catalisador e pressdo do sistema e caracteristicas do catalisador (dispersao, qualidade do suporte). No entanto, 0s

Otimizag&o de um processo de hidrogenac&o catalitica... Reis & Ribeiro 3



Xl SEPROSUL — Semana de la Ingenieria de Produccién Sudamericana Junho de 2013, Gramado - Brasil

mesmos autores indicam que, para sistemas em fase liquida, mesmo grandes variagdes de pressdo ndo acarretam
grandes alteracGes nas condi¢Oes de operacdo do reator. Para reatores que operam com vazao de reciclo, é
possivel calcular um ponto 6timo tal que a converséo final seja maximizada.

2.2 Projeto de Experimentos

A metodologia de Projeto de Experimentos, ou DoE (Design of Experiments) surgiu na década de 1920 no setor
agricola, quando R. A. Fischer introduziu o pensamento estatistico na investigagdo do planejamento de
experimentos, incluindo o conceito de planejamento fatorial e analise de variancia. No entanto, a aplicacéo
industrial foi ampliada a partir do desenvolvimento da Metodologia de Superficie de Resposta, por Box e Wilson
em 1951 (Montgomery, 2009; Ribeiro e Caten, 2011). Segundo Silva e Silva (2008), o movimento que
impulsionou a adocdo do DoE no Brasil foi a difusdo da metodologia Seis Sigma em empresas do ramo
automobilistico.

O DoE ¢ uma ferramenta utilizada para estudar o desempenho e otimizar processos e sistemas, de modo que
sejam obtidos resultados validos para os experimentos realizados. Dentre os principais objetivos da aplicagdo do
DoE, destacam-se a determinacéo das variaveis controlaveis com maior influéncia sobre a variavel de saida y, a
busca pelo ponto étimo da variavel x para o qual y é mais proximo do valor desejado, a reducéo da variabilidade
do sistema e a minimizacéo do impacto dos fatores de ruido. O processo ou sistema pode ser representado pela
Figura 2, e pode ser definido como uma combinacéo de diferentes recursos a fim de transformar uma entrada em
uma saida, com uma ou mais varidveis de resposta (y’s). Alguns pardmetros do processo (X1, Xz,..., Xn) S80
controlaveis, enquanto outros ndo sdo passiveis de controle, sendo chamados entdo de fatores de ruido (z1, za,...,
Z») (Ribeiro e Caten, 2011; Montgomery, 2009). Bisgaard e Kulahci (2006) destacam que o0 caso mais simples de
modelagem ocorre quando um processo pode ser representado pela equacdo de regressédo linear y = a + bx + &,
onde € representa o erro aleatdrio associado ao experimento.

Parametros do processo

b b b

Entradas Saidas
—» Processo —»
Yy

e

Fatores de ruido

Figura 2 — Esquema de um processo
Fonte: adaptado de Ribeiro e Caten (2011)

Montgomery (2009), Viles et al. (2009) e Leitnaker e Cooper (2005) destacam a importancia da etapa de
planejamento do experimento, uma vez que os resultados e conclusfes do experimento dependem diretamente da
maneira como os dados séo coletados. Esses autores também afirmam que a aplicacdo do DoE se torna mais
eficiente quando associada ao conhecimento do comportamento do processo em estudo. Lin e Chananda (2003)
aplicaram DoE para melhoria da qualidade em um processo de moldagem por injecdo e concluiram que a
combinacdo de ferramentas estatisticas e conhecimento do processo garantiu aos engenheiros uma solida
fundamentacdo para resolucdo de problemas.

A aplicacdo de DoE é amplamente utilizada na indlstria quimica para otimizagdo e desenvolvimento de
conhecimento acerca dos processos. Vicente et al. (1998) aplicaram a RSM a partir de um projeto fatorial para o
estudo de diferentes tipos de catalisadores para producdo de biodiesel, o que possibilitou a identificacdo do
catalisador com maior conversao dentre os estudados. Os autores também identificaram dois fatores significantes
ao processo, temperatura e concentracdo de catalisador, além da modelagem de uma equagdo de segunda ordem
para predicdo de taxas de conversdo. Mariano et al. (2010) utilizaram RSM para estudar a producdo de
biobutanol, tendo como resultados ganhos de produtividade e aumento do rendimento de butanol, através da
determinacdo de intervalos 6timos de operacao para as variaveis de processo modeladas. Keyvanloo et al. (2010)
adotaram DoE para investigar o efeito de trés parametros do processo no rendimento de olefinas durante o
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craqueamento da nafta, apresentando como resultado a determinacdo do ponto 6timo de operagdo para as
variaveis tempo de residéncia, razdo vapor/nafta e temperatura. Tang et al. (2004) relatam a aplicagdo de um
DoE em uma empresa produtora de cimento, cujo resultado foi o otimizacdo do custo de producdo através da
modelagem dos diversos fatores estudados.

Durante a realizacdo do experimento, os fatores de ruido podem gerar efeitos indesejaveis sobre as variaveis de
resposta, causando o erro experimental (Cornell, 1990; Gunst e Mason, 1991; Caten e Ribeiro, 1996; Kowalski
et al., 2007; Montgomery, 2009; Viles et al., 2009; Ribeiro e Caten, 2011). Visando minimizar o impacto de tais
fatores, sdo listadas estratégias que podem ser adotadas, tais como blocagem e aleatorizagdo da ordem dos
experimentos. Caten e Ribeiro (1996) reforcam que a identificagdo de fatores controlaveis que ndo tenham efeito
significativo sobre qualidade também é importante, visto que estes fatores podem ser ajustados em valores
assumidos como geradores de menor custo.

Costa e Pereira (2007) afirmam que o DoE tem como vantagens ser uma metodologia formal e com custo
reduzido. Ao contrario do que ocorre com o método de tentativa e erro, 0 DoE permite o ajuste de diversos
fatores simultaneamente. Ainda segundo os autores, numerosos casos de estudos em diferentes areas provam as
potencialidades desta técnica.

Experimentos normalmente envolvem varios fatores. Para determinar a influéncia destes fatores, sdo utilizadas
diferentes metodologias para planejar e conduzir o experimento. Dentre as mais conhecidas, destacam-se 0s
projetos fatoriais do tipo 2% e a metodologia de superficie de resposta.

2.2.1 Projeto fatorial do tipo 2*

Segundo Montgomery (2009), o fatorial 2 é indicado para fases iniciais do experimento, quando muitos fatores
sdo estudados ao mesmo tempo, pois envolve a variagdo de cada fator em somente dois niveis. Segundo o autor,
uma das desvantagens do método é pressupor que o comportamento pode ser aproximado por uma fungéo linear
dentro do intervalo definido pelos niveis propostos. Como principais vantagens sdo citadas a possibilidade de
realizar o experimento com um nimero reduzido de repetigcdes (envolve 2% nimero de repetices), além da op¢ao
de variar dois fatores simultaneamente, garantindo que interac@es entre os fatores sejam identificados. Costa e
Pereira (2007) destacam que razdes técnicas e econdmicas, alem de restricbes de tempo, tem contribuido para
aumentar a aplicagdo de projetos fatoriais sem replica¢do na industria.

Na literatura, podem ser encontrados diversos estudos com a aplicacdo desta metodologia na area de engenharia.
Silva e Silva (2008) relatam um caso de aplicagdo de fatorial 2% no processo de fundigdo em uma empresa do
setor nuclear, que proporcionou melhora no desempenho do sistema e reducdo de custo para qualificagdo do
processo. Hardwick (2004) aplicou esta metodologia para otimizar os pardmetros de calibracdo de um
equipamento de teste, apresentando como resultado reducdo de 23% de rejeitos. Vanhatalo e Bergquist (2007)
apresentam uma aplicacdo de fatorial na producdo de um alto-forno com operacdo continua, sendo o projeto
aplicado com foco no desenvolvimento de conhecimento acerca do sistema em estudo. Yahiaoui e Benissad
(2003) utilizaram um projeto fatorial 2X em um processo de cimentacdo, relatando que o mesmo néo foi
suficiente para determinar o ponto 6timo de operacdo dos trés fatores estudados, servindo apenas para
entendimento do comportamento e tendéncias do processo.

2.2.2 Metodologia de superficie de resposta

A Metodologia de Superficie de Resposta (Response Surface Methodology, RSM) tem como principal resultado
um modelo matemético que descreve o comportamento das variaveis de resposta analisadas. Inclui basicamente
trés passos, planejamento do experimento, coleta e anélise dos dados, seguida da determinacdo da funcdo que
modele a superficie de resposta, e posterior otimizacdo do processo em estudo considerando a fungdo obtida.
Para a etapa de coleta de dados com comportamento linear, comumente é utilizado um projeto 2% Para a
modelagem da superficie de resposta, é utilizada analise de regressao (Cornell, 1990; Ribeiro e caten, 2011).

Ribeiro e Caten (2011) destacam que este tipo de experimento € indicado para estudos com fatores a nivel
continuo. Seben e Hoppe (2010) apresentam um exemplo de aplicagdo de RSM para modelagem e otimizagdo de
um método de extragdo de celulose da casca de arroz. Milani et al. (2009) utilizaram esta metodologia para
estudar estruturas de engenharia, um laminado composto de quatro camadas, e concluiram que RSM foi eficiente
tanto para predicdo do comportamento do sistema como para otimizacdo do mesmo. Os autores ainda citam a
vantagem de o algoritmo matematico representar uma solugdo global, e ndo local, para o problema em estudo.

Esta metodologia tem sido amplamente utilizada na inddstria quimica, tanto para desenvolvimento de
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conhecimento acerca de processos como para otimizagdo de varidveis. Ghassabzadeh et al. (2009) utilizaram
RSM para estudar o craqueamento térmico de querosene para producdo de etileno e propileno, tendo como
fatores controlaveis a temperatura de saida da fornalha, o tempo de residéncia e razdo de vapor. O experimento
possibilitou o desenvolvimento de modelos para prever o rendimento de produtos para toda faixa de operacéo
das variaveis estudadas. Como resultado, foi obtido rendimento maximo de etileno e propileno de 32 e 16,9%
peso, respectivamente, valores que confirmam a viabilidade do processo, segundo os autores. Yuliwati et al.
(2012) aplicaram RSM no processo de tratamento de efluentes de uma refinaria, com quatro fatores controlaveis,
visando determinar ponto 6timo de operacdo das variaveis controladas. Através do ensaio, as VRs demanda
quimica de oxigénio e fluxo de agua demonstraram melhorias. Goswami et al. (2009) relatam a utilizacdo de
RSM para otimizar variaveis do processo de hidrdlise de 6leo de ricino, através de um projeto fatorial composto
de segunda ordem. O desenvolvimento de um modelo quadratico possibilitou o ajuste do ponto 6timo das
variaveis estudadas.

3 Metodologia

O processo em estudo é um subsistema de uma empresa petroquimica de primeira geragdo, e inclui um conjunto
de trés reatores de hidrogenacéo catalitica que operam em série, sistema de intertravamento e controle, sistema
de instrumentacdo e analisadores em linha. As matérias primas incluem hidrogénio e uma corrente com
compostos organicos com trés carbonos (propileno, propano, metilacetileno e propadieno). O objetivo deste
sistema é converter por hidrogenacdo os contaminantes (metilacetileno e propadieno, MAPD), garantindo a
especificacdo de no méximo 550 PPM de MAPD na corrente de saida, e buscando a maximizag¢do do ganho em
propeno.

O trabalho desenvolvido € de natureza aplicada, uma vez que seu objetivo é otimizar o processo em estudo. A
abordagem utilizada é quantitativa, baseada em ferramentas estatisticas. Quanto aos objetivos, a pesquisa
caracteriza-se como explicativa, j& que busca relacionar o comportamento de varidveis de saida (y’s) em funcéo
de variaveis de entrada do processo (x’s). Quanto aos procedimentos adotados, esse estudo € caracterizado como
pesquisa agdo, pois o projeto foi desenvolvido em conjunto com a empresa, onde 0s autores interferiram no
processo durante a realizacao do estudo, utilizando técnicas de pesquisa para melhorar a prética.

Para o planejamento do experimento, anélise dos dados e otimizacéo do processo foi utilizada a metodologia de
superficie de resposta. A seguir sdo apresentados em maior detalhe os passos ajustados para o0 projeto proposto,
baseados no modelo proposto por Caten e Ribeiro (1996).

3.1 ldentificar as variaveis de respostas de interesse a serem otimizadas

As trés variaveis de resposta (VR) analisadas foram as seguintes: temperatura no leito do segundo estagio,
concentragdo de MAPD (PPM) no terceiro estagio e ganho de propeno (% molar) do sistema. A varidvel de
resposta temperatura € uma restricdo a ser atendida, visto que a seguranca do processo impde um limite para
controle, sendo por isto considerada do tipo menor é melhor. Esta VR foi medida através de termopar ja
existente no sistema, com indicacdo online de valores. A VR concentracdo de MAPD é uma variavel do tipo
menor é melhor, tendo seu limite de especificacdo definido por contrato com cliente. O ganho de propeno é do
tipo maior é melhor, ou seja, desejava-se maximizar esta VR. Seu célculo foi realizado através da diferenca entre
a concentracao de propeno na entrada do sistema e a concentragdo de propeno na saida do sistema. As medicoes
das varidveis de resposta relacionadas a concentracfes foram feitas através de analisadores em linha que operam
em tempo integral, com intervalos entre amostras de sete minutos.

3.2 ldentificar os parametros de processo relevantes e intervalo de variacao de interesse

Foi definido um grupo de trabalho composto por operadores e engenheiro de produgdo para realizar o
mapeamento dos parametros do processo com algum impacto sobre as varidveis de resposta estudadas. A seguir,
foi aplicada uma matriz de Esforgo X Impacto para selecionar, dentre os pardmetros mapeados, aqueles com
maior influéncia sobre o processo e menor esforco de atuacdo. No estudo realizado, foram considerados
prioritarios os fatores que requeriam pouco ou nenhum custo de intervencgdo, combinado com a viabilidade de
resolucdo do problema somente pela otimizagdo das varidveis no sistema de controle do processo. A matriz
resultante identificou os fatores controlaveis que foram foco do estudo. Também foram definidos alguns fatores
restritivos ao estudo proposto, referentes a condi¢des operacionais extremas que poderiam ser aceitas.

3.3 Escolher modelo estatistico e definir matriz experimental

Para o projeto de experimentos proposto, foi adotada a metodologia de superficie de resposta a partir de um
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projeto fatorial 24, que permitiu avaliar a influéncia de quatro fatores controlaveis em dois niveis cada um deles.
Esta metodologia foi adotada devido a estimativa de comportamento linear dos fatores estudados. A matriz
experimental foi determinada de acordo com os preceitos desta metodologia. Os ensaios foram divididos em dois
blocos e a ordem dos ensaios foi aleatorizada. O experimento totalizou 18 rodadas, incluindo duas coletas de
valores a nivel central dos fatores controlados.

3.4 Executar experimentos e anotar resultados, realizar analise de variancia e identificar fatores
significativos

Para a execucdo dos experimentos, foi estabelecido um grupo de cinco operadores, de forma que o experimento
foi rodado em tempo integral. Os dados foram coletados a partir de analisadores em linha, j& existentes no
sistema em estudo. Foi definido que ap6s a mudanca de nivel das varidveis, era necessario um intervalo de uma
hora para que o sistema estabilizasse e entrasse em equilibrio, possibilitando entdo a coleta de dados referentes a
outra condicdo do processo.

Para identificar os fatores controlaveis com efeito significativo sobre as variaveis de resposta, assim como as
interacBes que impactam no sistema em estudo, foi realizada analise de variancia e a analise de regressdo com o
auxilio do software estatistico Minitab.

3.5 Proceder a otimizagdo, modelar variaveis de resposta e encontrar ajuste 6timo dos
paréametros de processo

Através da anélise de regresséo, o efeito dos fatores controldveis e suas possiveis interagbes foram quantificados,
permitindo a construcdo de modelos que representam o comportamento das variaveis de resposta (temperatura
do segundo estadgio, MAPD na saida do terceiro estagio e ganho de propeno do sistema). Através da andlise dos
modelos de regressdo gerados, bem como dos graficos, foi possivel identificar um ajuste étimo para a varidveis
de resposta estudadas.

4 Resultados e Discussoes

Os parametros de processo relevantes ao experimento foram definidos através de reunides com um grupo de
especialistas, composto por operadores experientes e 0 engenheiro de produgdo responsavel pelo processo,
conforme planejado na Secdo 3.2. Dentre todos os fatores identificados foram listados quatro varidveis com
maior impacto no processo e menor custo para realizacdo dos ensaios e otimiza¢do do processo. Os fatores
independentes definidos no grupo de estudos foram os seguintes: vazdo de reciclo para primeiro estagio, em
toneladas/hora; concentracdo molar de MAPD na saida do primeiro estagio; concentracdo de MAPD na saida do
segundo estagio, em Partes Por Milhdo (PPM); e concentracdo de MAPD na saida do terceiro estadgio, em PPM.
Vale observar que a concentracdo de MAPD na saida do terceiro estagio é simultaneamente um fator controlavel
e uma resposta de interesse. A disposicdo dos fatores controlaveis pode ser visualizada na Figura 3.

Outro ponto importante levantado durante as reunibes com os especialistas foi a definicdo de limites para os
pardmetros de processo ndo controlados durante o experimento. Duas varidveis foram mapeadas como pré-
requisito para a execucdo dos testes, sendo elas a vazdo minima de alimentagdo do sistema (definida por
condicBes de projeto dos equipamentos, abaixo da qual é necessario aumentar a vazao de reciclo, o que agrega
perdas ao processo e poderia mascarar os resultados dos experimentos), e pureza minima da corrente de
alimentacdo de hidrogénio do sistema (uma vez que a pureza desta corrente influencia fortemente as varidveis de
resposta). Durante as reunides, foi identificado também um fator restritivo do processo, o limite superior de
temperatura no leito do segundo estagio, definido por projeto em 65°C. Esta varidvel resposta é importante para
0 controle do processo, uma vez que as reagdes que ocorrem nos equipamentos sdo exotérmicas, sendo por isto
considerada uma variavel critica de seguranga.

A maximizagdo da variavel de resposta “ganho em propeno” era o principal objetivo deste experimento, tendo
sido definida durante a etapa de planejamento. A busca pelo ponto 6timo de operagdo desta variavel justifica-se
pelo aumento da producdo de propeno, um dos principais produtos finais da Unidade e insumo com alta margem
de contribuicdo agregada. A literatura considera 2% molar um bom valor para conversdo em propeno no sistema.
A variavel de seguranga “temperatura” foi definida como outra variavel de resposta, devido as restrigdes que
imp&e ao processo em estudo, uma vez que a seguranga do processo deve ficar em primeiro plano. Conforme ja
abordado anteriormente, a concentragdo de MAPD na saida do terceiro estagio tem seu limite de especificagdo
definido em contrato com cliente. No entanto, um dos objetivos do estudo era determinar, dentro do limite de
especificacdo, qual o ponto 6timo de controle desta VR que maximizasse o ganho em propeno. A descri¢do das
trés varidveis de resposta do projeto pode ser visualizada na Tabela 1, bem como suas principais caracteristicas.
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Figura 3 — Escopo do estudo e variaveis controladas

Tabela 1 — Variaveis de Resposta

o ) . Limite de
Variéveis de Resposta Unidade Tipo de CQ Valor Alvo o
Especificacio
Y1: Ganho de propeno no sistema % molar Maior & melhor 2% 3%
Y2: Temperatura no segundo estagio °C Menor é melhor 60 65

Y3: Concentragdo de MAPD na

saida do terceiro estagio

PPM Menor é melhor 300 550

O intervalo de variacdo dos fatores controlaveis foi definido em acordo com o engenheiro de producéo
responsével pelo processo em estudo. Estes valores ndo serdo divulgados no presente artigo devido a restri¢do de
veiculacdo de informacdo, visto que os dados de processo da empresa sao sigilosos. Para a explanagdo que segue
do projeto realizado, foram utilizados os dados codificados, conforme Tabela 2.

Tabela 2 - Pardmetros de processo e intervalos de variagéo

o Intervalo de variacgéo Ponto
Variaveis Parametros de processo _
Nivel Baixo Nivel Alto Central
X1 Vazéo de reciclo para 1° estagio (t/h) (-1) (+1) 0
X2 MAPD na saida do 1° estagio (%) (-1) (+1) 0)
X3 MAPD na saida do 2° estagio (PPM) (-1) (+1) 0)
X4 MAPD na saida do 3° estagio (PPM) (-1) (+1) 0)

Devido ao nimero de fatores de resposta mapeados e a limitacdo de tempo para realizar as rodadas do teste,
optou-se por realizar um experimento fatorial 2* com dois pontos centrais. Esse projeto permite avaliar os efeitos
lineares e as interagBes entre os fatores controlaveis. A ordem dos experimentos foi aleatorizada e dividida em
dois blocos. Estes procedimentos foram adotados para minimizar o efeito das variaveis ndo controladas e reduzir
0 impacto dos efeitos de ruido durante a realizacdo do experimento (Ribeiro e Caten, 2011; Montgomery, 2009).
O experimento foi planejado totalizando 18 rodadas, e a blocagem permitiu a realizacdo dos testes em dias e
turnos diferentes. A matriz experimental, bem como os resultados dos experimentos realizados, pode ser
observada na Tabela 3.
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Tabela 3 — Matriz Experimental e resultado dos ensaios

NUmero Valores codificados Resultados
Ordem . Bloco

Experimento X1 | X2 | X3 | X4 Y1 Y2 Y3
1 2 1 1 1 1 | -1 1,73 64,7 250
2 15 1 1] 1| 1 1 1,58 63,3 550
3 5 1 1 | -1 1 1 1,34 59,3 550
4 12 1 -1 1 1| 1 1,49 65,9 250
5 17 1 0 0 0 0 1,51 64,8 400
6 1 -1 1 1 1 2,22 64,3 550
7 1 1 o T N R | 0,36 64,1 250
8 14 1 1| 1 1 | -1 1,64 59,9 250
9 3 1 -1 1 1,68 66,0 550
10 4 2 1] -1 1,39 65,2 250
11 10 2 -1 1 1 -1 1,84 63,9 250
12 6 2 1 -1 1 -1 0,92 61,4 250
13 16 2 A1 1] 1,19 64,3 250
14 18 2 0 0 0 1,15 63,1 400
15 13 2 -1 -1 1 2,04 60,4 550
16 7 2 1 | -1 | -1 1 1,12 63,8 550
17 11 2 -1 1 -1 1 1,99 65,3 550
18 1 2 1 1 1 1 1,97 64,5 550

Apos a realizacdo do experimento, os dados obtidos foram inseridos no software Minitab para analise estatistica
dos resultados. A andlise de variancia (ANOVA) foi realizada adotando um nivel de confianca de 95%. Sendo
assim, pode-se afirmar com 95% de confianga que uma variavel independente ou uma interagdo tem efeito
significativo sobre uma determinada VR caso seu valor p encontrado na ANOVA seja menor que 0,05 (0,5%).
Conforme pode ser visualizado na Tabela 4Error! Reference source not found., foi possivel identificar que
todos os fatores controlaveis estudados apresentaram valor p menor que 0,05, comprovando a influéncia desses
fatores sobre a VR ganho em propeno. A varidvel X1 tem efeito negativo sobre a VR, 0 que demonstra que o
aumento do reciclo ocasiona perda de produgdo de propeno, além das perdas associadas a custos com transporte
e retrabalho. O efeito positivo das demais varidveis estudadas demonstra que reduzir a conversdo de cada estagio
do processo maximiza o ganho em propeno. Além disto, a interagcdo entre as varidveis X1 e X2 também
apresentou influéncia significativa sobre Y1, comportamento ja esperado devido a dilui¢éo realizada pelo reciclo
com conseqlente reducdo de contaminantes (MAPD) no mesmo estadgio. O modelo de regressdo gerado pela
quantificacdo dos efeitos das variaveis independentes e suas interacdes foi o seguinte:

Y1=1,5269 - 0,2131*X1 + 0,2531*X2 + 0,1769*X3 + 0,2069*X4 + 0,1256*X1*X2

A adequacdo do modelo foi avaliada através da analise dos residuos e do coeficiente R2. Os residuos sdo
definidos como a diferenca entre o valor previsto pelo modelo e o valor real observado (Ribeiro e Caten, 2011).
Os graficos de residuos gerados para Y1 podem ser visualizados na Figura 4. O grafico de residuos versus valor
ajustado apresentou valores aleatorios, o que comprova que o modelo linear proposto tem bom ajuste aos dados,
ou seja, todos os termos relevantes foram incluidos na equacdo. Os residuos apresentaram distribuicdo préxima
da Normal, e o gréfico residuos versus observag@es demonstrou que os dados estavam sob controle e sem pontos
extremos. Segundo Ribeiro e Caten (2011), o coeficiente de determinacdo R2 indica qual o percentual dos
valores que pode ser explicado pelo modelo de regressdo gerado. Para Y1, R2 encontrado foi 90,52%, indicando
que somente 9,48% das variacOes observadas na VR sdo atribuidas a variaveis ndo controladas (efeitos de ruido),
confirmando a adequagdo do modelo proposto.
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Tabela 4 — Anélise de Variancia para Y1: “Ganho”.

Fonte de Variacéo GDL SQ MQ F Valor p

Principais Efeitos 4 2,93723 0,73431 38,30 0,000
X1 1 0,72676 0,72676 37,91 0,001
X2 1 1,02516 1,02516 53,47 0,000
X3 1 0,50056 0,50056 26,11 0,002
X4 1 0,68476 0,68476 35,72 0,001

Interacbes 6 0,31729 0,05288 2,76 0,121
X1*X2 1 0,25251 0,25251 13,17 0,011
X1*X3 1 0,00001 0,00001 0,00 0,986
X1*X4 1 0,00076 0,00076 0,04 0,849
X2*X3 1 0,01891 0,01891 0,99 0,359
X2*X4 1 0,02481 0,02481 1,29 0,299
X3*X4 1 0,02031 0,02031 1,06 0,343
Curvatura 1 0,06891 0,06891 3,59 0,107

Erro (¢) 6 0,11503 0,01917

Total 17 3,43845

Graficos de Residuos para Y1: Ganho
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Figura 4 — Graficos de Residuos para Y1: “Ganho”

Da mesma maneira, foram feitas as andlises estatisticas com grau de confianca de 95% para a variavel de
resposta temperatura. Conforme mostrado na Tabela 5, as varidveis controladas com efeito significativo sobre
Y2 foram X2 e X3, assim como a interacdo entre estas variaveis apresentou efeito significativo. O coeficiente
positivo da interagdo demonstra que, quanto maior a conversao exigida no segundo estadgio do processo, maior
sera sua temperatura, o que condiz com a caracteristica exotérmica da reagdo. O efeito positivo de X2 e o efeito
negativo de X3 reforgam esta hip6tese, uma vez que o aumento de X2 resulta no incremento de conversdo no
estagio, da mesma maneira que o aumento de X3 seria responsavel por reduzir a conversdo no mesmo reator. O
modelo gerado pela analise de regressao é apresentado a seguir.

Y2 =63,519 + 1,456*X2 — 1,219*X3 + 0,594*X2*X3
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Tabela 5 — Anélise de Variancia para Y2: “Temperatura”

Fonte de Variacéo GDL SQ MQ F Valor p

Principais Efeitos 4 58,2675 14,5669 22,89 0,001
X1 1 0,1806 0,1806 0,28 0,613
X2 1 33,9306 33,9306 53,32 0,000
X3 1 23,7656 23,7656 37,35 0,001
X4 1 0,3906 0,3906 0,61 0,463

Interacdes
X1*X2 1 0,0056 0,0056 0,01 0,928
X1*X3 1 0,0756 0,0756 0,12 0,742
X1*X4 1 0,0756 0,0756 0,12 0,742
X2*X3 1 5,6406 5,6406 8,86 0,025
X2*X4 1 0,6806 0,6806 1,07 0,341
X3*X4 1 0,0056 0,0056 0,01 0,928
Curvatura 1 0,3306 0,3306 0,52 0,498

Erro () 6 3,8181 0,6364

Total 17 68,9000

A anélise da adequagdo do modelo para a VR temperatura identificou um bom ajuste do modelo aos dados reais.
O coeficiente R2 encontrado foi de 84,3%, indicando que somente 15,7% das variacGes na temperatura ndo séo
explicadas pelas variaveis independentes X2 e X3. Os graficos apresentados na Figura 5 demonstram que 0s
residuos seguem distribuicdo aproximadamente Normal, dados sob controle e sem pontos extremos, e
distribuicdo aleatéria dos valores em torno do modelo de regressdo, comprovando o ajuste do modelo proposto

para predicdo de Y2.

Graficos de Residuos para Y 2: Temperatura
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Figura 5: Graficos de Residuos para Y2: “Temperatura”

A Tabela 6 apresenta os valores obtidos no experimento para otimizagdo do sistema. Visando a maximizacgéo do
ganho em propeno, dentro dos limites de varia¢do dos fatores X1, X2, X3 e X4 estudados, recomenda-se utilizar
maiores valores possiveis de MAPD na saida de cada um dos trés estigios do sistema, além de buscar a
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minimizacdo do reciclo. Através do modelo de regressao calculado, o ajuste 6timo das variaveis independentes
atinge um ganho em propeno de 2,25%, frente ao limite inferior proposto em 2%. O comportamento das
variaveis estudadas pode ser visualizado na Figura 6, onde as variaveis X1 e X2 sdo apresentadas variando nos
intervalos estudados, enquanto X3 e X4 foram fixadas no limite superior utilizado no experimento, uma vez que
esses ajustem conduzem a otimizag&o do sistema.

Tabela 6 — Resultados da otimizacéo

Variaveis Valor para Varidveis Dependentes |
Independentes Otimizacgdo Y1 Y2 Y3

X1 -1

X2

X3

X4

2,25 % molar 64,35°C 550 PPM

TN

2,40

MAPD I° stg.

2,20 1

-1 -0,75 -0,5 -0,25 0 0,25 0,5 0,75 1
Reciclo

Figura 6 — Efeito de X1 e X2 sobre Y1, considerando X3=1 e X4=1

A temperatura do segundo estagio ndo demonstrou impactos no ponto 6timo calculado para otimizacdo de Y1,
conforme pode ser visualizado na Figura 7. A temperatura apresenta restricdes em situagdes onde os fatores
controlaveis X2 e X3 ndo estdo ajustados em seus pontos 6timos.

Conforme citado anteriormente, a varidvel de reposta concentragdo de MAPD na saida do terceiro estagio €
simultaneamente um fator controlavel (X4) e uma resposta de interesse (Y3). Optou-se por estudar esta variavel
como fator controldvel, estudando o ajuste 6timo em fungdo de Y1, por conseqiiéncia buscando maximizar o
ganho em propeno. Conforme abordado na literatura (Fogler, 2009), foi possivel comprovar que a converséo de
MAPD é inversamente proporcional ao ganho em propeno, ou seja, a menor conversdo deste contaminante
proporciona maior ganho no composto de interesse (propeno). Os resultados experimentais, bem como a equacao
de regressdo linear para Y1, demonstraram que o ponto 6timo de operacdo para X4 é o limite superior de
especificacdo, representando desta forma maior ganho em propeno. A equacdo de regressao linear para Y2 ndo
mostrou impacto significativo de X4.
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Figura 7 — Efeito de X2 e X3 sobre Y2

5 Conclustes

O setor petroquimico tem sua competitividade baseada nas economias de escala e de escopo, em vista da
producdo quase exclusiva de commodities. Dentro deste contexto, 0 emprego de ferramentas estatisticas voltadas
a otimizacdo do processo € um aliado importante na busca pela vantagem competitiva, através de redugdo de
perdas e aumento de produtividade. A metodologia de Projeto de Experimentos é uma ferramenta que pode ser
amplamente utilizada em empresas quimicas com processos continuos, visando otimizacdo dos processos e
desenvolvimento de conhecimento acerca dos sistemas estudados. As vantagens dessa metodologia incluem os
baixos custos envolvidos na aplicacdo do experimento e a confianca obtida nas conclusées. O principal objetivo
deste artigo era a otimizagdo do processo de hidrogenacgdo catalitica para especificacdo da corrente de propeno
quanto a presenga de dois contaminantes, denotados conjuntamente de MAPD. Para tanto, utilizou-se a
Metodologia de Superficie de Resposta (RSM) a partir de um projeto fatorial 2.

Para atingir o objetivo proposto, um grupo de especialistas foi reunido e identificou quatro pardmetros de
processo relevantes ao experimento, ou seja, com maior impacto sobre as variaveis de resposta e menor custo de
atuagdo. Além da VR ganho em propeno, foi definida como segunda VR a temperatura, devido ao carater
exotérmico das reagdes. Os intervalos de variacdo das variaveis de resposta foram definidos em acordo com o
engenheiro de producdo. Os dados foram coletados com o auxilio de analisadores em linha, ja existentes no
sistema em estudo, sendo adotada a metodologia de superficie de respostas para a andlise estatistica dos
resultados. A analise de variancia foi realizada com auxilio do software Minitab. Através da anélise de regresséo,
o efeito dos fatores controlaveis e suas possiveis interagdes foram quantificados, permitindo a construgdo de
modelos que representam o comportamento das varidveis de resposta. Cabe ressaltar que o artigo apresentou a
matriz experimental com os niveis codificados devido a policia de informacdo da empresa, que restringe a
publicacdo dos dados obtidos.

Foi aplicado um experimento fatorial 2%, com quatro fatores independentes. O experimento foi realizado em dois
blocos, com dois pontos centrais e ordem aleat6ria dos experimentos, 0 que se mostrou eficiente para reduzir
efeitos dos fatores de ruido e variaveis ndo controladas. A equacao de regressdo encontrada permitiu otimizar a
variavel de resposta Y1, atingindo um ganho de 2,25% em propeno no sistema em estudo. Além disto, a
modelagem também permitiu a reducdo nas perdas do processo relacionadas ao reciclo existente no subsistema
em estudo. Com foco na seguranca do processo, a variavel de resposta Y2 foi estudada. Duas varidveis
independentes tiveram efeito significativo na VR temperatura, sendo que o ponto 6timo modelado para Y1 ndo
apresentou niveis de temperatura acima do definido como limite superior. A variavel de resposta Y3 foi
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analisada como fator controlavel X4, buscando seu ajuste 6timo em funcdo da maximizacdo de Y1. O ensaio
comprovou que a menor conversdo dos contaminantes MAPD proporciona maior ganho no composto de
interesse (propeno). O ajuste 6timo de X4 é equivalente ao limite superior de especificacdo do processo. O
experimento mostrou que é possivel maximizar o ganho em propeno dentro das condi¢des de seguranca exigidas
pela empresa.
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