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RESUMO

Amoénia é considerada um dos principais compostos quimicos
produzidos no mundo, sendo destinada principalmente para fabricacdo de
fertilizantes nitrogenados utilizados na agricultura. Na maioria das industrias, sua
sintese é realizada por meio do processo Haber-Bosch, tendo por base uma reacao
exotérmica reversivel, com os reagentes nitrogénio e hidrogénio, que ocorre a altas
temperaturas e altas pressdes com catalisador de ferro. Existem diversos tipos de
reatores utilizados neste processo, os quais sao classificados de acordo com o fluxo
dos gases, trocador de calor integrado e emprego de utilidades. Neste trabalho, a
otimizagdo do projeto de um reator de sintese de aménia do tipo PBR-TVA-IDCR
foi desenvolvida em fungao do comprimento do leito catalitico mantendo as demais
variaveis do projeto, como o diametro e numeros de tubos, iguais as do projeto
inicial para validar a metodologia desenvolvida. As fun¢des objetivo a serem
otimizadas individualmente foram o retorno econémico do processo, que depende
dos valores 6timos das variaveis de processo e do comprimento do reator, € a
conversdo de nitrogénio, que maximiza a produ¢cdo de ambnia e ndo apresenta
problemas de inflagdo no prego do gas de alimentacdo. O modelo da taxa de
reacao foi definido em fungédo das pressdes parciais e em fungao das atividades
dos componentes do gas em reagdo, e o efeito do tamanho da particula do
catalisador no processo foi avaliado pelo fator de efetividade. Para solucionar o
problema de otimizag¢ado, o algoritmo foi implementado em ambiente MATLAB, por
meio da Fungao Barreira Extrema combinada com Métodos de Busca Direta. Os
valores o6timos encontrados para as variaveis respeitam todas as restricbes do
problema, sendo os comprimentos 6timos encontrados e os valores obtidos para

as fungdes objetivo melhores que os valores publicados na literatura.

Palavras-chave: Reator de aménia, PBR, TVA, IDCR, Otimizacéo,

Funcéao Barreira Extrema.
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ABSTRACT

Ammonia is considered one of the most important chemical compounds
produced in the world, and it is mainly intended for the manufacture of nitrogen
fertilizers used in agriculture. In the majority of industries, the ammonia synthesis is
performed by the Haber-Bosch process, which is based on a reversible exothermic
reaction with nitrogen and hydrogen reactants, occurring at high temperatures and
high pressures with iron catalyst. There are several reactor types used in this
process which are classified according to the gas flows, integrated heat exchanger
and use of utilities. In this work, the optimization of a PBR-TVA-IDCR type ammonia
reactor design was developed as a function of the length of the catalytic bed
considering the other variables of design, as the diameter and number of tubes,
equal to the variables of the initial design to validate the methodology developed.
The objective functions to be optimized individually were the economic return of the
process, which depends on the optimum values of the process variables and on the
reactor length, and the nitrogen conversion, which maximizes the ammonia
production and has no problem with inflation of the feed gas. The reaction rate
model was defined as a function of the partial pressures and activities of the
products and reactants, and the effect of the catalyst particle size was evaluated by
the effectiveness factor. To solve the optimization problem the algorithm was
implemented in MATLAB environment using the Extreme Barrier Function combined
with Direct Search Methods. The optimal values found for the variables respect all
the constraints, with optimal lengths found and the objective function values better
than the values published in the literature.

Keywords: Ammonia reactor, PBR, TVA, IDCR, Optimization, Extreme

Barrier Function.
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1. INTRODUCAO

A investigacdo das condi¢des 6timas que assegurem um alto rendimento
ao processo industrial € um dos maiores desafios da engenharia nos dias atuais. A
identificacdo dos parametros 6timos que fornegcam a operagao do processo com maior
eficacia € obtida pela otimizagao, a qual consiste tanto em processos de maximizacéo,
como o lucro e volume de produgao, como processos de minimizagao, como os custos
de capital e operacional. Em ambos os casos, a otimizagdo de um conjunto especifico
de variaveis deve garantir que as demais variaveis do processo sejam mantidas dentro
de seus limites determinados (AKPA; RAPHAEL, 2014).

No cenario industrial atual a aménia € considerada um dos principais
compostos quimicos produzidos no mundo. A maior parte de sua producdo mundial é
destinada para fabricagdo de fertilizantes nitrogenados utilizados na agricultura. Além
disso, de acordo com Carvalho et al. (2014), o composto aménia possui aplicabilidade
na fabricagcdo de explosivos, fibras, plasticos, quimicos, polimeros e como fluido de
refrigeracao.

Dois processos sdo comumente encontrados na literatura para sintese da
amonia. O primeiro € o processo reacional fotocatalitico, o qual foi abordado por Yue
et al. (1983) em um reator de leito fluidizado do tipo gas-solido pela fotorreducao de
nitrogénio, com o uso de hidrogénio produzido a partir da fotoclivagem da agua. O
segundo é o processo reacional catalitico, além de ser mais difundido e utilizado no
ambiente industrial, apresenta maior volume de produgdo e maiores especificagdes

das etapas do processo quando comparado ao processo fotocatalitico.

O processo catalitico chamado Haber-Bosch foi o abordado no presente
trabalho, na qual aménia € obtida por meio de uma reacéo exotérmica reversivel em
um reator catalitico de leito com recheio - PBR (Packed Bed Reactor), classificado
como um reator de sintese de amodnia do tipo TVA (Tennessee Valley Authority). Este
projeto foi inicialmente desenvolvido por Baddour et al. (1965) no qual o reator
consiste em um leito com catalisador de ferro integrado a um trocador de calor com
fluxo contracorrente sem o emprego de utilidades. De acordo com a técnica de troca
de calor utilizada, este reator é classificado como IDCR (Internal Direct Cooling
Reactor) (KHADEMI; SABBAGHI, 2017). Em virtude do elevado custo do catalisador
de ferro, a determinacédo do comprimento 6timo do leito catalitico € uma das variaveis

destacadas em processos de otimizagdo com este tipo de reator.
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1.1 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho € otimizar o reator de sintese de amdnia do
tipo PBR-TVA-IDCR, por meio da determinagdo do comprimento 6timo que maximiza
uma fungado objetivo especifica sujeita a restrigdes de igualdades, que envolvem a
solucao de um sistema de equagdes diferenciais ordinarias acopladas, e a restrigdes
de desigualdades, que representam as condi¢bes comuns de operacéao industrial que
assegurem estabilidade ao processo. Exceto o comprimento do reator, as variaveis
do projeto inicial ndo foram variadas para que a metodologia utilizada neste trabalho
possa ser validada por meio da comparagao de resultados apresentados na literatura.

Neste problema de otimizag&o nao linear, restrito e mono-objetivo, o retorno
econdmico anual do processo foi definido como a primeira fungao objetivo. Entretanto,
esta formulacdo nado considera os custos operacionais do processo e apresenta
problemas com a inflagdo econémica do valor do gas de alimentagao no reator. A
conversao de nitrogénio foi definida como a segunda fungao objetivo com as mesmas
restricdes do caso anterior. Além de contrapor os problemas de inflagdo econdmica
no pregco do gas, com esta abordagem €& possivel verificar a maxima produc¢ao de
amonia respeitando as condi¢des de canalizacdo do processo.

De acordo com o projeto do reator, as restrigbes de igualdade e
desigualdade foram desenvolvidas para o estabelecimento do problema de
otimizagao. As restricdes de igualdade foram constituidas pelos modelos matematicos
que representam os balangos de energia e de massa. As restricdes de desigualdade
foram definidas de acordo com os valores das variaveis que asseguram estabilidade
ao processo. Em relag&do ao balango de massa, que expressa o consumo de nitrogénio
e producado de amoénia, o modelo reacional em funcdo das pressdes parciais dos
componentes da reagao proposto por Temkin; Pyzhev (1940) e o modelo reacional
em fungéo das atividades dos componentes proposto por Dyson; Simon (1968) foram
empregados individualmente. O fator de efetividade foi analisado no processo de
otimizacdo de modo a verificar o efeito do tamanho da particula do catalisador na
velocidade de reacdo. O comprimento do leito catalitico foi uma das variaveis
enfatizadas nesta otimizacao devido ao elevado custo do reator.
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1.2 ORGANIZACAO DO TRABALHO

A “Revisdo da Literatura” € apresentada no Capitulo 2. O projeto e
classificacao do reator, a analise cinética da reacdo quimica, as determinagdes das
equacgoes que representam o retorno econdmico anual e a converséo do processo, 0s
modelos para o balango de massa e energia e as variaveis utilizadas estdo descritos

para a resolucdo do problema de otimizacgao.

No Capitulo 3, “Otimizagdo do Reator PBR-TVA-IDCR’, estao
apresentadas as formulagbes das fung¢des objetivo, os conjuntos de restricdes e as
descrigdes dos modelos para otimizagdo. A metodologia utilizada pelos principais

trabalhos publicados na literatura para este tipo de processo também €& apresentada.

A “Metodologia e Abordagem Matematica” utilizada para solucionar as
restricdes e otimizar as fungdes objetivo esta descrita no Capitulo 4. Os métodos
matematicos estdo equacionados e as etapas do algoritmo desenvolvido e

implementado em ambiente MATLAB estdao mostradas individualmente.

O Capitulo 5, “Resultados e Discussdes”, apresenta os valores o6timos
obtidos com o algoritmo desenvolvido, discussdes e a comparagéo com os trabalhos
mais relevantes publicados na literatura. Os resultados 6timos estdo separados de

acordo com a fungao objetivo e com o modelo reacional utilizados.

Por fim, no Capitulo 6, “Conclusdes”, estdao apresentadas as conclusdes
deste estudo e as contribui¢des atingidas para o setor industrial e académico, além
de sugestdes para a sequéncia deste trabalho.
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2. REVISAO DA LITERATURA

Amobnia é considerada um dos principais compostos quimicos produzidos
no mundo. A maior parte de sua producdo mundial é destinada ao setor agrario na
fabricagdo de fertilizantes nitrogenados. Além disso, seu uso esta presente nos
setores automotivo, téxtil, de eletrénicos, de papel, plasticos, resinas, racdo animal,
saude e cosméticos (BABU; ANGIRA, 2005; CARVALHO et al., 2014).

No Brasil, a produg¢do nacional dos insumos nitrogenados n&o é suficiente
para atender ao mercado interno, fato este que acarreta importacdo de mais de 75 %
dos fertilizantes utilizados na agropecuaria nacional (FUP, 2019). Como resultado, no
cenario mundial a modelagem e otimizagdo dos processos para obtengdo de amoénia

recebem consideravel atengao dentre os processos industriais.

A sintese da aménia é realizada em reatores do tipo PBR com leito fixo e
fluidizado, nos quais estdo presentes os processos reacionais fotocataliticos ou
cataliticos. O processo reacional fotocatalitico foi inicialmente abordado por Yue et al.
(1983) em um reator fluidizado do tipo gas-sélido de paredes paralelas com particulas
de dioxido de titanio (Ti0,) suportado em alumina, submetido a uma irradiagao
ultravioleta de uma lampada de vapor de mercurio de 100 W, no qual a fluidizacao foi
necessaria em determinadas regides do reator devido a extensiva segregacgao de
soélidos. Neste processo foram realizadas a fotoclivagem da agua e a fotorredugéao do
nitrogénio para obtengdo dos reagentes para a sintese da amoénia. Entretanto, a
conversao do processo nao apresentou bons resultados e sem a radiagao UV a
sintese da amdnia nao foi verificada. Em relagdo aos processos reacionais cataliticos,
a abordagem pode ser realizada com diferentes tipos de reatores, diferentes
composi¢cdes molares do gas de alimentagao e diversas formas de trocas de energia

entre as correntes no reator que permitam a integracdo energética do processo.

O processo catalitico chamado Haber-Bosch foi abordado nesta
Dissertagdo, na qual amoénia € obtida por meio de uma reagao exotérmica reversivel
envolvendo gas nitrogénio, provido do ar atmosférico, e gas hidrogénio, derivado do
gas natural, que ocorre a altas temperaturas e altas pressdes. Os valores comuns
obtidos para a conversé&o de nitrogénio deste processo estdo compreendidos entre 23

a 25 % e a reacgéo pode ser expressa pela Equacgao (1):

Nz(g)‘i' 3 Hz(g);‘ 2 NH3(g) (D)
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A analise microcinética foi realizada por Hinrichsen et al. (1996) para
explorar a etapa determinante do processo reacional. O modelo cinético foi detalhado
para a sintese de amébnia com um reator do tipo CSTR (Continuous Stirred Tank
Reactor) com catalisador de ruténio e césio suportado em oxido de magnésio (Cs —
Ru/Mg0O)  baseando-se no  mecanismo  cinético LHHW  (Lagmuir-
Hinshelwood/Hougen-Watson). Embora ndo usar o catalisador de ferro comumente
utilizado nos reatores dos processos atuais, este experimento teve por objetivo avaliar
qual seria a etapa reacional determinante de modo a comprovar as consideragdes
propostas por Temkin; Pyzhev (1940) e por Nielsen et al. (1964) durante a formulagéo
do modelo da taxa de reacdo. O detalhamento da cinética envolvendo as etapas
elementares sequenciais esta apresentado nas Equacgdes (2) a (7). O sitio ativo na
superficie do catalisador (%) e a adsorgdo do componente quimico (-) estdo

apresentados em cada etapa.

Etapa 01 (Etapa precursora):

N, + 2% & ZN— % (2)
Etapa 02:

N—%+H—% = NH— %+ % 3)
Etapa 03:

NH— % + H— % = NH,— %+ % 4)
Etapa 04:

NH,— %x+H— % & NH;— x+ * (5)
Etapa 05:

NH ; — % 2 NH 3+ % (6)
Etapa 06:

H, + 2% &2 2H— % (7)

A dependéncia da velocidade especifica da reagao ( k;) foi correlacionada
com a temperatura da reagao por meio da Equacgao de Arrhenius apresentada pela

Equacéo (8):
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ki (T)=A4 T (8)

em que o subscrito 7é a temperatura da reacao, A € o fator pré-exponencial ou fator

de frequéncia, £ € a energia de ativagdo e R € a constante universal dos gases.

A partir do experimento realizado em regime permanente com pressao do
sistema de 2,0 a 5,0 MPa, foi possivel estabelecer os valores para a energia de
ativacao e para o fator pré-exponencial de cada passo da reacéo elementar, conforme
valores apresentados na Tabela 1 (HINRICHSEN et al., 1996).

Tabela 1: Valores obtidos para o fator pré-exponencial e energia de ativagao no
experimento em regime permanente e transiente com catalisador do tipo Cs —

Ru/MgO.
Reacao Direta Reacao Inversa
Fator Energia de Fator Energia de
Etapa  Pré-Exponencial Ativacao Pré-Exponencial Ativacao
(kPa.s)™ (kJ/mol) (kPa.s)™ (kJ/mol)
1 5,6-101 33,0 2,0-101° 137,0
2 6,0 - 1013 86,5 2,8-101* 41,2
3 4,7 -1013 60,4 1,8-1013 8,6
4 3,3-1013 17,2 9,3-10%? 64,6
5 5,9-1013 83,7 2,1-10° 0,0
6 5,5-10° 0 2,3-1013 89,4

Fonte: Hinrichsen et al. (1996)

De acordo com os dados experimentais obtidos foi possivel verificar que no
processo de sintese de aménia com catalisador Cs — Ru/Mg0O a etapa elementar
determinante é a quimissorc¢ao dissociativa de N, apresentada na Equacgao (2) (Etapa
01). Esta conclusédo é considerada na maioria dos trabalhos da literatura, porém os
respectivos valores apresentados na Tabela 01 n&o sao utilizados atualmente para os
calculos cinéticos devido o tipo especifico do catalisador utilizado neste processo
(NIELSEN et al. (1964); TEMKIN; PYZHEV, 1940).

Em virtude da alta quantidade de energia liberada durante a reagao
quimica, a integracdo do processo Haber-Bosch a outros processos que necessitam
de uma fonte de energia tem sido abordada recentemente por alguns autores. A
producéo simultdnea de amdnia com o solvente metiletilcetona (MEK - Methyl Ethyl
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Ketone) foi abordada por Ghani; Iranshahi (2019), na qual a otimizagao realizada
mostrou que a integracdo destes dois processos simultaneos, o de produgdo de
amoénia com o de producado de MEK, permitiu a reducdo dos custos operacionais,

consumo de energia e emissao de gases.

2.1 CLASSIFICAGOES DOS REATORES DO PROCESSO HABER-BOSCH

O projeto do reator de leito fixo com catalisador de ferro utilizado no
processo Haber-Bosch foi inicialmente abordado por Baddour et al. (1965) na
categoria dos “processos auto térmicos” devido a auséncia do emprego de utilidades.
Desta maneira, o caminho percorrido pelo gas de alimentagédo através do reator foi
esquematizado para reduzir o aumento da temperatura associada a reacao
exotérmica reversivel do gas em reacdo. Este reator recebeu o nome de TVA
(Tennessee Valley Authority) e esta apresentado abaixo:

Figura 1: Reator TVA de leito fixo utilizado no processo Haber-Bosch. a) Viséo
bidimensional frontal. b) Vis&o bidimensional superior.

Regigo Superior | ——» Y

T» y
X
Leito Catalitico i

Trocador de calo
é’ EZZZN
a) b)

Fonte: Adaptado de Baddour et al. (1965).

O reator TVA é constituido por um leito fixo com catalisador de ferro
integrado a um trocador de calor na parte inferior. No projeto deste reator, as principais
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variaveis analisadas s&do a conversdo, o volume do reator, a massa do catalisador, o
comprimento do leito catalitico, a temperatura de entrada do gas de alimentagédo no
leito, a temperatura de saida do gas em reacao do leito, o fluxo total de reagentes e a
quantidade de calor transferida.

Em relagao a troca de calor dos reatores destinados a sintese de aménia,
uma outra classificagao foi proposta por Khademi; Sabbaghi (2017), na qual trés tipos
de reatores sao apresentados de acordo com o método de resfriamento:

a) IDCR (Internal Direct Cooling Reactor).
b) AQCR (Adiabatic Quench Cooling Reactor).
c) AICR (Adiabatic Indirect Cooling Reactor).

A diferenga entre as trés classificagdes propostas consiste, além da troca
de calor, na divisdo da corrente do gas de alimentagéao inserido no reator e no emprego
de utilidades. O fluxo dos gases pode ser contracorrente ou concorrente, com ou sem
divisdo e o gas de alimentagdo pode ser inserido na regido inferior ou superior do
reator. Estes trés reatores estdo apresentados na Figura 2.

Figura 2: Tipos de reatores em func&o do tipo de troca de calor. a) IDCR, b) AQCR e
c) AICR.

LR =

P
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‘. Gas de Alimentagao . Géas em Reagéo . Utilidades

Fonte: Adaptado de Khademi ; Sabbaghi (2017).
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Outros dois reatores semelhantes ao reator do tipo IDCR foram abordados
por Pedernera et al. (1996), na intengdo de avaliar o rendimento do processo com
reatores com fluxo contracorrente e concorrente no leito catalitico. Os dois esquemas
sédo apresentados na Figura 3, e os resultados obtidos apontaram que um aumento
significativo na convers&o poderia ser possivel se a maxima temperatura no interior

dos tubos fosse mantida em valores menores em virtude da reagéo ser exotérmica.

Figura 3: Reatores para sintese de amoénia. a) Fluxo contracorrente. b) Fluxo
concorrente.

to
|

[l Gés de Alimentagéo

1

Bl Gas em Reagéo

[ utilidades

I
—— 1 ==
I

tetetotitat ot
tetetatetet it

tetatatatat ot
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N —

a) b)

Fonte: Adaptado de Pedernera et al. (1996).

Nesta Dissertacdo, o reator para sintese de aménia com leito fixo com
catalisador de ferro utilizado no processo Haber-Bosch foi o classificado como PBR-
TVA-IDCR devido seu projeto, fluxo contracorrente dos gases e por apresentar um
trocador de calor na regido inferior que opera em regime permanente sem o uso de

utilidades conforme classificado na literatura.
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2.2 DESCRIGCAO FLUIDODINAMICA DO REATOR PBR-TVA-IDCR

A descrigdo fluidodinamica dos gases no reator €& apresentada
esquematicamente na Figura 4, na qual os fluxos no leito catalitico e no trocador de
calor sdo arranjados em contracorrente, de modo a reduzir o aumento da temperatura
associada a reagao altamente exotérmica. Desta maneira, trocas eficientes de energia

sdo asseguradas para a obtengao de boas conversdes no processo.

Figura 4: Analise fluidodindmica do reator PBR-TVA-IDCR. a) Trajetoria do gas de
alimentacgao. b) Trajetéria do gas em reagao. c) Processo em regime permanente.

4 )

¢iiii----‘>

HHHHHHHE ﬂﬂﬂ‘ tHHHHHAH
\/ /4 \WZ 7
X K N X
a) b) c)
Il Gas de Alimentagio Il Gas em Reagao

Fonte: Adaptado de Khademi; Sabbaghi ( 2017).

A composigao molar do gas de alimentagao corresponde a 21,75 % de gas
nitrogénio, 65,25 % de gas hidrogénio, 5 % de aménia, 4 % de metano e 4 % de
argénio (CARVALHO et al., 2014). Ao entrar pela parte inferior do reator, o gas de
alimentagdo passa através de um trocador de calor e segue por tubos, sem
catalisador, para a regido superior, como pode ser visto na Figura 4a. Entdo, a dire¢cao
do fluxo é invertida e o gas flui através dos tubos com catalisador, onde a reagao
reversivel exotérmica ocorre. Apos, 0 gas em reagao sai do leito catalitico e passa
pelo mesmo trocador de calor inicial e deixa o reator como mostrado na Figura 4b.

Tanto no processo em regime transiente como no regime permanente, representado

Dissertagdo de Mestrado — Kennedy de Barros Matos 10



Otimizagao de um Reator de Sintese de Amdnia do Tipo PBR-TVA-IDCR Utilizando a
Funcédo Barreira Extrema

na Figura 4c, este fluxo contracorrente permite a troca de energia entre os gases, nao

requerendo o emprego de utilidades.

2.3 BALANCO DE ENERGIA

Os modelos dos balangos de energia, para o gas de alimentagéo e para o
gas em reagao, e do balango de massa, para o gas em reagéo, foram desenvolvidos
a partir do projeto do reator abaixo que mostra os fluxos de massa e de energia:

Figura 5: Fluxos de massa e de energia para o reator PBR-TVA-IDCR.

IHUUUEHUL
% % # 4 il Il Gas de Alimentagao
K.C/ B Gas em Reagao
N

] Fluxo de Energia

Fonte: Adaptado de Khademi; Sabbaghi (2017).

Os modelos foram expressos por Equacgdes Diferenciais Ordinarias (EDO)

nao lineares acopladas, com as seguintes consideragdes:

e A expressido da taxa de reagdo, modelada com as pressdes parciais ou
com as atividades dos componentes, € valida.

o A transferéncia de calor e massa longitudinal pode ser ignorada.

e A temperatura do gas na zona catalitica € a mesma temperatura da

particula do catalisador.
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e A capacidade calorifica do gas, dentro e fora dos tubos com catalisador, &
constante.

o A atividade do catalisador é uniforme ao longo do reator e igual a 1.

e A queda de pressao pode ser desprezada quando comparada com a
pressao total do sistema.

De acordo com Baddour et al. (1965), o modelo que representa o balanco
de energia para o gas de alimentagdo que percorre o leito catalitico no interior dos
tubos sem catalisador, sem processo reacional, pode ser representado pela Equagao

(9):

A7  US,
dx WCpr

(75-Tp) €)

em que 7, € a temperatura do gas de alimentagao, 7; é a temperatura do gas em
reacao, x € o comprimento do leito catalitico, U é o coeficiente global de transferéncia
de calor, W é a vazao massica total, S; é a area de troca térmica por unidade de

comprimento do reator e Cpr € a capacidade calorifica do gas de alimentagéo.

O modelo que representa o balango de energia para o gas em reagao, que
escoa da regido superior para a inferior do leito catalitico no interior dos tubos com
catalisador, € dado pela Equacao (10). O calor liberado pela reagao € fungao da taxa
de produgédo de aménia e esta representado pelo segundo termo do lado direito da
igualdade nesta equacgéo.

d7;  US,

_C -—(T-T)+(-L)52(-R ) (10)
dx WCPG GOF WCPG Nz

em que S, é a area transversal dos tubos com catalisador e C,; € a capacidade
calorifica do gas em reagéo, Ry, € a taxa de consumo de nitrogénio e 4/ € o calor da

reagao.

2.4 BALANCO DE MASSA

O balango de massa consiste em definir os perfis massicos ao longo do
reator. A taxa de consumo de nitrogénio correlacionada estequiometricamente com a

taxa de produgao de amoénia € dada por:
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dNy, Ry,
ax =Ry,= — > (11)

Por se tratar de uma reagao heterogénea e reversivel, o modelo da taxa de
reacdo pode ser definido em funcdo da velocidade especifica de reacdo, das
concentragdes, da temperatura do gas, das pressdes parciais dos componentes, da
pressao do sistema, das atividades dos componentes e do tipo de catalisador. Muitos
trabalhos tém buscado encontrar o melhor modelo matematico da taxa de reacédo que
possa ser aplicado para correlacionar dados experimentais com baixos desvios.
Entretanto, a complexidade de alguns modelos existentes torna-os inviaveis devido

ao elevado tempo e volume de calculo.

Neste trabalho dois modelos da taxa de reag&o foram definidos, em fungao
das pressodes parciais dos componentes e em funcao das atividades dos componentes
com avaliagao do tamanho da particula do catalisador, e serdo descritos a seguir.

2.4.1 Modelo I: Taxa de reagcdao em funcao das pressoes parciais dos

componentes

A taxa de consumo de nitrogénio em fungéo das pressdes parciais do gas
nitrogénio, gas hidrogénio e aménia é expressa pelo modelo proposto por Temkin;
Pyzhev (1940), apresentado pela Equagao (12). Devido a sua menor complexidade
em relagdo aos demais, é largamente utilizado para correlacionar dados
experimentais. Este modelo parte do pressuposto que a etapa determinante da reacao
de sintese de amdnia é a quimissorg¢ao dissociativa do nitrogénio nos sitios ativos do
catalisador de ferro. Além disso, considera-se que a principal espécie na superficie do
catalisador sdo os atomos de nitrogénio e o montante adsorvido na superficie do
catalisador € determinado pelo equilibrio entre o hidrogénio e a amdnia presentes no
gas. Entretanto, algumas caracteristicas do processo ndo s&o levadas em
consideragao, como o tamanho da particula do catalisador, o desvio da idealidade
apresentado pelo gas e o comportamento atrativo ou repulsivo das moléculas do gas
em reagao (NIELSEN et al. (1964)).

dNy i\ Pyuz\’
d Z=-f szzvz( ~) K 3 . (12)
X Pnn3 Pi,
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A fugacidade £ é considerada constante em todo o processo. As pressdes
parciais dos componentes py,, py, € pyu, € as variaveis K; e K, sado definidas pelas

seguintes Equacgdes:

. (-20.800
K;=1,78954 - 10 exp( ) (13)
RT;
K,=2,5714-101¢ ( 47490 ) 14
=2, eXP\" %1 (14)
286Ny,
= 15
PN 3 598 NG +21y, (13)
Pr= 3Py, (16)
286(2,23N{ -2 Ny,)
PNH= . . (17)

2,598 Ny +2Ny,

em que as notagdes 77, 72 e N

, representam os valores iniciais das variaveis na

regiao superior do leito catalitico (x= 0 m ), usados como condi¢gdes de contorno para

a solugao do sistema de EDO’s. Seus respectivos valores estao apresentados abaixo:

T’=694 K, T/=694K Ny =7012 kmol/h.m? (18)

O ajuste dos parametros empiricos o« e £ foi realizado por Nielsen et al.
(1964) com a utilizacdo de um reator de leito fixo com catalisador de ferro. Desta
maneira, ambos os parametros empiricos assumiram o valor de 0,5 e para obtencao
de resultados confiaveis 0 modelo deve ser aplicado a processos conduzidos com

pressao em torno de 200 atm.

2.4.2 Modelo lI: Taxa de reagcao em funcgao das atividades dos componentes

A taxa de consumo de nitrogénio em fungdo das atividades do gas
nitrogénio, gas hidrogénio e amoénia é expressa pelo modelo proposto por Dyson;
Simon (1968) e apresentado na Equagéao (19), por meio da modificagdo do modelo de
Temkin; Pyzhev (1940). Embora apresente maior complexidade para resolugdo e
implementagdo, este modelo permite a avaliagcdo da influéncia do tamanho da
particula do catalisador na velocidade de reagcédo e do comportamento atrativo e
repulsivo das moléculas do gas. Além disso, uma melhor correlagdo com dados

experimentais com baixo desvio € apresentada por este modelo.
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ai ‘ am "
Kfa,vz <322> -(a—3B> ] (19)
NH3z Hy

A taxa de consumo de nitrogénio pode ser correlacionada

d Ny, B
dx

-k

estequiometricamente com a taxa de produgdo de amdnia por meio da Equacgéao (11),

resultando na Equacao (20):

315 ‘ aliH 1_(
Kja,vz(a/> -(ag’") ] (20)
NH Hy

em que ay,, ay, € ayy, representam as atividades dos componentes.

e =2k

De acordo com Dyson; Simon (1968) o parametro empirico ¢ foi
correlacionado com os dados experimentais obtidos por Nielsen et al. (1964), o qual
assumiu o valor de 0,5. Aléem disso, por meio de uma regressao a partir dos dados
experimentais, o fator pré-exponencial e a velocidade especifica da reagcdo podem ser

expressos como:

40,765
k=8,849-10%¢e AT (21)

O modelo que define a constante de equilibrio da reagéo (X,) foi proposto
por Gillespie; Beattie (1930) por meio da analise de dados experimentais e esta
apresentado a seguir:

logio K, = -2,6911221log; 7-5,519265 - 105 T

)

200
+1,848863 - 107 7%+ +2,6899 (22)

Por definicdo, cada componente (/) da mistura gasosa pode ter sua
atividade definida por:

5

F (23)

511-=

em que £ representa a fugacidade do componente (/) e £ representa a fugacidade
do componente (/) no seu estado padrdo. Neste caso, se for determinada £ igual a

fugacidade do componente puro 7a 1 atm, a Equacgao (23) pode ser representada por:

a=fi=X 1’ (24)
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em que X; e £? sdo, respectivamente, a fragdo molar e a fugacidade do componente 7
na pressdo e na temperatura do sistema. Desta maneira, £ pode ser escrita sob a

seguinte forma:

em que P corresponde a pressao do sistema e y; ao coeficiente de atividade do
componente. Com esta abordagem, o modelo da taxa de reagao pode ser simplificado

e representado pela seguinte equacgao:

05 05
ng}/gng ) _<X1€H37/1€H3P_2> ] (26)

) ' N VN
19 e Ri a 27 N2 Y/Zv 3}/16 3P2 YS‘Z}/SZPS

dx
O coeficiente de atividade y; representa as forgas intermoleculares do
componente ( /) na mistura. Se o valor calculado para y; for unitario, isto indicara que
as forcas intermoleculares atrativas e repulsivas possuem o mesmo valor, equivalente
ao comportamento dos gases ideais. Se o valor calculado para y; for maior que 1, as
forcas intermoleculares repulsivas serdo dominantes no sistema. Se o valor calculado
para y; for menor que 1, as forgas intermoleculares atrativas serdao dominantes no
sistema. O coeficiente de atividade y; para cada componente pode ser definido em
funcédo da temperatura e da pressao do sistema, conforme apresentados no trabalho
de Dyson; Simon (1968) :

¥n,=0,93431737+0,3101804 - 10 37+0,295896 - 103 P

-0,2707279 - 10°° 74 +0,4775207 - 10 ® P? 27)

-3,8401T 9125 £0,541) p_, (-0,12637%5-15,980) p2
e P-e P

Yi,= €Xp 1300 e (-0.0119017:5,941) <e 'ﬁ-l) (28)
)/NH3:0,1438996+0,2028538 +1027-0,4487672 - 103 P
-0,1142945 - 10°° 7240,2761216 - 107 P2 (29)
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Para a determinagdo das fragbes molares dos componentes (X; ), foi
necessario avaliar o fluxo molar total (¥V?), o fluxo molar do reagente 7 (N,?) e a
conversao de nitrogénio apresentada no processo (n ). Neste caso, a fragdo molar de
cada componente pode ser expressa como:

Ny, (1-1)
= (30)
N -2NN277
Ng,-3Ny, 1
=— < 31
XHZ Ng 'ZNNZU ( )
ZN,\?ZU
(32)

Xug,=——t—
M NO2Ny,n

A boa correlacdo com os dados experimentais apresentada por este
modelo em processos conduzidos a pressdes de 150 a 300 atm justifica o seu uso.
Entretanto, a velocidade da reacio pode sofrer influéncia do tamanho da particula do
catalisador. Neste caso, a resisténcia difusiva do gas na estrutura porosa do
catalisador e a variagao das diferentes velocidades de reagéo apresentadas pelo gas
na superficie externa e no interior do catalisador devem ser avaliadas por meio do

fator de efetividade (¢), representado esquematicamente por:

velocidade real da reacao

$ (33)

~ velocidade da reacdo na superficie do catalisador

De acordo com Dyson; Simon (1968), nos reatores com particulas do
catalisador de comprimento de até 5,9 mm, ndo é necessario avaliar a resisténcia
difusiva do gas assim como a diferenga na velocidade de reagédo na superficie e no
interior do catalisador. Contudo, para reatores com particulas do catalisador de
comprimentos de 6 a 10 mm, esta resisténcia difusiva apresentada pelo gas deve ser
realizada por meio da Equacéao abaixo:

f:bo‘/‘b]T‘/‘bZ 77+b3 TZ +b4 772+b5 T3+b6 773 (34)

em que T € a temperatura no fluido, 7€ a conversao de nitrogénio e b; sdo coeficientes
definidos em funcéo da pressao do sistema. Para o processo conduzido a 200 atm,
os coeficientes b; podem ser obtidos por correlagdo linear dos valores apresentados
na Tabela 2.
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Tabela 2: Constantes para o calculo do fator de efetividade.

Presséao (atm)

150 225 300
Constante

bo —17,539096 —8,2125534 —4,6757259
b] 0,07697849 0,03774149 0,02354872
bZ 6,900548 6,190112 4,687353

b3 —1,082790 - 1074 —5,354571 1075 —3,463308-107°
b4 —26,42469 —20,86963 —11,28031
b5 4,927648 - 108 2,379142 - 1078 1,540881 - 1078
b6 38,93727 27,88403 10,46627

Fonte: Dyson; Simon(1968)

Por meio desta abordagem, o modelo da taxa de reacdo em funcéo das
atividades dos componentes pode ser expresso como:

05 05
Ny .40.765 Xf; }’g PN (X Vi P\
—2=-8,849 - 101%¢™ AT KaZXNZ}/NZP<—2 7)) \ e | G5
X Xym, Vi, P Xy, Vi, P

Os respectivos modelos da taxa de reacédo apresentados, em fungao das
pressdes parciais e em fungdo das atividades dos componentes, sdo utilizados
individualmente para expressar o consumo de nitrogénio e produgcado de amonia.
Entretanto, o fator de efetividade somente foi integrado ao modelo em fungéo das
atividades dos componentes para seguir a mesma abordagem apresentada na
literatura e validar os dados obtidos.
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3. OTIMIZAGAO DO REATOR PBR-TVA-IDCR

A otimizagdo € uma ferramenta da engenharia que permite o alcance de
uma melhor performance e eficiéncia de um processo por meio da determinagao de
valores 6timos de um conjunto especifico de parametros do processo ou do projeto
mantendo os demais parametros, especificagdes e variaveis, dentro de um limite
determinado. A otimizagdo do processo envolve a minimizagdo ou maximizagao de
uma fungdo objetivo com suas restricbes, como por exemplo a maximizagdo do
retorno econémico baseado em alguns paradmetros do processo; a minimizagcéo do
custo de capital; a minimizagdo do consumo de energia do processo; e a determinagao
dos valores 6timos das variaveis de processo como o fluxo, a temperatura, a presséo,
o volume do reator e a massa do catalisador (AKPA; RAPHAEL, 2014).

O problema de otimizagdo da sintese da amoénia pelo processo Haber-
Bosch foi estudado por muitos trabalhos na literatura. O primeiro perfil de temperatura
ao longo do leito catalitico e a determinacdo das condicbes de operagdo que
asseguram estabilidade ao processo foram obtidos por Baddour et al. (1965),
considerando o modelo unidimensional de transferéncia de calor e massa e
negligenciando os gradientes de temperatura e concentragdo radial. Por meio deste
estudo, as variaveis como velocidade espacial, fragdo molar dos componentes,
pressao do sistema e volume do reator, foram avaliadas em um intervalo especifico
para a determinagao dos valores 6timos. Além disso, a temperatura de entrada da
corrente do gas de alimentacdo no leito catalitico foi comparada com a maxima
temperatura atingida no interior dos tubos de modo a verificar a estabilidade do
processo. Porém, o retorno econémico anual do processo nao foi estimado. Em
seguida, uma abordagem similar do perfil de temperatura ao longo do leito catalitico
foi realizada por Murase et al. (1970) com o uso do Principio Maximo de Pontryagin.
O retorno econémico anual do processo foi proposto como a fungédo objetivo do
problema de otimizagdo. Entretanto, este desenvolvimento inicial ndo foi adequado
devido a dimensionalizagdo inconsistente das variaveis realizada nesta fungdo. A
formulacdo da funcdo objetivo foi redefinida por Edgar et al. (2001) e, para
determinacao da temperatura 6tima do gas na regido superior do reator, estes autores
utilizaram o Método do Gradiente Generalizado Reduzido (GRG - Generalized
Reduced-Gradient), para encontrar o valor 6timo de 694 K. Este valor é similar ao
encontrado por Baddour et al. (1965) e é usado como condi¢do de contorno para a
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solugéo dos perfis de temperatura de ambos os gases, mas os demais valores 6timos
encontrados para as variaveis ndo sao considerados devido o valor do custo com
amoOnia no gas de alimentagao n&o estar contido no modelo que representa a fungao

objetivo.

A formulagdo da fungéo objetivo que representa o retorno econémico do
processo atualmente utilizada pela maioria dos autores foi desenvolvida por Upreti;
Deb (1997) e esta baseada na diferenga entre o valor do gas produto e do gas de
alimentacdo menos um determinado fator de amortizacdo do custo de capital. Nesta
abordagem, foi utilizado o reator do tipo PBR-TVA-IDCR com catalisador de ferro, no
qual o gas de alimentagéo € empregado como prépria fonte de energia sem considerar
0os custos operacionais do processo Haber-Bosch. Um Algoritmo Genético (GA -
Genetic Algorithm) em combinagdo com a sub-rotina numérica NAG foi usado por
estes autores para determinar os valores 6timos para as variaveis e para a funcao
objetivo. Posteriormente, melhores resultados 6timos com menores tempos de
convergéncia com as mesmas restricdes e fungédo objetivo foram apresentados por
Babu; Angira (2005) com o uso do método Evolugédo Diferencial (DE - Differential
Evolution), por Yusup et al. (2006) utilizando o Shooting Method implementado em

MATLAB e por Carvalho et al. (2014) usando a Funcédo Barreira Extrema.

O problema com a inflagéo no prego do gas de alimentagéo utilizado para
sintese de aménia e a definicdo do modelo da taxa de reacdo sao abordados por
alguns trabalhos atuais. Devido a fungao objetivo representar o retorno econémico do
processo e ser definida em fung&o do valor do gas averiguado na década de 1990, os
valores otimos encontrados pela maioria dos autores na literatura podem nao
representar o lucro real do processo industrial, mas demonstram a eficacia da
metodologia utilizada. Além disso, um elevado custo operacional esta presente no
processo Haber-Bosch devido operar em elevadas pressoes, fato este ndo avaliado
nesta func&o objetivo desenvolvida. Para contornar este problema, a conversédo do
nitrogénio é considerada como fungdo objetivo por alguns trabalhos (AKPA;
RAPHAEL, 2014; JORQUEIRA et al., 2018; KHADEMI; SABBAGHI, 2017).

Nesta dissertagdo o problema de otimizagao foi estabelecido de acordo
com duas fungdes objetivo, o retorno econdmico do processo e a conversdo de

nitrogénio, e o balan¢o de massa foi expresso de acordo com os dois modelos da taxa
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de reagao abordados no capitulo anterior. As fungdes objetivo, restricbes e modelos

de otimizacao definidos no presente trabalho serdo apresentados a seguir.

3.1 FUNGAO OBJETIVO |

A primeira fungéo objetivo foi definida como o retorno econdmico anual do
processo. O desenvolvimento inicial foi realizado por Murase et al. (1970) e esta
apresentado na Equacgao (36). O valor a ser maximizado esta baseado na diferencga
entre o valor do gas de alimentag&o e do gas produzido menos um determinado fator
de amortizacdo do custo de capital sem considerar os custos operacionais do
processo Haber-Bosch.

Vi-Vo-C,
o 2TV20R

~ (36)

em que:

e Fé oretorno econdmico anual do processo (ou lucro anual do processo).

e V; é o valor do gas produto, que é fungdo da composigdo molar.

e V, & o valor do gas de alimentagdo, que é fungdo da temperatura do
sistema.

e (i €é o custo anual do reator, que é funcdo do comprimento do leito
catalitico.

e N é a constante de normalizagéo.

A dimensionalizagao correta desta fungéo objetivo foi proposta por Upreti;
Deb (1997), e € dada como:

F(x Ny, Ty, Ty) = 1,33563 -107-1,70843:10 * Ny, +704,09( T5-Ty)

-699,27(Tr- -Ty)-y/3,45663-107+1,98365-10° x (37)

Neste caso, a fungdo objetivo depende de quatro variaveis continuas x,
Ny,, Tr € T, que sdo encontradas a partir dos balangos de massa e de energia, e
devem satisfazer as condigdes de contorno (18) equivalentes as condi¢gdes na regiao
superior do reator. O primeiro termo desta Equagado representa um custo fixo de
capital e os demais termos sédo expressos em funcdo dos valores das variaveis ao

final do leito catalitico. Desta maneira, a funcdo pode ser interpretada como
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unidimensional, assumindo um valor a cada posicdo no comprimento do leito

catalitico.
3.2 FUNQAO OBJETIVO I

A converséo de nitrogénio foi definida como a segunda fungdo objetivo que,
quando correlacionada estequiometricamente pela Equacéo (1), equivale a produgao
de amdnia. O modelo da conversao quimica esta apresentado abaixo:

NY-N,
N7

n(x) = (38)

O valor considerado para N/ é o presente no gas de alimentagdo e ndo
possui variagdo até atingir a regido superior do reator pois flui através dos tubos sem

catalisador.

3.3 RESTRIGCOES DE IGUALDADE

O primeiro conjunto das restricbes de igualdade compreende o balango de
energia para o gas de alimentagao, dado pela Equagéo (9), o balango de energia para
0 gas em reacgao, dado pela Equagao (10) e o balango de massa expresso pelo modelo
da taxa de reacdo em fungéo das pressdes parciais, dado pela Equagao (12), e esta

representado abaixo:

(A7, US; T
dx WCpr o
d7; Us, (-4H) S,

e L (T2 (R 39
dx WCPG( e TP+ WCp, ( Nz) (39)
O A
dx 1oz Pnu? ? ng

—

O segundo conjunto de restricdes de igualdade € semelhante ao conjunto
anterior, entretanto, o balan¢co de massa é expressado em fungao das atividades dos

componentes, como pode ser visto a seguir.
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J—

a7,  US,

A -WPF(TGJB

d7;  US,

_C __(T_T)+(-L)SZ(_R ) (40)
dx WCPG GIF WCPG Nz

2 \¢ 2 \ 1€
diNy, K2 g, \ (s
- aaNZ 2 3 Sr
AN, ay,

dx &

3.4 RESTRIGCOES DE DESIGUALDADE

As seguintes restricdes de desigualdade em relagdo ao perfil térmico e
massico s&o impostas ao longo do leito catalitico:

0<x<10, 400 < 7;<800, 0< Ny, < 3.220 (41)

De acordo com Baddour et al. (1965), as restrigbes impostas para x e 7
asseguram estabilidade ao processo quando submetido a pequenas perturbagdes, e
o intervalo imposto para Ny, corresponde a valores comuns do processo Haber-
Bosch. Além disso, no ambiente industrial o intervalo imposto a 7 é definido em
funcdo das caracteristicas das correntes fria e quente do trocador de calor integrado
ao final do leito catalitico (Figura 01) que correspondem respectivamente ao gas de

alimentagao e ao gas em reacgao.
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3.5 MODELOS PARA OTIMIZAGAO

A otimizacgao foi realizada individualmente para os quatros casos definidos

a segquir:
Caso 1
Fi(x Ny, Ty T;)=1,33563 -107-1,70843-10 * Ny, +704,09( 75- 7))
-699,27( Ty -T)-\/ 3,45663-107+1,98365-10 2 x
d7.  US,
—=- ;- T
dx WCPF( o 1)
d7, Us -AH) S,/ dN,
_G:__J(TG_TF)+( ) 2(_ Nz)
s.a dX WCPG WCPG dx
dNy, ( pil, )a (pNH§>ﬁ
=-f|K K.
dx 1w Pni? ? pi,
| 0<x<10, 400 < 7<800, 0< Ny, <3.220 (42)
Caso 2
NS-N;
Fy(x)= n2(x) :N—zo
(47, Us,
—=- ;- T
dx WCPF( o 1)
d7, Us -AH) S,/ dN,
dle_ . 1 (TG-TF)+( ) 2(_ /vz)
s.a— dx WCPG WCPG dx
d Ny, ( p[-J;Z )a (pNH§>ﬁ
=-f|K;p -K
dx i Pni? ? i,
0<x<10, 400 < 7-<800, 0< Ny, <3.220 (43)

—
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Caso 3
Fs(x Ny, Ty T;)=1,33563 -107-1,70843-10 * Ny, +704,09( 75- 7))
dTF Us,
1--T,
dx WCPF( 1)
dTG US] ( ) 'AH) 52< dNNg)
s.a — dx g WCp. dx
¢ 14
dNy, 5 a,ﬁz aﬁHg
:'k Ka aNZ 2 - E SZ
dx aNm, apm,
L 0<x<10, 400 < 7,< 800, 0< Ny, <3.220
Caso 4
NY-N,
Fy(x)=n(x) =
N7
a7, US,
—_—= 1--T,
dx WCPF( 1)
dTG US] ( ) ('AH) 52< dNNg)
s.a dX WCPG GIF WCPG dx
¢ 14
dNNZ 5 a,ﬁz aﬁHg
—, —K|Kian,\ ) -\ 4
dx aNm, apm,

-699,27(Tr- -Ty)-y/3,45663-107+1,98365-10° x

0<x<10, 400 < 7-<800, 0< Ny,<3.220

(44)

(45)

Nos casos 3 e 4, foram avaliados reatores com tamanho da particula do

catalisador nas faixas de comprimentos de 1 a 5,9 mm e de 6 a 10 mm, por meio do

fator de efetividade (Equacgédo (34)). Os parédmetros usados nos modelos estédo
indicados na Tabela 3.
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Tabela 3: Valores dos parédmetros usados nos modelos de otimizagao.

Parametro Valor Unidade
Crr 0,707 kcal/kg-K
Crc 0,719 kcal/kg-K

f 1,0
AH -26.000 kcal/kmoln;
R 1,987 kcal/kmol-K
S 10 m
S2 0.78 m?
770 694 K
72 694 K
Ny, 701,2 kmoly,/h- m?
U 500 kcal/h.m? K
w 26.400 kg/h
P 200 atm

Fonte: CARVALHO et al. (2014).
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4. METODOLOGIA E ABORDAGEM MATEMATICA

Os Métodos de Runge-Kutta de segunda, terceira e quarta ordem foram
adotados para solucionar o sistema de EDO’s acopladas. O Método da Funcéao
Barreira Extrema foi empregado para otimizar da fungéo objetivo. Em seguida, foram
utilizados os Métodos da Interpolacdo Parabdlica e da Busca da Raz&do Aurea, que
constituiram os Métodos de Busca Direta para determinar os valores 6timos das
funcdes objetivo. Em todos os casos foi considerado um processo de otimizagéo
mono-objetivo e o algoritmo desenvolvido foi implementado em ambiente MATLAB
com o uso de um processador 1,8 GHz Intel Core i5 no sistema operacional Mac OS.

4.1 FUNCAO BARREIRA EXTREMA

A maioria dos processos industriais pode ser representada por fungdes
univariaveis e multivariaveis. Nas situagdes em que os valores da fungdo ou das
restricoes do processo sdo obtidos a partir de dados experimentais, quando os
problemas possuem expressdes analiticas complexas, quando a determinagao dos
valores da funcéo € lenta ou quando os valores da fungao objetivo apresentam ruidos,
€ comum que estas fungdes apresentem nao suavidade, nao linearidade, nao
continuidade, ndo convexidade e diversos minimos e maximos locais. Nestas
situagdes, o uso de métodos baseados em derivadas pode ser ineficiente para a
otimizagao do problema (CORREIA et al., 2010; MESTRE et al., 2010).

Para estes casos, o uso dos Métodos de Barreira combinado aos Métodos
de Busca Direta fornece uma boa solugdo, pois avangam em direcao ao 6timo
baseando-se na comparagéo de valores da fungao objetivo em varios pontos. Esta
metodologia pode ser usada quando os problemas a serem otimizados apresentam
alta demanda de calculo e/ou descontinuidades nas fungdes.

De forma geral, os problemas de otimizagao podem sem representados da

seguinte maneira:

max F(x)

s.a ‘B]_fz;f (46)
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em que:

e F:R”—> Ré afungao objetivo.
e hé o vetor das restrigbes de igualdade.

e Jeu(I<u)s&o os vetores das restricdes de desigualdades.

De acordo com Correia et al. (2010), os Métodos de Barreira, aplicados nos
problemas de otimizagao (46), sdo descritos por dois processos apresentados abaixo
e representados pela Figura 6:

a) Processo Externo: em que uma sucesséao de problemas de otimizagao

sem restricdo é criada;
b) Processo Interno: em que o problema de otimizagdo sem restricdo é

solucionado.

Figura 6: Processos do Método da Fungao Barreira
- T T T T T T T T T T T T T T B ]
|

Processo Externo | Processo Interno

- = ’ - Atualizagéo dos
Problema com Restri¢éo I parametros de barreira

Problema sem
Restrigao

Método de Otimizagdo
|| do Problema sem
Restrigao

Critério de
Parada

Fonte: Adaptado de Correia et al. (2010).

De inicio, no processo externo uma nova fungao objetivo sem as restricbes
iniciais, @,, é gerada usando informagbes da fung&o objetivo inicial F(x).
Posteriormente € criado um problema de otimizagdo dependente do parametro
positivo, r;., cujas solugbes, x” (1), convergem a solugdo do problema inicial x*. Em
seguida, no processo interno, o problema de otimizagao irrestrito € solucionado com

a utilizacdo de métodos de Busca Direta. A cada iteragao, &, o problema & dado por :
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D (xpri)= max Fxp) - 1 p(x) (47)
Em que p(x) € uma fungdo que penaliza ou recusa os pontos que violam as restri¢coes.

No caso especifico da Fungédo Barreira Extrema, a nova fungdo objetivo
criada (@ (x) ) a partir de F(x) € definida como:

vo=t= T e (40

Em que 2={x € R : h(x) =0, ] < x < u} é a regido factivel.

Boa confiabilidade & apresentada por esta metodologia de penalizagao
quando combinada com métodos de busca a valores extremos da fungéo. Entretanto,
nao pode ser usada isoladamente. As iteragdes nao requerem o uso de derivadas ou
de aproximacbes, além de possuir aplicabilidade em fungbes continuas e

descontinuas.

4.2 METODO DA BUSCA DA RAZAO AUREA

O método da Busca da Razdo Aurea é uma técnica de busca intervalar
usada em processos de otimizacdo de fungdes unidimensionais na qual um limitante
inferior (x;) € um limitante superior (x;) definem o intervalo de busca para encontrar o
valor de x que represente o extremo de F(x). Esta abordagem & semelhante a técnica
de bissecao para localizacao de raizes e assume que o intervalo de busca contenha
apenas um extremo e, portanto, esta fungdo € chamada unimodal (CHAPRA,;
CANALE, 2015).

O principal parametro para tornar este método eficiente é a escolha dos
pontos intermediarios (x; e x,), definidos de acordo com a razdo aurea (¢),

apresentados a seguir:

x;=x,+d (49)
X;=xy-d (50)
em que:
d=(@-D(xy-x;) (51)
1+v/5
Q= =1,61803398874989.... (52)
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Apos a determinagdo do intervalo inicial e dos pontos intermediarios, a

funcdo A(x) é calculada nestes pontos internos, como apresentado na Figura 7.

Figura 7: Método da Busca da Raz&o Aurea.

y A @ Ponto de Maximo
F(x,) (x1) ® Limitante Inicial
F(xy) @ Ponto Intermediario
F(x) F(x)
> X
XL‘ d VXI
X2 < d > XU

Fonte: Adaptado de Chapra;Canale (2015).
Nos processos de maximizacao, dois resultados podem ocorrer:

e Se Fx;) > Fx;), entdo F(x;) € o maximo. Neste caso, o intervalo de busca
sera redefinido e formado pelos pontos x, e xy,.
e Se HAx;) <Hx;), entdo M x,) € o maximo. Nesta situagao, o intervalo de

busca sera redefinido e formado pelos pontos x; e x;.

A cada iteragdo um dos limites do intervalo é descartado. Entretanto, todos
os valores da funcdo F(x) verificados sdo armazenados e usados nas préximas
iteragbes. Desta maneira, o intervalo de busca & continuamente reduzido e o erro

absoluto (&) mostrado na Equacgao (53) pode ser usado como critério de parada:
e=|F(x;)- F(xz)l (53)
A convergéncia a extremos é garantida por esta metodologia. Entretanto,

em alguns casos sdo verificados elevados tempos de processamento por este

meétodo, tornando-o suscetivel a substituicdes ou combinagdes com outros métodos.
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4.3 METODO DA INTERPOLAGCAO QUADRATICA

O Método da Interpolacdo Quadratica (ou Parabdlica) consiste em definir
um polinbmio de segundo grau g(x) a partir de trés estimativas iniciais contidas no
intervalo de busca ao 6timo da fungdo F(x). Este polinbmio g (x) frequentemente
fornece uma boa aproximagéao para a forma de F(x) nas proximidades do ponto 6timo
com excelentes velocidades e menores demandas de calculo (CHAPRA; CANALE,
2015).

Para a determinagc&o de uma estimativa do ponto 6timo da func&o F(x),
primeiramente o polindbmio é estabelecido e em seguida sua derivada € igualada a
zero. Esta manipulacdo algébrica é apresentada baixo:

o 1 (XZ'XI)Z [f (x2)-f (X3)]'(X2'X3)2 [f (x2)-f (x)]
72 (oxp[f (x)-f (x9)]-(xox3) [ (o) ()]

X4= (54)

Em que x;, x, e x3; sdo as estimativas iniciais e x, € o valor de x que
corresponde ao valor maximo do polinémio g(x) determinado a partir das estimativas
iniciais. Em seguida, uma metodologia similar & Busca da Razdo Aurea é empregada
para descarte de algumas das estimativas iniciais reduzindo o intervalo de busca ao

otimo usando o erro absoluto (&) como critério de parada.

Um dos beneficios desta metodologia é a velocidade de convergéncia
quando comparada com a Busca da Razdo Aurea. Entretanto, a Interpolacio
Quadratica pode ficar presa em alguns casos em que os extremos da fungéo estao
contidos na fronteira do intervalo. Nesta situagdo ou em casos de altos tempos de
processamento, o algoritmo desenvolvido é forgado a usar somente o Método da
Razao Aurea.
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5. RESULTADOS DA OTIMIZAGAO

Os resultados obtidos estdo organizados de acordo com a fung&o objetivo
e com o0 modelo da taxa de reacao utilizado no balango de massa. Para os casos 1 e
2 foi utilizado o modelo da taxa de reagcdo em fungdo das pressbes parciais dos
componentes. Para os casos 3 e 4, foi utilizado o modelo da taxa de reacdo em funcao
das atividades dos componentes com avaliacdo de duas faixas de comprimento da
particula do catalisador por meio do fator de efetividade. O consumo de memoria do
processador foi acompanhado e o tempo de processamento observado para cada
caso esta apresentado abaixo.

Tabela 4: Tempo de processamento dos casos de otimizacéo.
Variavel utilizada no modelo da Tempo de processamento

Caso

taxa de reacgao (s)
1 Pressoes Parciais 7,71
2 Pressbées Parciais 7,71
Atividades dos componentes
., . 11,68
3 (particulas de até 5,9 mm)
Atividades dos componentes 980
(particulas de 6 a 10 mm) ’
Atividades dos componentes
., . 11,68
4 (particulas de até 5,9 mm)
Atividades dos componentes 980

(particulas de 6 a 10 mm)

Fonte: Autor (2019).

5.1 CASOS 1 E 2: MODELO DA TAXA DE REACAO POR PRESSOES PARCIAIS

O perfil de temperatura e fluxo dos gases ao longo do leito catalitico do
caso 1 (42) e do caso 2 (43) sao equivalentes pois utilizam os mesmos modelos para
expressar as restricdbes de igualdade e de desigualdade. O sistema de EDO’s
acopladas dos casos 1 e 2 foi solucionado com o método Runge-Kutta de quarta
ordem. O perfil de temperatura obtido para o gas de alimentagdo e para o gas em

reagao sao apresentados na Figura 8.
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Figura 8: Perfis de temperatura obtido para o gas de alimentacao

€ para o0 gas em reacao.

800 - e ——— ——Gas de alimentacdo |
R TR R Gas em reacéo

Temperatura do gas (K)

300 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 e 5 6 7

Comprimento do reator (m)

Fonte: Autor (2019).

em que o simbolo @ representa os pontos de entrada e saida dos gases no leito
catalitico.

A partir do comprimento limitado por @, correspondente neste caso ao
comprimento do leito catalitico de 6,69 m, a temperatura do gas de alimentagao
assumiu valores menores que 400 K violando a restricdo de desigualdade (41). Nesta
iteracdo o calculo para determinagcdo dos valores das demais variaveis foi

interrompido.

De acordo com o balango de massa, a solugdo obtida para o fluxo de
nitrogénio ao longo do leito catalitico € mostrada na Figura 9. Uma maior variagéo
deste fluxo foi observada na regido superior compreendida entre 0 a 2 m, em relagao
as demais partes do leito catalitico. Este fato pode ser justificado pela maior
velocidade de reagao nesta regido devido a alta quantia de reagente, temperatura do

sistema e equilibrio quimico. Posteriormente, foi determinado o fluxo de amoénia Ny,

ao longo do leito catalitico conforme apresentado na Figura 10.
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Figura 9: Solugéo para /,, para os casos 1 e 2 ao longo do leito catalitico.
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Fonte: Autor (2019).

Figura 10: Solugao para Ny, ao longo do leito catalitico.
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Fonte: Autor (2019).

O valor inicial de Ny, € correspondente a fragdo molar de amonia presente
no gas de alimentag&o. De forma analoga a solugéo de N,,, a maior taxa de produgao
de amoénia foi verificada na regido superior em relagdo as demais partes do leito

catalitico.
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Para o caso 1, o valor 6timo obtido para a fungdo objetivo Fy,
correspondente ao retorno econdmico anual do processo, foi de $ 5,0165 milhdes por
ano. Para o caso 2, o valor étimo obtido para a fungéo objetivo F,, correspondente a
maxima conversao, foi de 30,00 %. Os correspondentes valores 6timos das variaveis
x, Tr e Ny, encontrados no final do leito catalitico estdo apresentados na Tabela

abaixo:

Tabela 5: Resultados 6timos encontrados com o Método da Fungao Barreira Extrema
combinada aos Métodos de Busca Direta para os casos 1 e 2.

Variaveis Valor 6timo

(F,) — Retorno Econdmico ($/ano) -10° 5,0165
(F,=n) — Convers&o maxima (%) 30,00

xory — Comprimento 6timo do leito catalitico (m) 6,69
Tzor, T €Mperatura tima do gas de alimentagéo (k) 400,00
Tt o~ T€mperatura 6tima do gas em reagéo (k) 629,72
Ny pai™ Fluxo de nitrogénio 6timo (kmol/h-m?) 490,79
- Fluxo de aménia 6timo (kmol/h-m?) 582,01

Fonte: Autor (2019).

A comparacéo dos resultados 6timos encontrado para o caso 1 com alguns
dos principais trabalhos publicados na literatura que utilizaram a mesma composicao
do gas de alimentagao e restrigdes esta apresentada na Tabela 6. Entretanto, alguns
autores desprezaram a restricdo imposta para a variavel 7 (41) de no minimo 400 K,

conduzindo a maiores valores 6timos de F; ndo contidos na regi&o factivel.

Em relagdo ao caso 2, os trabalhos encontrados na literatura que utilizaram
o modelo da taxa de reagcao em funcio das pressdes parciais para os reatores do tipo
PBR-TVA-IDCR nao utilizaram a conversdo como fungao objetivo ou ndo empregaram
as mesmas restricbes. Neste caso, de modo a comparar os resultados obtidos da
converséo (F,), foram analisados os dados convencionais da plantas apresentados
no trabalho de Ghani; Iranshahi (2019). Esta comparagao esta apresentada na Tabela
7 e compreende dados de conversao e temperatura do gas em reag¢ao ao final do leito
catalitico.
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Tabela 6: Comparagao do comprimento 6timo e demais variaveis 6timas para os

casos 1.
Variavel F, Xorat Tr orag T ora NN, gt
Autor ($/ano)10°  (m) (K) (K)  (kmolthm?)
Babu; Angira (2005) 5,0139 6,59 406,55 635,95 490,98
Yusup et al. ( 2006) 5,0166 6,69 399,85* 629,65 490,84
Ksasy et al. (2010) 5,6635 6,42 308,36* 583,99 454,92
Carvalho et al. (2014) 5,0158 6,69 400,00 629,71 490,79
Khaledian et al. (2016) 5,024 7,49 350,05* 581,43 490,00
Este trabalho 5,0165 6,69 400,00 629,72 490,79
Fonte: Autor (2019). *Valores menores que 400 K.

Tabela 7: Comparagao da conversao 6tima e temperatura do gas em reagao 6tima
7, do caso Il com dados convencionais da planta.

Variavel Valor Ghani; Iranshahi
6timo (2019)
(F,=n) — Conversao maxima (%) 30,00 23,7
T .y~ TE€Mperatura do gas em reagao otima (K) 629,72 723,00

Fonte: Autor (2019).

Um maior valor da converséao foi obtido em relagdo aos dados publicados
no trabalho de Ghani; Iranshahi (2019) com uma menor temperatura 6tima do gas em
reacao na saida do leito catalitico. Nesta situagdo, o0 menor valor da temperatura
favorece a conversao do nitrogénio visto a reacéo ser exotérmica (BADDOUR et al.,
1965).

5.2 CASOS 3 E 4: MODELO DA TAXA DE REACAO POR ATIVIDADES DOS
COMPONENTES

O perfil de temperatura e fluxo dos gases ao longo do leito catalitico do
caso 3 (44) e do caso 4 (45) sao equivalentes pois utilizam os mesmos modelos para
expressar as restricbes de igualdade e de desigualdade, e o sistema de EDOQO’s foi
resolvido com o método de Runge-Kutta de segunda e terceira ordem. As solugdes
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obtidas foram determinadas em funcdo do tamanho da particula do catalisador
utilizado no leito catalitico por meio do fator de efetividade. Para reatores com
particulas de até 5,9 mm de comprimento, o fator de efetividade foi considerado
constante e igual a 1,0. Para reatores com particulas de didmetros compreendidos na
faixa de 6 a 10 mm, o fator de efetividade foi variavel (0< < 1). Os perfis térmicos
obtidos ao longo do reator a partir do balango de energia, considerando as duas faixas
de diametros do catalisador, estdo apresentados nas Figuras abaixo:

Figura 11: Solugdes para 7 e 7, dos casos 3 e 4, com fator de efetividade
constante e igual a 1,0.
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Fonte: Autor (2019).

Figura 12: Solugdes para 7 e 7, dos casos 3 e 4 com fator de efetividade variavel.
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Fonte: Autor (2019).
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A partir do comprimento limitado por ® nas Figuras 11 e 12, o qual
assumiram o valor de 5,78 m e 5,66 m respectivamente, a temperatura do gas de
alimentagao assumiu valores inferiores a 400 K violando a restricdo de desigualdade
do problema (41). Nesta iteragéo o calculo para determinag¢ao dos valores das demais

variaveis foi interrompido.

A comparagédo das solugdes obtidas e apresentadas nas Figuras 11 e 12,
apontou uma diferenga entre os perfis de temperatura na regido superior
correspondente ao inicio do leito catalitico. Esta diferenga pode ser justificada devido
a influéncia do tamanho da particula do catalisador na velocidade de reagdo. Em
relagdo a 7;, 0 valor maximo obtido foi 807 K, entretanto, esta variavel ndo possui

restricdo de acordo com os modelos utilizados.

Os valores da velocidade especifica da reagao ao longo do leito catalitico
com particulas do catalisador de até 5,9 mm de diametro comparados com o valor do

fator de efetividade estao apresentados abaixo:

Figura 13: Resultados obtidos para particulas de até 5,9 mm. a) velocidade
especifica da reagao k;. b) Fator de efetividade ¢ .
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Fonte: Autor (2019).

Neste caso, maiores valores da velocidade especifica foram verificados na
regido superior do leito no comprimento compreendido entre 0 e 1 m. O valor
constante do fator de efetividade igual a 1,0 é justificado pelo tamanho da particula do

catalisador de até 5,9 mm de comprimento usado neste processo.
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Para o outro tipo do reator, com particulas de comprimento maiores
compreendidos na faixa de 6 a 10 mm, os valores obtidos para a velocidade especifica
da reacao comparados com o fator de efetividade estdo apresentados abaixo:

Figura 14: Resultados obtidos para particulas de 6 a 10 mm. a) velocidade
especifica da reagao k;. b) Fator de efetividade ¢ .
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Fonte: Autor (2019).

Neste caso, os maiores valores para a velocidade especifica de reacao
foram observados na regido do leito catalitico compreendida entre 1,5 e 2,5 m. Como
esperado, os valores obtidos para o fator de efetividade ndo foram constantes ao
longo do comprimento do leito. Conforme indicado na Figura 14, um atraso calculado
pelo modelo foi verificado na velocidade especifica em reatores com maiores
didmetros de catalisadores, que pode ser justificado pela maior resisténcia a difusao
do fluido na estrutura porosa do catalisador que, consequentemente, promove o
atraso na mudancga dos valores da velocidade especifica de reagdo no comprimento
inicial.

Os fluxos de nitrogénio e amoénia para reatores com particulas de
catalisador nas duas faixas de comprimento abordados s&o apresentados nas Figuras
15 e 16. Para os casos 3 e 4, maiores valores da taxa de consumo de nitrogénio e de
producdo de amodnia foram verificados na regido superior do leito compreendida entre

0 e 2 m de comprimento, conforme indicado na Figura 16.

Dissertacdo de Mestrado — Kennedy de Barros Matos 39



Otimizagao de um Reator de Sintese de Amdnia do Tipo PBR-TVA-IDCR Utilizando a
Funcédo Barreira Extrema

Figura 15: Solugbes para /Ny, e Ny, para os casos 3 e 4 com fator de efetividade

constante.
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Fonte: Autor (2019).

Figura 16: Solugbes para V), € Ny, para os casos 3 e 4 considerando o fator de
efetividade variavel
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Fonte: Autor (2019).

Um atraso calculado nos valores das variaveis foi constado e esta indicado
na Figura anterior. Tal situagdo é justificada pelos baixos valores da velocidade

especifica e do fator de efetividade nesta regido do reator.
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Os valores 6timos para o comprimento do leito catalitico, para as fungdes
objetivo e para as demais variaveis dos casos 3 e 4 de otimizagao estdo organizados
de acordo com o fator de efetividade e apresentados na Tabela 8 abaixo:

Tabela 8: Resultados 6timos encontrados com o Método da Fungao Barreira
Extrema combinada aos Métodos de Busca Direta para os casos 3 e 4.

Valor 6timo Valor 6timo

Variavel &E=1 & = variavel

(F3) — Retorno Econdémico ($/ano) -10° 5,4015 5,2697
(F,=n) — Conversdo maxima (%) 33,02 32,02
xory — Comprimento do leito catalitico 6timo (m) 5,78 6,56

T~ Temperatura do gas de alimentag&do 6tima (K) 400,00 400,00
T;,,—~ Temperatura do gas em reagéo étima (k) 652,29 644,81
Ny,,...— Fluxo de nitrogénio étimo (kmol/h-n) 469,66 476,66
N, — Fluxo de amoénia étimo (kmol/h-nr) 624,32 610,37

Fonte: Autor (2019).

A comparagéao dos resultados étimos obtidos para o caso 3 e 4 com outros
trabalhos publicados na literatura que utilizaram reatores com particulas do catalisador
de até 5,9 mm, com a mesma composi¢do do gas de alimentacdo e com dados
convencionais da plantas apresentados no trabalho de Ghani; Iranshahi (2019), esta
apresentada na Tabela 9. Em alguns casos n&o houve a comparagédo dos valores
otimos devido nao serem abordados pelos outros autores.

Tabela 9: Comparagao do comprimento 6timo e demais variaveis 6timas do caso 3.

Autor Yancy-Caballero et al. Khademi; Sabbaghi Dadc_)s . Este
convencionais
L (2015) (2017) trabalho
Variavel da planta

F3 o0 ($/an0)-106 5,0175 - - 5,4015

Fyprny (%) - 30 23,7 33,02

XOTM(m) 6,69 - - 5,78
Tty (K) 400 495 - 400,00
Torm (KD 629,72 673 723 652,29
Ny, (kmol/hn?) 490,75 - - 469,66

& 1 1 1 1

Fonte: Autor (2019).
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O calculo da converséao para reatores com o comprimento do leito catalitico
de até 10 m foi realizado para os casos 3 e 4. Entretanto, extrapolando os
comprimentos 6timos obtidos de 5,78 m e 6,76 m, a conversdo mostrou um aumento
de 2,30 % e 2,33 %, respectivamente, para os casos 3 e 4. Portanto, mantendo
mesmas condi¢cdes deste processo reacional, o uso de reatores maiores de até 10 m
ndo confere um aumento significativo no rendimento do processo, além do custo de

capital ser maior do que os reatores de comprimento 6timo encontrado.

A comparacdo dos valores 6timos encontrados com outros trabalhos
considerando o fator de efetividade variavel ndo foi realizada devido os demais
autores n&o utilizaram os mesmos modelos, restricbes de desigualdades (41) e

otimizaram outras variaveis.
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6. CONCLUSOES

Nesta dissertacdo de Mestrado, a otimizagcdo de um reator de sintese de
amonia, especificamente do tipo PBR-TVA-IDCR, utilizado no processo Haber-Bosch
foi realizada considerando individualmente o retorno econémico e a conversao de
nitrogénio como as fungdes mono-objetivo do problema de otimizagdo. Os conceitos
cinéticos, modelos reacionais, modelos térmicos e o projeto de outros tipos de

reatores que constam na literatura também foram abordados.

A Funcéo Barreira Extrema combinada aos métodos de Busca Direta, que
compreenderam a Busca da Razdo Aurea e a Interpolacdo Quadratica, apresentou
tempos satisfatérios para atingir a convergéncia. Em todos os casos de otimizagao, a
atividade do processador do computador e o consumo de memoria foram
acompanhados e ambos n&o atingiram valores expressivos de forma a inviabilizar a

metodologia utilizada.

Em relagdo as restricbes de igualdade, o balango de massa foi definido
individualmente por dois modelos da taxa de reagédo e cada um foi solucionado com
um método Runge-Kutta especifico. O primeiro modelo em fungdo das pressodes
parciais dos componentes proposto por Temkin; Pyzhev (1940), além de ser o mais
utilizado, foi resolvido com maior facilidade e apresentou menores tempos de
processamento. Em relagdo ao segundo modelo, em fungdo das atividades dos
componentes proposto por Dyson; Simon (1968), maiores complexidade e demanda
de processamento foram verificadas devido este modelo apresentar um
equacionamento algébrico com maior complexidade e depender de mais variaveis.
Entretanto, os resultados obtidos sao mais confiaveis do que o primeiro modelo da
taxa de reacdo em virtude de ser expresso em fungdo das atividades dos
componentes e por avaliar as caracteristicas do comportamento do gas.

Em todos os casos de otimizagao abordados, a variavel 7 foi a primeira a
ter o seu limite inferior violado, correspondente ao valor de temperatura do gas de
alimentagdo na entrada do leito catalitico. Desta maneira, todos os calculos das
demais variaveis foram interrompidos nesta iteracdo em que 7, assumiu valores
inferiores a 400 K correspondente ao limite inferior da restricdo de desigualdade (41)

para esta variavel.
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Para os casos de otimizacédo 1 e 2, os valores 6timos encontrados para a
primeira fungao objetivo, que representa o retorno econémico anual do processo, sdo
maiores que os publicados na literatura, exceto em relagdo aos trabalhos que nao
respeitaram o limite inferior de 7. Em relagdo a converséo do processo, os resultados
otimos encontrados foram superiores aos dados convencionais da planta publicados
no trabalho de Ghani; Iranshahi (2019) e respeitaram todas as restricbes do problema.

Para os casos de otimizagao 3 e 4 foi possivel avaliar o efeito do tamanho
da particula do catalisador e sua influéncia nas variaveis do processo. Em reatores
com particulas menores, com comprimentos de até 5,9 mm, o fator de efetividade foi
considerado constante e igual a 1,0 sendo os valores obtidos para as fungdes objetivo
superiores aos publicados por outros autores. Em relagédo aos reatores com particulas
maiores, com comprimentos compreendidos na faixa de 6 a 10 mm, foi verificado um
curto comprimento do leito catalitico na regido superior do reator onde houve um
atraso na variagao dos valores das variaveis de processo. Este fato é justificado pela
maior resisténcia difusiva apresentada pelo gas na estrutura porosa do catalisador de
comprimentos maiores, tendo por consequéncia baixos valores da velocidade
especifica da reagdo nesta regido. Contudo, por meio da otimizagdo foi possivel
avaliar todas as variaveis de processo e melhores valores foram apresentados pela

fungéo objetivo neste caso.

Em futuros trabalhos a serem desenvolvidos com as restrigcdes iguais a esta
Dissertagdo, sugere-se alterar e comparar os meétodos de resolugéo do sistema de
EDO’s acopladas, devido a alta dependéncia da funcao objetivo com as solugdes
obtidas para as variaveis.

Outras sugestdes a serem testadas no estudo do projeto 6timo do reator
s&o apresentadas a seguir:

e Otimizar a variavel T, principalmente na definicdo de um limite inferior
otimo.

e Considerar os projetos de reatores auto térmicos com escoamento do gas
concorrente.

e Definir o melhor tipo de trocador de calor integrado na regido inferior do

reator;
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e Otimizar os reatores do tipo ndo auto térmicos usados para sintese de

amonia.

Por fim, sugere-se propor uma nova fungcdo objetivo que represente o
retorno econdmico do processo considerando a inflagdo no pregco do gas de

alimentacao do reator.
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