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Resumo

Um dos principais problemas ambientais nos paises industrializados esta
relacionado a liberacdo no meio ambiente de gases formadores de chuva acida. A
quantidade desses gases lancada para atmosfera € controlada pela legislagédo
ambiental que vem se tornando cada vez mais restritiva. Varios Ssdo 0S processos
aplicados a indastria capazes de remover esses contaminantes de correntes
advindas de processos industriais. Dentre esses, destaca-se o processo SNOX®
da Haldor Topsoe®, o qual é capaz de remover NOx e SOx de efluentes gasosos
industriais, visando enquadrar a concentracdo desses gases dentro dos
parametros exigidos pela legislacdo ambiental. A remocdo desses gases €
realizada por um reator constituido por dois leitos cataliticos, distintos, em série. O
primeiro leito catalitico é constituido por um catalisador de estrutura monolitica,
nesse ocorre a reacao de reducdo do NOx. Enquanto que, o segundo leito &
constituido por um catalisador em formato de anéis de Rashig, e nesse ocorre a
oxidacdo do SO2. Neste trabalho foi modelado e simulado o comportamento
dindmico de um reator de abatimento de emissdes atmosféricas nas condicbes
operacionais similares a um reator de uma unidade SNOX®. Cada um dos leitos
cataliticos que compdem o reator foi modelado e validado separadamente. No
primeiro leito além da reacdo de reducdo do NO também considerou-se a reacéo
de oxidacdo do SO2, esse modelo matematico foi simulado e avaliado nas
condi¢cdes operacionais apresentadas em Tronconni et al. (1998). No segundo
leito catalitico do reator considerou-se apenas que a reacdo de oxidacdo do SO:2
acontecia no leito, o modelo matematico do leito de oxidacdo foi simulado e
avaliado nas condi¢cdes operacionais apresentadas em Almqvist et al. (2008).
Ambos os modelos apresentaram bom ajuste aos dados experimentais com erros
entre 2 e 11%. Com isso, os dois modelos foram acoplados num cddigo
computacional e simulados nas condicdes operacionais do reator SNOX®
mostrado em Schoubye e Jensen (2007). O primeiro leito catalitico teve um
incremento na temperatura ao longo do reator de 9°C e a conversdo de NO foi de
92%, a regido de entrada do primeiro leito foi a regido com maior quantidade de
sitios cataliticos ocupados pela aménia. Ja no segundo leito catalitico a converséo
do SO:2 foi de 96%. Como parte do estudo de modelagem e simulacdo do reator,
técnicas de analise de sensibilidade global foram aplicadas, determinando-se o
grau de dependéncia de parametros especificos sobre: as concentracdes de NO,
NHsz e SOs, no primeiro leito do reator, e as concentragbes de SOz e SOs3 no
segundo leito. Determinou-se que dentre os parametros avaliados o que teve
maior influéncia sobre as concentracbes de saida de ambos os leitos foi o
comprimento do leito. A partir do modelo matematico desenvolvido neste trabalho
também foram gerados dados para inferir as concentragdes de NO e SO3s na saida
do reator, que foi realizada através de redes neurais e maquinas de vetor de
suporte. Verificou-se que a performance da estimacéo realizada pelas redes
neurais se assemelha a das maquinas de vetor de suporte.

Palavras Chave: Reator RCS, Reator SNOX®, Modelagem matematica, Anélise -
de sensibilidade, SVM



Abstract

One of the main environmental problems in industrialized countries is related to
release into the forming gas environment of acid rain. The amount of greenhouse
gases released into the atmosphere is controlled by the environmental legislation,
that is becoming increasingly restrictive. Several processes are applied to industry
to remove these contaminants from currents resulting from industrial processes.
Among these, there is the SNOX® Haldor Topsoe process, which is capable of
removing NOx and SOx from industrial emissions, aiming to frame the
concentration of these gases within the parameters required by environmental
legislation. The removal of these gases is conducted by the process reactor
consisting of two catalytic beds distinct in series. The first catalyst bed has a
monolithic catalyst structure, in it occurs the reduction reaction of NOx. The second
bed has a catalyst with shape of cylindrical rings, in this bed occurs the oxidation of
SO:z. In this work was modeled and simulated the dynamic behavior of atmospheric
emissions abatement reactor in similar operating conditions to a reactor of a
SNOX® unit. Each of the catalyst beds, that it make up the reactor, was modeled
and validated separately. In the first bed was considered the reactions of reduction
of NO and oxidation of SOz, this mathematical model was simulated and evaluated
in the operating conditions presented in Tronconni et al. (1998). In the second
catalytic bed was considered that only the reaction of oxidation SO2 occurred in
the bed, the mathematical model of the oxidation bed was simulated and evaluated
in operating conditions presented in Almqgvist et al. (2008). Both models showed
good fit to the experimental data with error between 2-11%. Thus, the two models
had been written in computer code and simulated in reactor operating conditions
SNOX® shown on Schoubye and Jensen (2007). The first catalyst bed had an
increase in temperature along it of 9 ° C and the conversion of NO was 92%. In the
first bed, the inlet region was the region with larger amount of catalytic sites
occupied by ammonia. On the second catalytic bed, the SOz conversion was
96,6%. As part of the modeling and simulation study for reactor the global
sensitivity analysis techniques were applied aiming to determine the influence of
some parameters over the concentrations of NO, NH3 and SOs in the bed of
catalytic reduction of NO and the concentration SO2 and SOs in SO2 oxidation bed.
From this study it was determined that among the evaluated parameters which it
had the greatest influence on the output levels of the first reactor bed was the
length of this bed. From the mathematical model developed in this paper we were
also generated data to infer the concentrations of NO and SOs in the reactor outlet,
which was performed by neural networks and support vector machines. It was
found that the performance of infer carried out by the neural network resembles to
the performance of support vector machines.

KeyWords: SCR reactor, SNOX reactor, Mathematical modelling, Sensitivity
analysis, SVM
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k,: Constante de velocidade da reacéo de oxidagcdo do SO2 (atm™1)

k5: Constante de velocidade da reagédo de oxidagédo do SO2 (Pa'®.s™1)

k,q4s: Constante de velocidade da reacdo de adsorgdo da amonia (m3.mol~t.s71)
k... Constante de velocidade da reacdo de dessorcédo da aménia (s1)

koassos: Fator pré-exponencial taxa de adsorcdo do SOs no leito RCS

3.5 Lmol™?)

(m
kges sos: Fator pré-exponencial taxa de dessor¢éo do SOz no leito RCS (s™)
kyo: Constante de velocidade da reacdo de reducéo do NO (s™1)

k... Coeficiente de transferéncia de massa gas-soélido (m.s™1)

kno,so,: Parametro que relaciona o efeito promotor da concentragdo de NO sobre a
reacdo de oxidagao do SOz no leito RCS

kS,,: Fator pré-exponencial taxa de reacdo de oxidacdo do SO2no leito RCS

kso,: Constante de velocidade da reacdo de oxidagcdo do SOz no leito de oxidagéo
Ky,o: Constante de equilibrio para reacdo de adsor¢cdo da amoénia no sitio
sulfatado do leito RCS. (m3.mol™1)

Kyys: Parametro que relaciona o efeito inibidor da concentragdo do NHs sobre
reacdo de oxidacdo do SOz no leito RCS. (m3.mol™1)

Knussos: Constante de equilibrio para reagéo de adsor¢éo da agua no leito RCS.
(m3.mol™?)

Keqs0,: Constante de equilibrio para reagéo de oxidagéo do SOz. (atm™%?)

L: Comprimento do canal monolitico (m)

Lym: Largura do bloco monolitico (m)

Lgcs: Comprimento do leito RCS

Lgo,: Altura do leito de oxidagédo do SO2 (m)

Npm: NUumero de canais por bloco monolitico

NO(t-1): Concentracdo de NO na saida do leito RCS no instante t-1.

P: Pressao no reator (atm)

Pr: Numero de Prandtl (c,u/k)



P,,: Pressao parcial do Oz no leito (atm)

Psy,: Pressao parcial do SOz no leito (atm)

Ps03: Pressao parcial do SOs no leito (atm)

1; Taxa de reagéo (mol.m™3.s71)

Re: NUumero de Reynolds (upd,/u)

vu,: Taxa de reagdo NHz (mol.m™3.s71)

Tvo. Taxa de reacdo NO (mol.m=3.s71)

Tso2: Taxa de reacdo oxidacdo do SOz no leito RCS (s1)

Tsoz.aas: Taxa de adsor¢do do SOs no leito RCS (s71)

Taes,so3. Taxa de dessor¢édo do SOz no leito RCS (s71)

Tsox. Taxa de reacdo oxidacédo do SOz no leito de oxidagdo (mol.m™3.s71)
r,: Taxa de reacdo oxidacdo do SOz no leito de oxidacao estaciondria
(mol.m=3.s71)

1,: Taxa de reacdo oxidacdo do SOz2 no leito de oxidacado dindmica (mol.m=3.s71)

SOs(t-1): Concentracdo de SOs na saida do reator no instante t-1.
Sc: Numero de Shimidt (u/pD;)

T: Temperatura (K)

Ty: Temperatura de alimentacéo (K)

Tsi1: Temperatura de saida do primeiro leito RCS (K)

Tsi2: Temperatura de saida do leito de oxidacdo de SOz (K)

u: Velocidade linear do gas (m.s™1)

Xnoppm- CONcentragdo massica NO na entrada do reator (ppm)
Xso,ppm- CONCeNtracdo massica SOz na entrada do reator (ppm)
x*: Coordenada intraporo no leito RCS

y: Coordenada transversal leito monolitico (m)

z. Coordenada axial (m)



Simbolos Gregos

ay,o: Ordem cinética para a agua na reacgao de oxidagao do SOzno leito RCS
ayu3/no- Razdo molar NH; /NO

a,: Area superficial especifica (m?.m=3)

ap,: Ordem cinética para o oxigénio na reacéo de oxidacdo do SO2no leito RCS
p : Densidade (kg.m™3)

¢: Porosidade do leito RCS (m3.m™3)

&50,. Porosidade do leito de oxidag&o do SO2 (m?.m™3)

AH;: Entalpia de reag&o (J.mol™1)

Qnys - Capacidade catalitica de adsorgdo da aménia (mol.m™3).

Q503 : Capacidade catalitica de adsor¢édo do SO; (mol.m™3).

Oyus: Superficie coberta por aménia

67503: Superficie coberta por S04

04,0 Superficie catalitica ocupada pela agua

J: Sitio catalitico

Y Sitio catalitico ativo livre

v;: Coeficiente estequiométrico para reacao de oxidacdo SOz

u: Viscosidade dindmica do gas (Pa.s)

Subscritos

g: Fase gasosa

s: Fase sdlida
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1. INTRODUCAO

Um dos principais problemas ambientais nos paises industrializados esta
relacionado a liberagdo no meio ambiente de gases formadores de chuva acida,
como por exemplo, NOx e SOx. Esses gases sao gerados na producéo de energia
por meio da combustdo de combustiveis fosseis, tendo como principais fontes de
emissdo as industrias e os automoéveis. De acordo com o balanco energético
nacional de 2015, aproximadamente 60% de toda energia produzida no Brasil em
2014 teve como fonte os combustiveis fésseis. Portanto, a eliminacdo dos gases
NOx e SOz, nos efluentes gasosos de processos industriais, tem se tornado uma
guestdo importante no controle da poluicdo atmosférica. No Brasil, o limite de
emissdo dos gases NOx e SOx, proveniente de fontes industriais, é estabelecido
pela resolugdo CONAMA n°382/2006, no caso especifico de fornos e caldeiras
gueimando gas de refinaria com poténcia superior a 70 MW, que estabelece o

limite emissivo de 200 mg.(Nm)= para o NOx e 70 mg.(Nm)-3 para o SO..

Nas ultimas décadas, varios processos tém sido desenvolvidos com o
objetivo de remover os gases NOx e SO2 de efluentes gasosos industriais, como
por exemplo, a remocgédo do SO2 com CaCOs, a reducéo catalitica seletiva do NOx,
a reducao catalitica ndo seletiva de NOx e a conversao do SOz em &cido sulfurico.
Além destes, ha o SNOX® que é capaz de remover ao mesmo tempo 0 SOx e 0
NOx de efluentes gasosos, sendo esta remocédo realizada através da passagem
do géas efluente pelo leito catalitico do reator, que € divido em duas secfes. Na
primeira secdo, ocorre a reducdo do NOx, enquanto que na segunda se¢do do
leito, ocorre a oxidagédo do SOz a SO3 (CHRISTENSEN et al., 2010).

No Brasil a primeira industria a instalar uma unidade SNOX® foi a Refinaria
Abreu e Lima (RNEST), que foi projetada para operar com petréleos com elevado
teor de contaminantes, por consequéncia, necessitando de processos eficientes
para abater a emissdo desses poluentes. Estas unidades, com tecnologia da

Haldoe Topsoe®, terdo como finalidade tratar conjuntamente os gases de
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combustdo das caldeiras, ricos em Oxidos de enxofre (SOx) e nitrogénio (NOx), e
outros gases de processo, tais como, gases acidos ricos em amonia e sulfeto de
hidrogénio, além das correntes de dissulfetos e solu¢cdo de aminas (ALENCAR E
BOAS, 2012). Detalhes sobre o processo SNOX®, como as condicoes
operacionais e 0s principais equipamentos que compdem a unidade podem ser
obtidos em (CHRISTENSEN et al., 2010; SCHOUBYE e JENSEN, 2007).

O primeiro leito catalitico do reator SNOX® é responsavel pela reducédo do
NOx, sendo chamado leito de redugdo catalitica seletiva (RCS). Segundo Forzatti
(2001), a reducdo catalitica seletiva € um dos processos mais desenvolvidos e
empregados mundialmente para o tratamento de gases efluentes contendo NOx,
devido as seguintes qualidades: eficiéncia, seletividade e economia. A aplicagéao
do processo RCS aplica-se desde o tratamento de gases advindos da combustéo
de plantas industriais (DHANUSHKODI et al.,, 2008; TRONCONNI et al., 1996;
CHEN et al., 2012), até mesmo no controle das emissdes de NOx em motores de
veiculos (FAGHIHI e SHAMEKHI, 2010; DEPCIK et al., 2005; RUGGERI et al.,
2012).

No segundo leito catalitico do reator SNOX® ocorre a oxidagdo do SOz a
SOs. A modelagem matematica de leitos cataliticos para oxidacdo do SOz visando
a producao de acido sulfarico a partir do enxofre elementar tem sido abordada em
varios trabalhos (KISS, BILDEA e GRIEVINK, 2010; NODEHI e MOUSAVIAN,
2007; HONG et al., 1997). Contudo, a modelagem desses leitos com correntes de
alimentacao oriundas de efluentes gasosos industrias tem sido tratada em poucos
trabalhos (ALMQVIST et al., 2008; SORENSEN et al., 2014).

Através da modelagem matematica do processo € possivel analisar-se a
planta em varios cenarios de condicdes de processo, como por exemplo, nas
paradas e retomadas da operagdo, assim como nas variacbes da carga de
alimentacdo. Cada um desses cenarios gera uma entrada caracteristica para o
modelo, consequentemente, uma diferente resposta na saida de cada um dos

leitos cataliticos. Um estudo metodoldgico apropriado sobre a importancia que as
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entradas do processo tém sobre a saida pode ser realizado através da analise de

sensibilidade das variaveis que compdem o modelo matematico.

A andlise de sensibilidade pode ser classificada em local e global, de
acordo com o método pelo qual o espaco das variaveis de entrada do modelo
pode ser explorado. Segundo Saltelli et al. (2012), a analise de sensibilidade local
tem como grande vantagem a sua eficiéncia computacional, por necessitar que o
modelo matematico seja resolvido poucas vezes para se obter a sensibilidade do
modelo. Porém o método falha quando o modelo em estudo é néo linear e quando
sdo realizadas grandes desvios na entrada de referéncia do modelo. Estas
limitacdes ndo ocorrem quando se aplica ao problema a técnica de analise de
sensibilidade global, pois a mesma admite o estudo de modelos nao lineares,
assim como a analise da resposta do sistema em toda a faixa de variacdo dos

parametros de entrada do processo.

O resultado da andlise de sensibilidade pode ser aplicado no
desenvolvimento de ferramentas para acompanhamento de processos, COmo 0S
inferenciadores. Estes permitem a estimativa de variaveis de dificil medicdo do
processo, como por exemplo, a concentracdo na saida do reator, a partir de
variaveis de facil medicdo. Além disso, possuem como caracteristica a adaptacao
e aprendizagem diante de mudancas no ambiente aos quais séo implementados,

auxiliando na tomada de decisbes em um processo.

As redes neurais estdo entre os métodos de aprendizado de maquina mais
aplicados na inferéncia de processos, essas realizam a estimativa da variavel
desejada através da dependéncia estatistica das medidas da planta, requerendo
para isso um conjunto de dados de treinamento e outro de validagdo. Outro
método de aprendizado de maquina de destaque sdo as maquinas de vetor de
suporte, que foram inicialmente desenvolvidas para problemas de reconhecimento
de padrbes e depois tiveram sua aplicacdo estendida a problemas de regresséo
(IVANCIUC, 2007). As RNAs e as SVMs tém como principal diferenca a

metodologia aplicada no treinamento, jA& que a SVM faz uso do principio da
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minimizacdo do risco empirico. Fazendo com que durante o processo de
treinamento ndo haja minimos locais, ao contrario do que pode ocorrer no

treinamento das RNAs.

Portanto, este trabalho teve como objetivo geral contribuir, através de
estudos de modelagem e simulacdo de processos, com o desenvolvimento, a
inovacdo e a consolidacdo das tecnologias hoje existentes para tratamento de
gases efluentes, tendo como foco o processo SNOX®. Ja os objetivos especificos,

necessarios para o desenvolvimento deste trabalho, foram:

e Modelagem e simulacéo do reator SNOX®;

e Determinar através da analise de sensibilidade global a influéncia
gue determinados parametros operacionais, e de projeto, do reator
possuem sobre as concentra¢des de saida do reator;

e Estudar a dindmica do processo;

e Desenvolver ferramentas matematicas capazes de inferir a
concentragdo de NO e SOs na saida do reator, através das redes

neurais e das maquinas de vetor de suporte.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta a revisdo bibliografica sobre os processos de
tratamento de efluentes gasosos industriais, as principais rea¢gdes envolvidas e a
modelagem matemética dos leitos de reducdo de NOx e oxidacdo do SO2. Além
desses topicos, também foi feita uma revisdo sobre analise de sensibilidade

paramétrica, redes neurais, maquinas de vetor de suporte e algoritmos genéticos.

2.1 PROCESSOS PARA TRATAMENTO DE EFLUENTES GASOSOS
2.1.1 Processo de dessulfurizacéo de gas efluente com CaCOs

Segundo Pimenta (2010), no ano 2000 havia cerca de 680 unidades de
dessulfurizacdo de gases efluentes com CaCOs em operagdo no mundo. Este
processo tem como objetivo a remogdo do SOz de gases efluentes a partir da
reacdo com hidroxido de calcio. A dessulfurizacao de gases efluentes comecou a
ser desenvolvida por volta de 1970 no Japéo, atingindo o auge 20 anos depois
com a modificacdo no padrédo de emissdes do SO2, com o objetivo de reduzir a
chuva &cida (JAMIL et al., 2013).

O Fluxograma simplificado da unidade utilizada para realizar esse processo
€ mostrado na Figura 1, que consiste na passagem da corrente de gas efluente
por um absorvedor contendo uma solucdo aquosa de CaCOs, que reage com 0
SO:2 contido na alimentagdo produzindo CaSO4 e CO2, (Equacdo 1). Apesar de
eliminar o SO2 dos gases efluentes, o processo de dessulfurizacdo com CaCOs
tem como grande inconveniente a liberagdo do CO2 na atmosfera, contribuindo

para o aumento do efeito estufa.

1
CaC0; + SO, +2H;0 + 0, > Cas04.2H;0 + €O, (1)
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CaS04.2H20

Gds Efluente
de Processo

Figura 1: Fluxograma simplificado do processo de dessulfurizagdo usando CaCOs Fonte:
Autor.

Este processo pode ser aplicado com o objetivo de produzir como
coproduto especifico, o sulfato de célcio di-hidratado (CaS04.2H20) ou enxofre
elementar. Neste caso o0 reagente deve ser recuperado através de um
regenerador, independente da etapa de recuperacdo do reagente, a

dessulfurizacdo usando CaCOzs pode ser classificada em trés categorias:

° A seco;
° A semi-seco;

. A Umido.
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2.1.2 Processo WSA

O processo acido sulfarico umido (WSA - wetting sulfur acid) consiste na
oxidacdo do SOz a SOs, seguida pela hidratacdo do SOz formando H2SOa,
(Equacdo 2). A primeira etapa desse processo consiste na passagem do gas
efluente por um reator, que possui um leito catalitico de 6xido de vanadio, nesta
etapa 0 SO2 € oxidado gerando o SOs como produto. Este reage com o vapor de
adgua presente no gas efluente produzindo H2SO4 na fase gasosa, que segue

entdo para um condensador, sendo assim obtido o H2SOa4 na fase liquida.

SO; + H,0 - H,S0,  100,6 kJ.mol™? ()

O processo WSA ¢é semelhante ao aplicado em plantas para producédo de
acido sulfarico convencionais, onde a maior diferenca esta na fonte do SO:
consumido durante a reacdo e na concentracdo desse gas na alimentacao, ja que
numa planta para producédo de acido sulfurico convencional o SO2 é obtido pela
reagdo de combustdo do enxofre elementar, sendo a fragdo molar do SO2 na
entrada do reator maior que 8% (KISS, BILDEA e GRIEVINK, 2010; NODEHI e
MOUSAVIAN, 2007; HONG et al., 1997; GOSIEWSKI, 1993).

Segundo Sorensen et al. (2014), o catalisador utilizado nesse processo tem
o formato de anéis cilindricos, e o principal componente ativo € o 6xido de
vanadio, V20s, dissolvido num pirossulfato de um metal alcalino suportado em
silica. As caracteristicas tipicas de um catalisador de V20s, utilizado para oxidagéo
do SO2 em unidades de tratamento de efluentes atmosféricos sdo mostradas na
Tabela 1.

Segundo Laursen (2007), o processo WSA tem a capacidade de tratar
gases efluentes contendo hidrocarbonetos e H2S sem a geracdo de residuos, e
possui como principal produto o acido sulfarico com teor de pureza comercial. O

fluxograma dessa unidade é mostrado na Figura 2.
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Tabela 1: Propriedades do catalisador usado na oxidagéo do SO..

Propriedade do catalisador

4—-9x103m
12—-25x10"3m
10 -28x103m

Diametro interno
Diametro externo

Altura

Composigéo quimica V,05: 6 — 8%
K:7—12%
Na:1-2%

Densidade 350 kg.m™3

Fonte: Adaptado de Almqvist et al. (2008).

- Soprador dear
para combusizo ‘
. ‘ . Conversor de 502
" = =] f'e? T
. | Soprador de ar
/ Resfriador ] :
) | pararesfriamento
L L —_
i mm—
S 4SO, e+ (80400 LT W i i,
-’ T
> ,’ Condensador | L —t
’ WsA
’ ! | /
; ' —/
/ |
$0,+050,-50, | PN
80, +H,0 - H,50, (9) o =
— H,30,(g) S0, i) |

Figura 2: Fluxograma unidade WSA. Fonte: Adaptado de Polk (2013).
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2.1.3 Reducao Catalitica ndo Seletiva

Neste processo um elemento combustivel, como por exemplo o gas natural,
reage com os gases NOx e oxigénio, contidos no gas efluente, na presenca de um
catalisador de platina ou paladio, de acordo com as rea¢fes representadas pelas
Equacbes 3-6. Para que o NO seja reduzido a N2 de maneira eficiente, é
necessario que haja excesso de agente redutor, neste caso o gas natural, caso
contrario, havera apenas a reacao de reducdo incompleta do NO2 a NO (Equacéao
4). Quando o agente redutor € o metano, além do excesso desse reagente é
necessaria uma temperatura inicial de 550°C para que 0 processo tenha uma
maior conversao de NOx a N2 (SHARMA, 2004).

CH, + 20, - CO, + 2H,0 3)
CH, +4N0, - CO, + 2H,0 + 4NO (4)
CH, + 4NO - 0, + 2H,0 + 2N, (5)
CH, + 4N0, - CO, + 2H,0 + 2N, (6)

A reducado catalitica ndo seletiva tem como principal vantagem o baixo
custo, porém como pode ser visto nas Equacdes 3, 4 e 6, ocorre a producdo de

CO:2 durante o processo, 0 que representa um passivo ambiental.

2.1.4 Reducdo seletiva ndo catalitica

E um processo para reducdo do NOx sem uso de catalisador, de modo que
a corrente de gas efluente rica em NOx é misturada a ureia, ou diretamente a
amonia, em temperaturas entre 850 a 1200°C. A adicdo de hidrogénio, ou
peréxido de hidrogénio, na entrada do processo tém como vantagem melhorar a
eficiéncia na remocdo do NOx, assim como a reducdo na temperatura operacional
do processo (BAUKAL, WAIBEL e WEBSTER, 2006). A reacao global do processo

€ representada pela Equacao 7.
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1 7
A eficiéncia na remogédo do NOX varia entre 30% e 80%, e esta depende
dos seguintes parametros operacionais do processo: temperatura, tempo de
residéncia e raz&o molar NH3/NO (SHARMA, 2004).

2.1.5 Reducdo Catalitica Seletiva

Segundo Forzatti (2001), a reducdo catalitica seletiva € um dos processos
mais desenvolvidos e empregados mundialmente no tratamento de gases
efluentes contendo NOx, devido a sua eficiéncia, seletividade e economia. As
principais reagdes que ocorrem no reator séo as de reducao do NOx pela amonia,
conforme mostra as Equacdes 8-10. Quando o SO:2 também esta presente na
alimentacéo do reator ocorre paralelamente a oxidacdo do SOz, Equacéo 14, esta
reacao apresenta baixa conversao, porém é bastante indesejavel por possibilitar a
formacéo de sulfato de aménio (LIETTI et al., 2000). O fluxograma simplificado do

processo € mostrado na Figura 3.

4NO + 4NH; + 0, — 4N, + 6H,0 (8)
6NO, + 8NH; — 7N, + 12H,0 (9)
NO + NO, + 2NH; — 2N, + 3H,0 (10)
4NH; + 50, — 4NO + 6H,0 (11)
4NH; + 30, = 2N, + 6H,0 (12)
2NH; 4+ 20, = N,0 + 3H,0 (13)
250, + 0, = 250, (14)

H,S +3/20, - H,0 + SO, (15)
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Figura 3: Fluxograma reducdao catalitica seletiva. Fonte: Holm (2010).

Gas tratado

Segundo Nova et al. (2006), a reacdo representada pela Equacédo 8 € a
mais importante do processo, uma vez que, geralmente o NO2 representa apenas
5% do NOx contido na alimentacdo de um reator RCS. As Equacdes 11-13 sao
reacOes indesejaveis e mostram a oxidacdo da amdnia pelo O2. No entanto, para

gue essas ocorram é necessario a auséncia do NO.

O esquema simplificado do reator RCS é mostrado na Figura 4. O reator
RCS possui um leito catalitico de estrutura monolitica dividido em varios modulos,
cada um desses modulos contém varios canais revestidos pelos materiais
cataliticos ativos. A fase catalitica ativa pode ser formada pelos seguintes
compostos: V,05/Ti0,, V,05/W05 /Ti0O, e Cu— ZSM — 5. Estes catalisadores sao
projetados para terem alta atividade em reacfes de remocdo de NOx, boa
estabilidade, e baixa atividade em reacdes de oxidagao do SO2. Embora ocorram
algumas reacfes de oxidac&do nesse leito catalitico, elas sé&o indesejaveis, pois 0
SOs formado pode reagir com moléculas de H20 gerando H2SOas4, com isso

ocasionar a corrosao do leito catalitico.
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Figura 4: Reator RCS. Fonte: Topsoe (1997)

2.1.6 Processo SNOX®

Este processo consiste no tratamento de gases de combustao de caldeiras
e de correntes residuais de refinaria, como por exemplo, gases &cidos ricos em
amonia e sulfeto de hidrogénio. Nessa unidade, Figura 5, ocorre a remocao de
material particulado, 6xidos de enxofre e nitrogénio, contidos na corrente efluente.
Os oOxidos de enxofre sdo convertidos em acido sulfurico concentrado de alta
pureza, enquanto que o NOx é reduzido a Nz. O calor produzido no processo e no
resfriamento dos gases de combustdo é recuperado como vapor e usado no preé-
aquecimento do ar na combustdo, permitindo assim, uma maior eficiéncia térmica.

A unidade SNOX® pode ser dividida em trés processos chave:

e Reducdao catalitica do NOX;
e Oxidacédo do SO,

e Condensacéo do &cido sulfarico.

O descritivo das principais etapas do processo é mostrado na Tabela 2.
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Figura 5: Fluxograma unidade SNOX®. Fonte: Autor.
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Tabela 2: Etapas do Processo SNOX® apresentadas na Figura 5.
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Etapas

Observacbes

1-Preciptagdo do material
particulado

Remocé&o da poeira contida no gés efluente rica em metais pesados é realizada através de um
precipitador eletrostatico, Equipamento 1, e tem como objetivo impedir o envenenamento do
catalisador nas etapas subsequentes da unidade. (CHRISTENSEN et al., 2010).

2-Aquecimento da carga
de entrada do reator

De acordo com Schoubye e Jensen (2007), a carga de entrada do reator é aguecida a uma
temperatura proxima a 395°C através dos Equipamentos 2 e 3. O Equipamento 2 é um trocador de
calor que aproveita o calor liberado nas reagbes de redugcdo do NOy e oxidagdo do SO.. Ja o
Equipamento 3 € um queimador que faz o ajuste final da temperatura de alimentacao.

3- Reducdo do NOX

A carga de alimentac@o segue para o primeiro leito catalitico, Leito RCS, que consiste num leito
catalitico monolitico, cuja fase catalitica ativa é V,05/W 05 /Ti0,. Na entrada deste leito ocorre a
injecdo de amdnia na corrente de alimentacdo, o que viabiliza a reacdo de reducdo do NOx com
NHs produzindo N. e H.O, de acordo com as Equagdes 8-10. O catalisador deste leito € montado
com elementos de tamanho padrao, organizados em médulos com 2x8 elementos, o material
catalitico ativo sdo os 6xidos de vanadio e tungsténio. Para compensar os efeitos da desativacdo
do catalisador sobre a conversdo do NOy durante a campanha do reator, a razdo molar NHs/NO
tem seu valor aumentado em relacdo ao valor de inicio.

4- Oxidagéo do SO,

Apbs o primeiro leito catalitico, ocorre a passagem da corrente de gas efluente pelo leito de
oxidagdo do SO., Equipamento 5, que tem o pentoxido de vanadio como fase catalitica ativa.
Nesse leito, havera a oxidagdo do SO, a SOs, de acordo com a Equacao 14. Por se tratar de uma
reacdo exotérmica € esperado um aumento na temperatura de aproximadamente 10°C para
maxima concentracdo de SO, no gas efluente (SCHOUBYE e JENSEN, 2007). J& a converséao &
uma fungéo da velocidade, da temperatura e da concentragdo de entrada do SO,. Além do SO,
outros compostos também séo oxidados no leito, como o CO, hidrocarbonetos ndo queimados e

H,S. A amdnia ndo reagida vinda do primeiro leito também oxida formando os gases N, e NOx.

5- Obtencéo de H,SO.

A reacdo de hidratacdo do SO3z gasoso para formar 4cido sulfurico gasoso, Equacgéo 2, acontece
quando o SOs3 reage com o vapor d’agua que ha no gas efluente e forma acido sulfurico na fase
gasosa. Para que essa reacdo ocorra € necessario resfriar o gas da temperatura de saida do
conversor até aproximadamente 260 °C.




Tabela 2. Continuacéo
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Observacbes

Etapas
5-  Obtencéo
de H,SO,

A corrente de gas, rica em H;SO. gasoso, é resfriada num condensador formado por tubos de vidro,
Equipamento 6, até uma temperatura em torno de 100 °C, com o auxilio de uma corrente de ar. Com o
resfriamento da corrente de gas, ocorre a condensacao do acido sulfirico gasoso, e o produto final do processo,
o &cido sulfarico liquido, é obtido e resfriado a temperatura ambiente. Do condensador saem trés correntes: gas
efluente limpo, acido sulfdrico condensado e ar quente, sendo este Ultimo enviado para as caldeiras como ar de
combustao pré-aquecido a uma temperatura proxima a 200°C (SCHOUBYE e JENSEN, 2007).
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As principais rea¢fes quimicas do processo e 0S equipamentos nos quais

elas ocorrem sdo mostradas na Tabela 3.

Tabela 3: Reacdes Processo SNOX®.

Reacédo Equipamento

4NO + 4NH3 + 0, — 4N, + 6H,0 4
6NO, + 8NH; — 7N, + 12H,0 4
NO + NO, + 2NH; — 2N, + 3H,0 4
4NH; + 50, — 4NO + 6H,0 4
4NH; + 30, - 2N, + 6H,0 4
2NH; + 20, — N,0 + 3H,0 4
250, + 0, — 250, 4,5
H,S+3/20, - H,0 + SO, 5
S0; + H,0 > H,50, 5,6

2.2 MODELAGEM MATEMATICA DOS LEITOS CATALITICOS DO REATOR
SNOX®

De acordo com Alencar e Boas (2012), o reator da unidade de abatimento
de emissdes atmosféricas é composto por duas secdes, constituidas por leitos
cataliticos distintos em série, Figura 6. O primeiro leito catalitico € um leito de
reducdo catalitica seletiva, enquanto que o segundo € um leito catalitico de

oxidacéo do SOa.
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Figura 6: Esquema simplificado reator de abatimento de emissdes atmosféricas. Fonte:
Autor.

Nessa secado € apresentada uma revisdo bibliografica que trata da
modelagem e simulacdo dos dois leitos cataliticos que compdem o reator da
unidade de abatimento de emissGes atmosféricas. Além disso, também verificou-
se a literatura sobre os processos de transferéncia de calor e massa nos dois
leitos, uma vez que a validade das correlagbes que representam esses fendmenos
no leito sdo fundamentais para obtencdo de um modelo matematico que descreva

adequadamente o comportamento do reator.

2.2.1 Correlacdes paratransferéncia de calor e massa no Leito RCS

A reducéao catalitica seletiva do NOx € um processo catalitico realizado em
reatores de estrutura monolitica. As transferéncias de calor e massa em reatores
monoliticos foram estudas por Votruba et al. (1974), que propuseram correlacoes
para os coeficientes de transferéncia de calor e de massa no reator monolitico,

Equacdes 16 e 17, respectivamente. A velocidade superficial utilizada neste



37

estudo variou entre 8 e 11 m/s. Sob essas condi¢cdes a Equacéo 17 leva a um erro
de 8,6% na predicdo do coeficiente de transferéncia de massa, enquanto que a
Equacéo 16 leva a um erro de 14,3% na predicdo do coeficiente de transferéncia

de calor.

Tabela 4: Correlagdes para célculo dos coeficientes de transferéncia de calor e massa no
leito RCS.

Correlacao Autor

k d, 2 _
h = d_0’5071(Re Th)g (16) Votrubaetal 1974
h

D: dn\ %3 (17) Votruba et al. 1974
K = —.0,705. (Re.—h) .Sc036
d, L
D. do\ 045
km — —12,976 (1 + 0,0955CR€—h> (18) Hawthorn et al. 1974 apUd
dp L Santos et al. 1998

D; )\ 483 (19) Ullah et al. 1992
ky, = —.0,766. (SC. Re.—)
d, L

D; dp)\ "8 (20)  Uberoi e Pereira 1996
k= d_2’696 (1 + 0,139.Sc.Re.T>
h

Uberoi e Pereira (1996) propuseram uma correlacdo para o coeficiente de
transferéncia de massa, num catalisador monolitico contendo canais com diametro
hidraulico tipico aos utilizados em leitos cataliticos de plantas industriais, cujo valor
situa-se entre 3 e 6 mm. Durante o0 experimento avaliou-se a transferéncia de
massa no leito monolitico para Reynolds entre 50 e 1500, os dados obtidos foram
ajustados a curva representada pela Equacdo 20, que representa a correlacéo

para o coeficiente de transferéncia de massa.

Santos et al. (1998) avaliaram a validade das correlacdes utilizadas para
calculo do coeficiente de transferéncia de massa em reatores monoliticos, as
correlagbes avaliadas foram as Equacbes 17-20 mostradas na Tabela 4. A
validade das correlagcbes foram testadas nas condicdes operacionais tipicas de um
reator RCS industrial, como temperatura de alimentacdo do reator entre 300°C e
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380°C, velocidade espacial entre 2000 h' e 7000 hl. Sob essas condicGes, a

correlagcdo que melhor ajustou-se aos dados experimentais foi a Equagéo 17.

Gupta e Balakotaiah (2001) estudaram as transferéncias de calor e massa
em leitos monoliticos, e mostraram que os coeficientes de transferéncia de calor e
massa nao sao funcdes apenas da posicdo no leito. Mostraram também que em
catalisadores monoliticos, a ignicdo pode ocorrer frequentemente na regido de
entrada, com isso concluiram que a transferéncia de massa é melhor predita pelo

coeficiente de transferéncia local e ndo pelo coeficiente global.

2.2.2 Modelagem matematica do Leito RCS

Svachula et al. (1993a) avaliaram a converséo do NOx num reator
experimental de reducdo catalitica seletiva diante diferentes composi¢cdes de
entrada para o reator. A partir desses dados propuseram uma expressao cinética
do tipo Eley Ridel, Equagcdo 21 (Tabela 5), para descrever a reagdo entre a
amoénia, fortemente adsorvida na superficie catalitica, e o NO, fracamente
adsorvido. Também foi proposto um modelo matematico unidimensional
estacionario do leito RCS, o qual levou em consideracéo a limitacdo da difusédo na

particula sobre a reacéo de reducao do NOx.

Apesar da alta seletividade catalitica também ocorre no leito monolitico a
reacdo de oxidacdo do SO2. Svachula et al. (1993b) mostraram os efeitos do
tempo de residéncia, da temperatura e da composi¢cdo de alimentacdo sobre a
reacdo de oxidacdo do SOz num catalisador monolitico RCS. Com isso,
concluiram que a reacdo oxidacdo pode ser modelada por um modelo cinético

redox.
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Tabela 5: Cinéticas reagdo DeNOx e de oxida¢do do SO- no leito RCS.
Autor Cinética
Svachula et al. _ kNOCNOKNH3CNH3 (21)
(1993a) O T KuvmsCu,
Tronconi et al. T™vo = knoCnoOnns (22)
(1996) A A . 23
Tads = KaasCnu, (1 — Oynz) — KaesOnns(1 — x7) (23)
kso2 Csongﬁ’Z C;;éizo
= 1+k C 24
Ts02 1+ Knyprs Corrra () [1+ kno,so,Cno(2)] (24)
Tronconi et al. _ (25)
(1999) Tads,;s03 = Kads,s03Cs03(1 = 0503 — Onz0)
_ (26)
. — K c 503
des,S03 des,SO03%“S03 1+ KNHS,SOSCNH3/¢NH3
Chae et al I knoCnoKnusChh, (27)
(2000) N+ KnusCnu,)(1 + knoCyo)
I knoCnoKnusCn, (28)
N ™ (1 + Kyps Cniy) (1 + KnoCro)
+ knb,KnuzCna,
(1 + KyuzCyuy) (1 + KnoCro)
Dhanushkodi, ToxNH3 = kNHSCNH3 (29)
Mahinpe e
924 knoCnoKnuzCna, (30)

Wilson (2008)

s =
No 1+ KyuzCym,

Tronconi et al. (1996) estudaram a cinética de adsorcdo e dessorcdo do

NHs em um catalisador de V,0; — W05 /TiO, , e a partir desse estudo propuseram

um modelo para taxa de reacdo de reducdo catalitica do NOx que considerou a

dindmica da reacdo de adsorcdo e dessorcdo da amodnia no leito catalitico, esse

7

modelo é representado pelas Equacdes 22 e 23 (Tabela 5). Aléem disso,

propuseram um modelo matematico dinamico bidimensional, que considerou o

efeito difusivo do NH3z e do NOx sobre o catalisador. Neste modelo o efeito difusivo

é representado pelo balanco de matéria no poro catalitico. Também foi mostrado
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gue a resposta dinamica da concentracao de saida do NOx diante perturbacdes na

operacdo do reator € muito mais rapida do que a resposta dindmica da
concentracdo de NHs, pois o NHs é fortemente adsorvido na superficie catalitica.

Tronconi et al. (1998) desenvolveram um modelo matematico heterogéneo
unidimensional para o reator RCS, neste modelo também se considerou o efeito
difusivo dos reagentes na superficie catalitica sendo obtidas as taxas de reacéo
efetiva para o NHs e o NO. Estas foram obtidas ao considerar o fator de
efetividade sobre as taxas de reacdo propostas por Tronconi et al. (1996).

Ao expressar o efeito da difusdo do reagente no poro através da efetividade
da reacdo quimica Tronconi et al. (1998) desconsideraram o balanco de matéria
no poro catalitico. Com isso, a equacédo para o balanco de massa na interface foi
modificada, Equacao 33 apresentada na Tabela 6. Estas modificacdes tornaram a
resolucao do sistema de equacdes que compdem o modelo mateméatico do reator
mais simples, sob o ponto de vista numérico, comparando-se a resolu¢do do
modelo matematico proposto por Tronconi et al. (1996) representado pelas
Equacdes 31-34 na Tabela 6. Além disso, Tronconi et al. (1998) propuseram
novos valores para as constantes cinéticas mostradas em Tronconi et al. (1996), e
mostraram que o modelo dinamico unidimensional tem resposta igual a obtida pelo

modelo dinamico bidimensional proposto por Tronconi et al. (1996).

Um fator relevante na operacao industrial de um reator de reducao catalitica
do NOx é a presenca de SOz na alimentacdo do reator. A conversdo desse gas no
leito RCS varia entre 1-2%, apesar da baixa converséo essa reacgdo é prejudicial
ao processo, pois 0 SOs formado reage com o NHs produzindo bissulfato de
amonio (NH4HSO4), que pode depositar-se sobre a superficie -catalitica
ocasionando na desativacao do catalisador, assim como problemas relacionados a

corrosdo e queda pressao no leito catalitico (TRONCONI et al., 1999).

Tronconi et al. (1999) estudaram a cinética da reacdo de oxidacdo do SO:2
em um catalisador monolitico de V,05 — W05 /Ti0O,. Propuseram um modelo
cinético dinamico para essa reacao representado pelas Equacgdes 24-26 (Tabela
5). Na obtencéo desse modelo cinético Tronconi et al. (1999) demonstraram que:
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e Os sitios ativos para reacao de oxidacdo do SO2 ndo sdo 0s mesmos
sitios ativos para reacdo DeNOX;

e A reacdo de oxidacdo do SO: é lenta, ocorre em regime quimico e
nao é limitada pelo efeito difusional;

e As dindmicas de adsor¢cdo da agua e da amobnia sdo muito mais

rapidas do que a do SOs.

Tabela 6: Modelos matematicos propostos para o leito RCS.

Autor Modelo Proposto
Tronconi et al. Balanco de matéria fase gasosa
(1996) ac,;  aC,, (31)
ai'l =-u ajl - km,iSv (Cg,i - CS,i )
Balanco de matéria na fase solida
ae_NHB
NH3 52— = Tads — Tdes — TNoO (32)
Balango de matéria na interface
(33)
D (dc”") Ky (Coi — Cs)
ei\ 73] = Kmllgi— Lsi
dy s
Balanco de matéria no poro catalitico 3
4
D dsz,i _ dCy,; (34)
s? dy? T
Tronconi et al. Balanco de matéria na interface
1998
(1998) ris = kin(Cyi = Coo) (35)
Lietti et al. Balanco de matéria fase gasosa
(2000) 0Cso, _ _ 0Cso, 1-¢ r . ) (36)
ot 0z € ads,S03 des,SO3
Balanco de matéria na fase solida
L%
T > = Tads505 — Tdesso; T Tso, (37)

Tronconi et al. (1999) propuseram um mecanismo para reacao de oxidagéo
do SOz no leito RCS. Neste mecanismo, inicialmente o SO2 reage com o0 Oz num

sitio ativo livre, gerando uma molécula de SOs adsorvida (Equacdo 38). O SO3
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entdo é dessorvido e re-adsorvido pelo catalisador (Equacédo 39), nesta etapa o

H20 compete pelos sitios ativos livres com o SOs (Equacgéo 40). Na presenca do

NHs o0 SOs pode reagir formando sulfato de amonio (Equacéo 41).

S0, + 0, +9 - o, (38)
950, © 95 + SO; (39)
H,0 +9; € s, (40)
NH; + Y50, < 9wn,),s0, (41)

Chae et al. (2000) propuseram uma cinética para reacdo de reducdo do

NOx, Equacdes 27 e 28 (Tabela 5), a qual considera a oxidagdo da amoénia no

leito RCS. Também foi desenvolvido um modelo matemético estacionario para o

reator RCS, que incluiu o efeito da resisténcia a difusdo no reator monolitico.

Lietti et al. (2000) incluiram no modelo matematico apresentado em

Tronconi et al. (1998), o balanco de matéria para a reacdo de oxidacdo do SOz

(Equacbes 36 e 37, Tabela 6). Nesse trabalho foram verificadas as seguintes

caracteristicas referentes as dinAmicas de adsorcao e dessor¢ao do NHs e do NO:

A amonia é fortemente adsorvida pelo catalisador;

A heterogeneidade da superficie deve ser considerada para
descrever a cinética de dessor¢ado-adsorcdo de amonia;

Diferente do NHs3, o NO ndo € adsorvido apreciavelmente na
superficie do catalisador;

A taxa de reagdo DeNOx é virtualmente independente da
concentracao superficial de amoénia para valores acima da superficie

coberta critica.

Lietti et al. (2000) também estudaram a dindmica da reacdo de oxidag&o do

SO:2 e verificaram que:
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O processo alcanca o estado estacionario apenas quando o

catalisador esta saturado;

e A saturagéo do catalisador devido a reagéo de oxidacao requer mais
tempo do que a saturacao devido a reagdo DeNOX;

e Areacdo DeNOx é mais rapida do que a reagdo de oxidacdo do SOz;

e O sulfato acumula-se na superficie catalitica,

e A taxa de oxidacdo do SOs é fortemente inibida pelo NHs;

e O efeito inibidor da amoénia, sobre a reacdo de oxidagdo do SOz, é

fortemente reduzido na presenca de NOx devido a ocorréncia da

reacdo DeNOX.

Dhanushkodi, Mahinpey e Wilson (2008) discutiram sobre o uso de
diferentes mecanismos para modelar a cinética da reacdo de reducédo do NOx sob
um catalisador de V,05/Ti0, em um reator monolitico a temperatura de 623 K e
pressdo atmosférica. A partir de dados experimentais propuseram um modelo para
cinética de reducdo do NOx levando em conta a reagdo de oxidagdo da amonia,
Equacdes 29 e 30 (Tabela 5). Esse modelo cinético foi inserido num modelo
matematico bidimensional estacionario do reator monolitico, e validado através

dos dados experimentais.

Chen et al. (2012) desenvolveram um modelo matematico dinamico
tridimensional para o leito RCS e simularam este modelo no software COMSOL®.
Através desse modelo foi estudado a influéncia que os parametros de entrada do
modelo: vazdo, temperatura operacional e quantidade de aménia na alimentacao
do reator; tem sobre a saida do modelo. Além disso, realizaram a otimizacao e
controle do reator. Neste trabalho também foram obtidas, por meio de dados
experimentais, novas constantes cinéticas para o modelo cinético proposto por
Dhanushkodi, Mahinpey e Wilson (2008), Equacdes 29 e 30 (Tabela 5).
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2.2.3 Modelagem matematica do leito de oxidacdo do SO2

A oxidacdo do SOz é um processo aplicado na producéo de acido sulfarico
a partir do enxofre elementar. Nos Ultimos anos esse processo também tem sido
aplicado no tratamento de correntes de gases efluentes de processos ricos em
SO2. Serd mostrado abaixo alguns aspectos relevantes a modelagem e a

simulacgdo de leitos cataliticos para oxidacéo do SOx.

Geralmente os reatores industriais aplicados para oxidacdo do SOz séo de
leito fixo. Entre o0s modelos matematicos existentes para predizer o
comportamento do reator pode-se destacar: 0 modelo heterogéneo, Equacdes 44-
47, e o modelo pseudo-homogéneo, Equactes 48 e 49, Tabela 7. Estes modelos
diferem entre si em termos dos fendbmenos considerados durante a modelagem

matematica.

A fim de verificar a eficiéncia desses modelos em descrever o
comportamento de um leito de oxidagdo de SO:2 industrial, Gosiewski (1993)
realizou um estudo sobre a modelagem e a simulacdo desses leitos e comparou
com dados experimentais obtidos num reator em escala industrial. Ao confrontar-
se os resultados da simulacdo do modelo mateméatico heterogéneo com os do
modelo pseudo-homogéneo, verificou-se que o modelo pseudo-homogéneo

consegue representar bem a dinamica do reator de oxidacéo.

Silveston et al. (1994) propuseram um modelo heterogéneo dinamico para o
reator de oxidacdo. Validaram o modelo a partir de dados experimentais de um
reator industrial. Também foi proposto o mecanismo para a rea¢éo de oxidacao do
SO2 sob um catalisador composto por K20-V20s. A partir desse mecanismo,
obteve-se uma cinética para a reacdo capaz de descrever a reacdo de oxidacao

em condi¢des transientes.

Hong et al. (1997) modelaram e simularam um modelo matematico
dindmico heterogéneo, Equacdes 44-47 (Tabela 7), em um reator de leito fixo com
fluxo reverso. Verificaram a partir de um estudo de analise de sensibilidade

paramétrica, a influéncia do comprimento do leito, da velocidade do gas e da
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temperatura de alimentacdo sobre a temperatura da fase gasosa e a conversao do

SO:2 na saida do reator.

Almgvist et al. (2008) apresentam um mecanismo para reacdo de oxidacao,
e propuseram dois modelos matematicos para o leito de oxidacdo do SO:
instalado em uma planta de tratamento de gases industriais, modelo pseudo-
homogéneo e modelo heterogéneo, porém apenas o leito pseudo-homegéneo foi

simulado e teve sua validade verificada.

Segundo o mecanismo proposto por Almgvist et al. (2008), em altas
temperaturas, a reacdo é considerada como uma reacao do tipo redox, Equacdes
42 e 43. Neste mecanismo, a reacdo de oxidacdo do SOz a SOs é considerada
uma reacao rapida, Equacdo 42, como resultado desta reacdo também ocorre a

mudanc¢a na composicédo catalitica do V*°.

V,0s + SO, © V,0, + SO5 (42)

1
V204+502 - V205 (43)

Kiss et al. (2010) propuseram um modelo matematico dinAmico pseudo-
homogéneo para o reator de oxidagdo do SOz de uma planta de producdo de
acido sulfarico, Equactes 48 e 49 (Tabela 7). Além disso, propuseram um modelo
cinético para reacdo de oxidacdo do SO:2 para um reator operando em condi¢des
industriais, Equacdo 50. O modelo ainda foi aplicado em um estudo de otimizacdo
da planta visando maximizar a conversdo do SO2 a SO3 e com isso minimizar a

qguantidade de SO2 lancada na atmosfera como efluente do processo.
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Tabela 7: Modelos mateméticos para leito de oxidacao de SO,.

Autor Modelo
Hong et al. Heterogéneo Balanco de matéria fase gasosa
(1997) act a2ct acl 1-e
i i i —£50 , . 44
6tG = PLi 622G - 6_ZG - 85022 avkm’i(cé B CSL) ( )
Balango de matéria fase soélida
ack ~ i
a_ts = avkm,i(cé - C.Sl‘) + ViTsoyx (45)
Balanco de energia fase gasosa
TG _ kepg 8%Tg T _ 1=€s0, ayh B (46)
at pPGCpc 022 0z €50, PGCpG (TG TS)
Balanco de energia fase solida (47)
0T, kers 0°T, a,h AHgg, Tso
Iis _ ef,s 25 v (TG _ Ts) + SOx X
at PsCps 0z PsCps PsCps
Almgvist et Pseudo- Balango de matéria
al. (2008 homogénio
| ( _ ) 9 ac;,  9%*c,  ac
Kiss, Bildea a0 - PLigz T U5, T PcViTsox (48)
e Grievink i
Balango de energia
(2010) (49)
aoT
(pscps + SSOZ.DGCpG )E
02T oT
= kef,G E UPGCpg £
+ ps(_AHsox)rSOX
Pso, Po, Pso, (50)
Tsoy = kso -

X- ( )
22,414. (1 + kyPso, + k3Pso,)’  KeasozPso,Py.’

Sgrensen et al. (2014) modelaram o reator de oxidagcdo do SO
considerando este como varios tanques em série. De acordo com essa
consideracdo, o modelo matematico foi constituido por um sistema de equacdes
algébrico diferenciais para cada tanque. Este modelo foi validado a partir de dados
experimentais de uma planta industrial para tratamento de efluentes gasosos
contendo SOz, esses dados também foram utilizados para desenvolver uma

cinética ndo estacionaria para reacdo de oxidacdo do SOz, Equacgfes 51 e 52.
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r =

Pso, P(;)QS Pso, (51)
kl' . 1 - 0’5
1+k, (Pso2 + Pso3) Keqso2Pso,Fo,
Ps, (52)
r, = k3Pso, P(;)Z'S(Cso3,eq = Ceirsos) | 1— > 0%
Kegso2Pso, Poz'

2.3 ANALISE DE SENSIBILIDADE PARAMETRICA

A analise de sensibilidade investiga a saida de um modelo como uma

funcdo dos parametros de entrada, assim identifica 0 quanto a saida é sensivel a

um determinado parametro. Essa informacé&o pode, por exemplo, ser utilizada

para:

Saltelli

Simplificar um modelo matematico, pelo fato que os parametros de
menor relevancia podem ser considerados constantes.

Auxiliar na escolha das variaveis de entrada de um inferenciador
para o processo;

Melhorar a eficiéncia do controle de processos, ja que permite
determinar a variavel manipulada que possui maior influéncia sobre a

saida de um processo.

et al. (2004) definem trés métodos basicos de andlise de

sensibilidade:

Screening: € basicamente uma investigacao geral dos efeitos da
variacdo dos parametros na entrada, mas este ndo € um método
guantitativo. Portanto, ndo informa a exata percentagem da
guantidade total de variacdo que cada fator contribui;

Andlise de Sensibilidade Local: mede o efeito da variagdo em cada
fator de entrada quando os outros sdo mantidos constantes. O
resultado é uma série de derivadas parciais, dy/dX; em que y é a

saida do modelo e X; representa os parametros de entrada, que
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definem a taxa de mudanca da funcdo de saida em relacéo a taxa de
mudanca dos parametros de entrada;

e Andlise de Sensibilidade Global: os efeitos da variacdo de todos os
parametros na entrada sao verificados, sendo permitido que estes
parametros variem sob seus intervalos, levando em consideragéo a
forma de suas funcdes de densidade de probabilidade. Segundo
Pianosi et. al. (2015), a andlise de sensibilidade global € um termo
utilizado para descrever técnicas para investigar como a variagao na
saida de um modelo matemético pode ser atribuida a variagdes na
sua entrada. Esse tipo de analise pode ser usado para quantificar a
incerteza na saida de um modelo, como também para investigar a
influéncia dos parametros do modelo sobre a exatiddo de sua

predicao.

Na andlise de sensibilidade global sao utilizados procedimentos de
amostragem de parametros que fazem uso de ferramentas matematicas como a
modelagem estocastica de Monte Carlo, resultando em uma andlise mais
complexa do que uma analise local de parametros. Além deste método varios
outros podem ser aplicados em analise de sensibilidade global, muitos desses
métodos tem sido implementados em sub-rotinas, como por exemplo, SAFE
disponivel em ambiente Matlab®, o qual é mostrado no trabalho de Pianosi et al.
(2015).

A escolha de qual dos métodos citado deve ser utilizado depende,
primeiramente, do modelo que esta sob andlise e do tipo de informacdo desejada.
Ao se analisar um modelo linear, técnicas de analise de sensibilidade local
adéquam-se bem, ja para modelos ndo lineares os métodos locais ndo sdo
indicados. Pois segundo Saltelli et al. (2008), a derivada utilizada em métodos
locais fornece informacdes apenas no ponto em que elas séo avaliadas, ocultando
informagdes dos demais pontos pertencentes ao espaco de entrada do modelo, o

gue para modelos néo lineares pode causar problemas.
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Os meétodos de andlise de sensibilidade global ttm como base técnicas de
decomposicdo da varidncia que, em sua abordagem classica, estimam
diretamente a variancia condicional para calcular o indice de sensibilidade. Esse
método comecou a ser desenvolvido em 1970 por Cukier et al. (1973) com o
objetivo de lidar com modelos nao lineares, como por exemplo, processos
quimicos. A principio, a decomposicdo de varidncia ndo foi aceita pelos
pesquisadores devido seu alto custo computacional e dificuldade de
implementacdo. Porém esta técnica teve aceitacdo quando métodos, baseados
em técnicas de Monte Carlo, foram empregados na decomposicdo de variancia
para o célculo do indice de sensibilidade (SOBOL, 1993).

Saltelli et al. (2008) citam as principais vantagens do método de analise de

sensibilidade baseado na decomposicdo de variancia:

e Pode ser aplicado a qualquer tipo de modelo;
e Ha capacidade de determinar-se a influéncia em todo intervalo de
variacao dos parametros de entrada;

e Permite avaliar interacdo existente entre os fatores de entrada.

Entretanto, o método apresenta como principal desvantagem o elevado
custo computacional. Segundo Ratto et al. (2007), o numero de simulacdes do
modelo necessarias para se calcular os indices de sensibilidade é N.k, sendo
500 < N <1000, em que N & o numero de avaliacbes do modelo e k é a
guantidade de parametros de entrada avaliados no estudo. Para se contornar esse
problema, Ratto et al. (2007) desenvolveram uma metodologia baseada na
aproximacédo do modelo original por uma funcdo chamada de metamodeling. Por
ser mais simples, esse modelo pode entdo servir para estimar o indice de

sensibilidade através da decomposicdo de variancia.

A técnica de decomposicdo de variancia divide a variancia de saida em
partes, devido aos fatores, ou variaveis, de entrada e suas combinagfes (Equacgéo
53), nesta Equacao f(X) é uma funcéo integravel definida no intervalo de (0,1), X
representa o vetor contendo os parametros de entrada do modelo e n é o niumero

de parametros de entrada do modelo.
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n n (53)
FOO = fo+ D FD+ ) ilKe X))+ o+ fro (Ko Xy o, Xe)

i<j

De acordo com Sobol (2001), os membros da Equacédo 53 sdo ortogonais,
assim, a decomposicdo de variancia é dada pela Equacdo 54. Em que, Y

representa a saida do modelo.

n n (54)
Var(y) = > D) + ) Dy(¥) + -+ Diz n(¥)
i=1 i<j

Ao dividir-se a Equacéo 54 pela variancia de Y sdo obtidos os indices de
sensibilidade Equacéo 55. Em que o primeiro termo do lado esquerdo quantifica o
somatorio dos indices de sensibilidade de primeira ordem, que pode ser calculado
pela Equacdo 56. Segundo Saltelli et al. (2008), a soma de todos os indices de
sensibilidade sera igual a unidade, apenas se o modelo for aditivo, neste caso,

nao ha interacdo entre os parametros de entrada do modelo.

zsi + Zzsij +ot S =1 (°5)
i

i j>i

Uk (ELi(Y1X) (56)
L V()

Na Equacdo 55 o segundo termo a esquerda (¥;Y;>;S;;) € o indice de
sensibilidade de segunda ordem e (S;,3_ ) € 0 indice de sensibilidade de ordem k.
Saltelli et al. (2008) mostram que os indices de sensibilidade superior, ou seja,
agueles cujos valores sdo maiores que um, sao Uteis para se quantificar o quanto

0s parametros de entrada do modelo interagem entre si.



51

Embora seja relevante a informacdo contida nos indices de sensibilidade
superior, calcular estes indices é uma tarefa que exige um grande esforco
computacional, devido a quantidade de simulacfes do modelo necessarias para
se obter o valor desses indices. Por isso, geralmente o valor desses indices néao
sdo computados. Um método alternativo para avaliar o efeito que a interacdo entre
os parametros de entrada geram sobre a variancia de saida do modelo é através

do indice de sensibilidade total (Equacéo 57), definido em Saltelli (2002).

O efeito total torna possivel avaliar quais fatores podem ser mantidos
constantes no modelo sem alterar a resposta final deste, uma vez que o termo
Sri = 0 € uma condicdo necessaria e suficiente para que X; seja um parametro

gue néo influa sobre a saida do modelo analisada (SALTELLI et al., 2008).

Segundo Saltelli et al. (2012), o numero de simulacdes do modelo para
calculo do indice total e primeira ordem é dado por (n + 2)N, sendo N 0 numero
de amostras e n 0 numero de parametros de entrada. Para o calculo do indice de
segunda ordem, o numero de simula¢des necessarias seriam iguais a (2n + 2)N.

~ e (E(Y1X)) (57)
V(Y)

Sri =

2.4 INFERENCIA

A inferéncia de uma determinada varidvel consiste na obtencdo do valor
desta variavel, por meio de outras variaveis, que tenham correlacdo com a variavel
inferenciada. Desta forma, variaveis de processo de dificil medicdo ou com alto
tempo de amostragem, como por exemplo a concentracdo, podem ter seus
valores estimados através de variaveis de facil medicdo, como por exemplo a

temperatura.

As ferramentas matematicas utilizadas para inferir variaveis de dificil
medicdo s8o0 0s soft sensors, ou sensores virtuais. Segundo Zanata (2005), os

sensores virtuais sao softwares capazes de estimar o valor de uma determinada
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variavel cuja medicdo é custosa ou requer trabalho para ser obtida. A estimativa

da medida de concentracéo realizada por um soft sensor € ilustrada na Figura 7.

Varidveis de
ontrada do

i i Restor

Reator

Y

o
o |—»

Concentragdo

000

Medidas do Processo
Temperatura

Soft Sensor

Figura 7: Esquema de inferéncia por meio de Soft Sensor. Fonte: Autor

Os modelos matematicos que compdem os soft sensors podem ser do tipo
caixa branca ou caixa preta. Os modelos matematicos caixa branca séo obtidos
por meio de um conjunto de equagBes matematicas que descrevem o0
comportamento fisico do processo, ja os modelos caixa preta sao obtidos de forma
empirica, ou seja, por meio de um conjunto de dados entrada-saida do processo.
Entre as técnicas computacionais utilizadas na obtencdo de modelos caixa preta
destacam-se: as redes neurais artificiais, a logica fuzzy, os sistemas hibridos

neuro-fuzzy e as maquinas de vetor de suporte.

Efe (2009) realizou um estudo comparativo entre a neuro-fuzzy, as redes
neurais artificiais (RNA) e maquinas de vetor de suporte (SVM), na inferéncia da
concentracdo de saida de um reator biolégico. Essa comparagcdo considerou a
complexidade de implementacdo computacional e o erro obtido na inferéncia.
Verificou-se que a SVM teve o melhor ajuste aos dados, porém sua performance

by

foi muito proxima a obtida pela neuro-fuzzy com menor complexidade
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computacional. Enquanto, a performance da rede neural foi menor se comparada

aos outros inferenciadores analisados.

A principal distingdo entre as RNAs e as SVMs esta na forma como estas
ferramentas tratam o erro durante o processo de treinamento. O algoritmo de
treinamento empregado pelas RNAs minimizam o erro durante o treinamento
através do principio de minimizacdo do risco empirico. As SVM, diferentemente,
empregam o principio de minimizac&o do risco estrutural, o qual busca minimizar o

valor limite maximo de generalizacéo do erro.

Segundo Huang (2012), essa distin¢do durante o treinamento desfavorece
a ocorréncia de sobre ajuste por parte da SVM, assim como favorece a obtencéo
de solugbes 6timas globais. Diferente do que ocorre durante o treinamento das

RNA que tendem a solu¢des 6timas locais.

2.5 REDES NEURAIS

Os primeiros trabalhos sobre redes neurais foram desenvolvidos por Mc-
Cullock e Pits, com o intuito de modelarem matematicamente 0s neurdnios
bioldgicos, datando da década de 40 do Século XX. Porém, apenas em 1958 que
Frank Rosenblatt desenvolveu o primeiro modelo de rede neural, o qual foi
intitulado perceptron. Este serviu como base para métodos de treinamento

supervisionado como o Backpropagation (CARDON, 1994).

A estrutura das redes neurais é baseada em uma estrutura neuronal real.
Segundo Haykin (2004), ha dois aspectos que fazem com que uma rede neuronal

assemelhe-se ao cérebro humano, sao eles:

7

e O conhecimento é adquirido pela rede a partir de seu ambiente
através de um processo de aprendizagem;
e Forcas de conexdo entre neurbnios, conhecidas como pesos

sinapticos, sdo utilizadas para armazenar o conhecimento adquirido.
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As redes neurais sdo definidas como um modelo matematico tipo caixa
preta, por realizar a estimativa da variavel desejada através da dependéncia
estatistica das medidas da planta. Para isso, no entanto, necessita-se de um
conjunto de dados de treinamento e outro para validacdo, e ndo ha necessidade
de saber informacdes detalhadas sobre o processo a ser modelado. Dado um
determinado processo, as redes neurais podem raciocinar, aprender e armazenar
informagbes do processo a partir, apenas, de um conjunto de dados

entrada/saida.

O modelo de um neurénio € mostrado na Figura 8. A entrada do neurdnio
(x) é multiplicada pelo peso correspondente, (wi), antes de ser enviado ao
neurdnio. A soma ponderada das entradas é realizada no neurdnio, sendo em
seguida comparada ao bias. A partir dessa comparacédo é decidido se o neur6nio
sera ativado ou ndo. O resultado da soma ponderada passa através de uma
funcdo transferéncia para obter a saida (y). A funcéo transferéncia tem como
finalidade restringir a amplitude de saida do neurdnio, variando geralmente, entre
os valoresde O e 1, ou -1 e 1 (SIT, 2005).

@_

@_

@—%z
|

O— i

Entrada

b Funcéo Saida
Pesos Bias Tranferéncia

Figura 8: Modelo de um neurdnio. Fonte: Sit (2005)
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2.5.1 Funcdes de ativacéao

As funcdes de ativacado determinam o tipo e a magnitude da saida de cada
neurénio, apds o processamento da informacdo recebida. Essas funcdes podem

ser agrupadas em lineares e néo lineares.

As funcdes nao-lineares séo diferenciaveis. Permitem a modelagem de
processos nédo lineares através do mapeamento néo linear entre as entradas e

saidas.

Os tipos mais usados de funcédo de ativacao sdo descritos a seguir:

e Funcéo Linear: em relacéo a este tipo de funcdo tem-se a Linear por partes
(Figura 9).

S(u)

f

. “max \

,/m‘“ Se U2 Uy / :

/} )
‘w= [ - - u « < |
S=fu)={ au+p se lpg < u < Uy, /
Ose u=u a

- mm

N

mun max

- -

Figura 9: Funcéo de ativagéo linear.

e Funcao Limiar: também conhecida na literatura como funcéo de Heaviside,
a saida s6 pode assumir dois valores diferentes, caso a entrada ultrapasse
um valor limite determinado (Figura 10).

Six)

p
0
2 f(x)={'6' =

X -8, x<8

Figura 10: Funcéo de ativacao limiar.

e Sigmoidal: tipo de fungdo né&o linear, esta é a mais utilizada e também é
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conhecida como funcgao logistica, seu intervalo de saida varia entre 0 e 1
(Figura 11).

4 _f(’sz
_/t x) 0% - . 1+‘~ﬂl

1] A by 0 2 4 6
X

Figura 11: Funcéo de ativagédo sigmoidal.
e Funcao tangente hiperbdlica: esta funcdo também é nao linear e assume

valores no intervalo entre -1 e 1 (Figura 12).

> f(x) = tanh{x)

Figura 12: Funcéo de ativacéo hiperbdlica.

2.5.2 Arquitetura de Redes neurais

A arquitetura de uma rede neural, ou topologia, é a forma como a estrutura
da rede esta arranjada, ou seja, a maneira como 0S neurbnios estdo
interconectados. Em relagcdo ao arranjo dos neurdnios e conexao entre as
camadas, as redes neurais podem ser divididas em: Redes feedforward
(alimentadas adiante) de camada simples, Redes feedforward de multiplas

camadas, Redes recorrentes e Redes auto-organizaveis.

¢ Redes feedforward de camada simples: neste tipo de arquitetura tem-
se apenas uma camada de entrada e uma camada de neurbnios, que é

a propria camada de saida. O fluxo de informagfes segue uma unica
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direcdo da camada de entrada até a de saida e a quantidade de saidas
sempre coincidird com o numero de neurénios (SILVA et al., 2010);

e Redes feedforward de multiplas camadas: podem ser de camada Unica
ou de multiplas camadas. Nesse tipo de arranjo os dados de entrada
da rede passam pelas camadas internas e seguem para a camada de

saida em um fluxo unidirecional, como pode ser visto na Figura 13.

Camada de
Saida

Camada
Camada de Intermediaria
Entrada

Figura 13: Esquema Rede Neural Feedforward. Fonte: Autor.

Redes recorrentes: sao estruturas de processamento capazes de
representar uma grande variedade de comportamentos dinamicos nao-
lineares. A presenca de realimentacdo da informacdo permite criar
representacdes internas, como também dispositivos de memdria capazes
de processar e armazenar informacfes temporais e sinais sequenciais.
Esses tipos de redes séo classificadas em: totalmente recorrentes, quando
todas as conexdes entre neurbnios sdo recorrentes e ajustaveis; e
parcialmente recorrentes: quando apenas uma parte das possiveis
conexdes recorrentes € admitida, ou entdo quando as conexdes recorrentes
nao sao ajustaveis (ZUBEN, 2016) (Figura 14).
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e Redes auto-organizaveis (Rede de Kohonen): utiliza o aprendizado
Competitivo, onde 0s neurdnios competem entre si para responder a um
estimulo apresentado. Durante o aprendizado, formam-se agrupamentos de
neurénios topologicamente organizados, onde cada grupo € responsavel

pela resposta a cada classe de estimulos.

Camada Intermediaria

Camada de

Entrada

(1)

xy(t-1) Xu(1-1)

Figura 14: Esquema Rede Neural de Elman. Fonte: Zuben (2016).

Um topico importante sobre a topologia de uma rede neural, trata-se do
ndamero de camadas internas. Segundo Silva e Oliveira (2015) a utilizacdo de um
grande numero de camadas escondidas ndo é recomendado, pois quando o erro
meédio durante o treinamento € utilizado para atualizar os pesos das sinapses da
camada imediatamente anterior, esse torna-se menos preciso. Portanto, a Unica
camada que tem uma noc¢do precisa do erro cometido pela rede é a camada de
saida. A ultima camada escondida recebe uma estimativa sobre o erro, e a

penultima camada escondida recebe uma estimativa da estimativa.
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2.5.3 Redes neurais aplicadas a sistemas variantes no tempo

A aplicacdo de redes neurais em problemas que envolvam sistemas
dindmicos, exige a inclusdo de medidas atrasadas no tempo em suas entradas.
Isto tem como obijetivo introduzir memoria a rede, tornando-se assim estimadores
de estado mais capazes de prever o comportamento de sistemas dinamicos. O
método pelo qual as entradas com atraso séo fornecidas a rede esté ilustrado na
Figura 15. Nesta, observa-se que além da entrada x(t), o neurbnio também
recebe valores anteriores x(t — 1)....,x(t — n,), sendo n, a ordem do preditor, o

gue representa a quantidade de medidas passadas que serdo necessarias para a
estimacao do valor de y(t) (SILVA et. al., 2010).

Camada Camada
de Interna —
Entrada Zma a
— e
x (t) O . Saida
x(t-1) SO X Y(t)
K —=0O :
x(t-np) >0\

Figura 15: Rede de multiplas camadas, com entradas atrasadas no tempo. Fonte: Autor.

2.5.4 Treinamento darede

Segundo Silva et al. (2010), o treinamento de uma rede neural consiste da
aplicacdo de passos ordenados que sejam necessarios para sintonizacdo dos
pesos sinapticos e limiares de seus neurdnios, afim de tornar uma estrutura capaz
de obter respostas representativas do sistema que estd sendo mapeado. Esse
procedimento define o algoritmo de aprendizagem da rede neural, que pode ser

classificado em:
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Treinamento Supervisionado: é o0 método mais comum no treinamento
de redes neurais artificiais. Sendo necessario um conjunto de dados
gue representem as entradas e saidas do processo para sua
aplicacdo. Esse par entrada/saida ird atuar como professor no
treinamento uma vez que, irdo indicar explicitamente qual deve ser o
comportamento da rede;

Treinamento ndo supervisionado: durante a aplicacdo desse tipo de
algoritmo apenas os dados de entrada estdo disponiveis para rede.
Desta forma, a rede deve auto organizar-se para ajustar oS pesos
sinapticos e limiares dos neurbnios de forma a refletir as
particularidades existentes entre o0s elementos que compdem o
conjunto de amostra,

Treinamento por reforgo: Segundo Silva et al. (2010), o processo de
treinamento da rede € realizado por tentativa e erro. De modo que, se
a resposta for considerada satisfatoria, incrementos nos pesos
sinapticos e limiares sdo, entdo, gradualmente efetuados visando

reforcar esta condi¢cdo comportamental envolvida com o sistema;

Um dos algoritmos de aprendizado supervisionado mais utilizados no

7

treinamento de redes feedforwad multicamadas € o0 retropropagacao

(backpropagation). A aplicacdo deste algoritmo de treinamento é realizada em

duas fases:

Propagacdo adiante: os valores dos pesos sinapticos sao calculados
camada a camada até se obter o valor de saida;

Propagacédo reversa: o erro entre o valor esperado para a saida e o
valor obtido €, entédo, calculado e propagado no sentido contrario ao da

rede para ajuste dos pesos.

O ajuste dos pesos no algoritmo de retropropagacéo é uma etapa primordial

para que a rede neural seja eficiente. Os algoritmos de otimiza¢do mais utilizados

nessa etapa sao: gradiente descendente, Gauss-Newton e Levenberg-Marquardt.
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O meétodo de gradiente descendente mostra a direcdo e o sentido em que a
funcdo tem taxa de variacdo méxima. Desta forma permite que a rede caminhe na
superficie na direcdo que vai reduzir ao maximo o erro obtido. Segundo Braga et
al. (2000), para superficies simples, este método encontra a solugdo com erro
minimo. Entretanto, para superficies complexas o algoritmo pode convergir para

minimos locais.

J4 o método de Levenberg-Marquardt considera tanto a inclinacdo da
superficie do erro (método do gradiente descendente) quanto a curvatura desta
superficie (método de Gauss-Newton). O fator de ajuste indica qual dos dois
métodos sera predominante: para fatores de ajuste grandes, o método do
gradiente descendente predomina e a atualizacao dos pesos ocorre fortemente na
direcdo de inclinacdo da superficie do erro; caso contrario, 0 método de Gauss-
Newton predomina e a atualizacdo ocorre mais no sentido da curvatura da funcao
(WINANDY et al., 2016).

2.6 MAQUINA DE VETOR DE SUPORTE

A maquina de vetor de suporte (support vector machine, SVM) foi proposta
inicialmente por Vapnick (1995), sendo um algoritmo de aprendizado de maquina
fundamentado na teoria de aprendizado estatistico, mais precisamente a SVM é
uma implementacdo do método de minimizacdo estrutural de risco, podendo ser
utilizada para classificacdo de padrdes e regressao. Estas tarefas sédo realizadas

pela SVM tanto para modelos lineares como néo lineares.

Ao modelar sistemas reais, a maior parte dos modelos sado nao-lineares,
principalmente, os modelos para processos quimicos. Ivanciuc (2007) mostra
diversas aplicacbes de SVM na é&rea quimica, como por exemplo, predicdo
qualitativa e quantitativa de dados de um sensor, deteccao de falhas e modelagem

de processos industriais.

A obtencdo de um modelo de vetor de maquina de suporte capaz de

realizar a classificacdo de um determinado conjunto em diferentes rotulos baseia-
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se na obtencdo de uma superficie de decisdo definida por um hiperplano de
separacao 6timo, de modo que neste hiperplano a margem de separacéo (2/||wl]|)

seja méaxima (Figura 16).

wex;+b>+]|

+1 +1
+1

WX +bh=+]
wex;+h<~I| y

wex;+b=0
|

“'\,‘I’:‘I :”“”

Figura 16: Hiperplano de margem méaxima entre duas classes. Fonte: lvanciuc 2007.

A aplicacdo da SVM em regressdo foi proposta inicialmente por Vapnik
(1995). Neste tipo de aplicacdo o conjunto de dados de aprendizado € utilizado
para obter um modelo regressivo, representado como um tubo com raio (¢) (Figura
17). Para um problema tipico de aplicacdo da SVM em regresséo, o caso 6timo
corresponde em encontrar-se uma funcédo f(x) que mapeie todos os dados de

entrada com um desvio maximo (&) dos dados experimentais (IVANCIUC, 2007).

Figura 17: Representacdo modelo regressivo SVM. Fonte: Fonte: Ivanciuc (2007).
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Suponha agora um caso no qual o conjunto de dados para treinamento
represente um modelo regressivo linear {(x;, ), ... .. ,(x;,yv)}c X XR,onde X éo

espaco de padrdes de entrada. Logo f(x) seria dado pela Equacéo 58.

f(x) = w,x)+b weX,beR (58)

Em que (w, x) representa o produto interno, sendo (w) o peso e (b) o bias.
O problema consiste em determinar-se os valores de (w) e (b) para os quais 0
hiperplano de separacéo seja 6timo. O que corresponde a minimizar w, Equacao

59, sujeito as restricdes mostradas na Equacéo 60.

Jw? 59)
2
yi—{wx)—b<e i=1,.,m

No entanto, para tornar o problema de otimizac&o possivel para certos tipos
de restricdo, como por exemplo, o desvio da condicéo ideal de separabilidade de
padrdes, inclui-se a restricdo mostrada na Equacao 60 as variaveis soltas &;(slack
variable). Com isso, o problema de otimizacdo consiste agora em minimizar a

Equacédo 61 sujeita a restricdo dada pela Equacéo 62.

(61)

!

llw|? i

> +C ) &+ ¢
im1

wx)+b—y;<e+& i=1..,m (62)
yi—wx))—b<e+§ i=1,..,m
&,6 =0
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Na Equacédo 61, o parametro (C) controla o peso do erro associado com
desvios maiores que (&), cujo valor pode ser determinado empiricamente, por meio
de simulagcdes computacionais durante o processo de treinamento, ou
analiticamente.

Segundo Smolla e Scholkopf (2004), o parametro (C) define a
complexidade da maquina de vetor de suporte em detrimento do quanto os
desvios maiores que (¢) sdo tolerados. Estes desvios sdo quantificados pela
funcdo de perda insensivel (L,) (Equacdo 63), a funcédo (L.) € representada na

Figura 18.

L :{ Oselé| >« (63)
‘ |€| — & caso contrario

> y—fix)

= £ +E Sre

Figura 18: Funcéo de perda insensivel. Fonte: Ivanciuc (2007).

Os valores 6timos para 0s pesos e bias sdo obtidos durante a etapa de
treinamento da SVM. Nesta etapa € fornecido um conjunto de dados para
treinamento da SVM e o problema de otimizagéo, que consiste em obter um valor
minimo para (w), € resolvido pela aplicacdo de multiplicadores de Lagrange as
Equacdes 61 e 62, afim de garantir uma condigdo necessaria para resolucao do
problema de otimizagdo. Com isso, a Equacgéo 64 é obtida, sujeita a restricdo dada
pela Equacdo 65. Nas EquacOes 64 e 65 (a;) e (a;) sdo os multiplicadores de

Lagrange.
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(1 < (64)
-3 D (@ - @)@ — 4k x)
) ij=1
l l
_EZ((ZL' +a;) + Z%’(“i —a;)
\ im i=1
l (65)

Z((xi —a;)=0 a;a/€l0,C]

i=1

As Equaces 64 e 65 sdo validas apenas para regressao linear. No caso da
regressao nao-linear é realizado o mapeamento dos dados de entrada através de
uma funcdo caracteristica, ¢, em um espaco de maior dimensdo. Neste novo
espaco, o problema pode ser tratado como linear, podendo a Equacao 64 ser

reescrita como:

o (66)
_% Z (a; — ai)(a; — a))k(x;, %))

ij=1

l l
e ) (@+a) + ) yiler - )
.

Em que k(x;,x;) € a funcdo Kernel, e representa o ndcleo do produto
interno de (¢ (x;), $(x;)). A Tabela 8 mostra algumas fungbes matematicas que

costumam ser utilizadas como Kernel. Segundo Smolla e Scholkopf (2004), para
gue uma funcéo possa ser um Kernel é necessario que essa satisfaca o teorema

de Mercer.
Dos Kernels mostrados na Tabela 8 o de base radial gaussiana (Equacgao
69) é geralmente aplicado em problemas de regressdo nao-linear, tendo como

. A~ 1
vantagem apenas se fazer o ajuste do parametroy = —.
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O resultado da otimizacdo permite o calculo do vetor peso, Equacdo 67,

sendo o modelo para a SVM é dado pela Equacéo 68.

l
W= (=) $x)
i=1

l
FG) = ) (= i) ke x) + b

Tabela 8: Tipos de funcdo Kernel.

(67)

(68)

Observacbes

Kernel k(x;, x;)
Base radial ||xl,_x],||2

gaussiana  exp(———3—) (69)

Base radial |lei—2|

exponencial  eXP(—— ) (70)
Polinomial (xi.%; + 1)” (71)
Sigmoide tanh(Box;. x; — B1) (72)

O pardmetro o controla a forma do
hiperplano de separacéo.

Usado em problemas que a
descontinuidade do hiperplano é
aceitavel.

Principal problema associado ao
sobre-ajuste que pode ocorrer quando
o grau (p) aumenta.

Uso limitado pois o teorema de Mercer
¢ satisfeito apenas para alguns valores

de By e B.

2.7 ALGORITMOS GENETICOS

Os algoritmos genéticos (AGs) sdo uma metodologia computacional

adaptativa baseada na teoria da selecdo natural, desenvolvida por Holland em

1975 com o livro ‘Adaptation in Natural and Artificial Systems’. Os AGs podem ser

empregados em modelos computacionais de sistemas evolucionarios assim como

em algoritmos adaptativos de problemas de otimizacdo, como por exemplo, no

treinamento de RNAs e SVMs. Sit (2005) aplicou o algoritmo genético na obtencéo

da melhor topologia da rede neural. Enquanto que, Huang (2012) utilizou AGs
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para determinar o melhor valor do parametro C de uma SVM, e também os

parametros da funcéo Kernel.

Segundo Carvalho, Braga e Ludermir (2005), as técnicas de computacao
evolutivas, como algoritmos genéticos, operam sobre uma populacdo de
candidatos em paralelo. Assim, elas podem fazer a busca em diferentes areas do
espaco de solucdo, com isso essas técnicas tém maior chance de atingir as areas
mais promissoras do espa¢o de busca. Os algoritmos genéticos diferem dos
meétodos tradicionais de busca e otimizacdo, principalmente nos seguintes

aspectos:

e trabalham com uma codificacdo do conjunto de parametros e néo
com 0s proprios parametros;

e trabalham com uma populacdo e ndo com um Unico ponto;

e utilizam informacdes de custo ou recompensa e nao derivadas ou
outro conhecimento auxiliar;

e utilizam regras de transicéo probabilisticas e ndo deterministicas.

Portanto, AGs séo algoritmos de otimizacdo global, baseados nos
mecanismos de selecdo natural. Empregam uma estratégia de busca paralela e
estruturada, embora aleatoria, direcionada a busca de alta aptiddo, ou seja, pontos
nos quais a funcdo a ser minimizada ou maximizada tem valores relativamente
baixos ou altos (CARVALHO, BRAGA e LUDERMIR, 2005)

AGs utilizam um conjunto de soluc¢des candidatas chamada de populacéao, e
assim como na teoria da selecdo natural os melhores individuos da populacéo
transmitem suas caracteristicas para proxima geracdo. Os melhores individuos
sdo avaliados por meio de uma funcdo de aptiddo, aqueles com melhor valor
servirdo como base para a proxima geracdo. A nova geragdo corresponde a um
conjunto formado pelos melhores individuos da geracdo anterior mais novos
individuos com caracteristicas misturadas daqueles selecionados na Ultima

geracao. Por fim, € verificado se as condi¢des de encerramento da evolugédo foram



68

atingidas. As etapas envolvidas no funcionamento de um AG é mostrado na Figura
19.

Populacao Inicial

A

Avaliacéo de
individuos

4

Selecao nova
populacao

A
Criar nova
populacéo

(Cruzamento,
Mutac&o)

Critério de
Parada?

Sim

Retorna melhor
individuo

Figura 19: Estrutura de funcionamento de um algoritmo genético.

Os principais componentes dos AGs sdo mostrados a seguir:

e Populacdo: conjunto de individuos que estdo sendo cogitados como
solucdo e que serdo usados para gerar 0 novo conjunto de
individuos para analise. O tamanho da populacdo afeta o
desempenho global e a eficiéncia dos AGs. Segundo Pozo et al.
(2016), populacdes muito pequenas tém grandes chances de perder
a diversidade necessaria para convergir a uma boa solucdo, pois

fornecem uma pequena cobertura do espaco de busca do problema.
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Individuos ou cromossomo: é uma estrutura de dados, geralmente
vetores ou valores binarios, que representa uma possivel solucdo do
problema a ser otimizado. Em geral, o individuo representa o
conjunto de parametros da funcédo objetivo (CARVALHO, BRAGA e
LUDERMIR, 2005).

Avaliacdo de aptiddo: nesta etapa calcula-se através de uma
determinada funcdo, o valor de aptiddo de cada individuo da
populacdo. Este é o componente mais importante de qualquer
algoritmo genético. E através desta funcdo que se mede quéo
préximo um individuo esta da solucdo desejada ou quao boa é esta
solucéo (POZO et al., 2016).

Selecdo: dada uma populacdo, e cada individuo teve sua aptidao
calculada, o processo de selecdo escolhe o subconjunto de
individuos da populacdo atual que servira como base para proxima
geracdo. Entre os métodos de selecdo destacam-se a selecdo por
roleta e selecdo por torneio. Na selecao por roleta cada individuo da
populacao é representado na roleta proporcionalmente ao seu indice
de aptiddo (POZO et al., 2016). Na selecdo por torneio n individuos
séo escolhidos aleatoriamente com a mesma probabilidade, aquele
com maior aptiddo é selecionado para populacdo intermediaria
(CARVALHO, BRAGA e LUDERMIR, 2005).

Cruzamento: operacdo que recombina as caracteristicas de dois
individuos em um individuo novo. Segundo Carvalho, Braga e
Ludermir (2005), esse operador genético é predominante com
probabilidade usualmente de 0,6 < P, < 0,99.

Mutacdo: introduz arbitrariamente novas caracteristicas aos novos
elementos da populacdo. A mutagcdo contorna o problema de
minimos locais, pois este mecanismo altera a direcdo da busca. O
operador mutacdo € aplicado geralmente com a seguinte
probabilidade 0,001 <P, <0,1, pois € um operador genético
secundario (CARVALHO, BRAGA e LUDERMIR, 2005).
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Geragdo: nome dado a nova populacdo obtida a cada passo de

iteracdo do algoritmo mostrado na Figura 19.
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3 MODELAGEM MATEMATICA DO REATOR SNOX®

Neste capitulo apresenta-se as consideracdes realizadas na modelagem do
reator SNOX®. Sendo este constituido por um leito catalitico de reducdo do NOx,
primeiro leito do reator SNOX®, e por um leito catalitico de oxidagdo do SO,

segundo leito do reator.

Portanto, os dois topicos iniciais mostram o modelo cinético considerado na
modelagem do primeiro e segundo leito do reator SNOX®. Em seguida, s&o
apresentadas as equacfes basicas dos balancos de matéria e energia, e as
consideracdes realizadas sobre estas equacdes a fim de se obter as equacdes do

balanco para cada um dos leitos cataliticos que comp&em o reator.

3.1 MECANISMO DE REACAO E MODELAGEM CINETICA DAS REACOES DE
REDUCAO DO NO E OXIDACAO DO SO2 NO LEITO 1 DO REATOR
SNOX®

O modelo cinético da reacdo de reducao catalitica do NOx teve como base
0 mecanismo de reacao representado pelas Equacbes 73-78 (DUMESIC et al.
1996). Na Etapa 1 deste mecanismo ocorre a adsorcdo da amodnia no sitio
catalitico acido (Equacao 73), que na Etapa 2 é ativada. Na Etapa 3 (Equacao 75),
o NO, fracamente adsorvido, reage com a amoénia, formando Nz e H20. ApGs esta
reacdo, os produtos N2 e H20 séo liberados, o V**OH- se decompde liberando H20
e V*3 na etapa 4 (Equacdo 76). A reacdo se encerra quando o V*3 é oxidado para
VO (Equacdo 77). O mecanismo também mostra que a agua e a amonia
competem pelo mesmo sitio &cido, como pode ser visto na Equacéo 78.

Fundamentando-se no mecanismo de reacéo representado pelas Equacdes
73-78 Tronconi et al. (1998) desenvolveram um modelo cinético para reacao
DeNOx Equacgbes 79-84, para isso foram realizadas as consideragdes mostradas
na Tabela 9.
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NH; +V*5—0H S VOHNH, (73)
V—-—0HNH,+V =05 V —0ONH; —V** - 0H (74)
NO+V —ONH; —V**—0H S N, + H,0+V*5—0H +V** - OH (75)
2VY*—0HS H,0+V*™3+V =0 (76)
0,+2V* -2V =0 (77)
H,0 +V*™ —0HS V*> - 0H;0 (78)

Tabela 9: Consideracdes realizadas para obtencdo do modelo cinético da reacdo de
reducdo do NO.

Consideracéo

A amonia é fortemente adsorvida na superficie catalitica.
A reacdo de adsorcao e dessorcdo da amoénia ndo estad em equilibrio.

Dependéncia cinética em relacdo ao oxigénio € desprezivel, pois segundo
Svachula et al. (1993a) quando oxigénio esta em excesso sua ordem cinética é
igual a zero.

4 O efeito inibidor que a agua tem sobre a reacdo de redugéo do NO é desprezivel,
pois segundo Svachula et al. (1993a), a conversdo do NOx € praticamente
independente da concentracdo de H,O quando essa concentragdo esta entre 5 a
15 % viv.

5 A influéncia da limitagdo difusional intraporo foi considerada, tendo seu efeito
avaliado pelo médulo de Thiele.

Desta forma, a taxa de reacdo efetiva para a reacdo de reducdo do NO
pode ser escrita conforme a Equacao 79, sendo esta uma taxa de reacao de
pseudo-primeira ordem (TRONCONI et al., 1998).

r;(’; = NvoknoCsnoBnns (79)

Sendo ny, igual ao fator de efetividade da reacdo, que pode ser calculado

conforme Tronconi et al. (1998) pela Equagédo 80. Nesta, (¢yno) € 0 mddulo de
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Thiele para reacao de redugdo do NO calculado conforme Tronconi et al. (1998)

pela Equacéao 81.

peo = A0(@no) (1 = sinh(gyox")) (80)
No Pno cosh(@no)
— 81
_ kNOHNH3 ( )
Pno = S ..
ef,NO

Na Equacéo 81:

e s é aespessura média da parede do catalisador monolitico (m);
e kyo € aconstante da reacéo de reducdo do NO (s™)
e Oyys € a superficie média coberta pela amoénia (adimensional);

e D.rno € adifusividade efetiva do NO (m?.s™)

A taxa de reacdo da aménia na superficie do bloco monolitico, Equacgéo 82,
depende da concentracdo de amoénia na superficie, da quantidade de amobnia
adsorvida na superficie e da porgdo ativa da parede catalitica, (1 —x")
(TRONCONI et al., 1998).

T;i; = nNHgkadsCS,NH3(1 - 9_NH3) - nNH3kdeséNH3(1 —x7) (82)

O fator de efetividade da aménia, Equacdo 83, e o modulo de Thiele para
reacdo de adsorcdo e dessorcdo de amonia (Equacdo 84) séo calculados
conforme Tronconi et al. (1998).

tanh(@ypy3) (83)

Pnu3

NINH; =
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(84)

® — s kads(1 - H_NH3) - kdeséNH3/CS,NH3
NH3 Def,NH3

Na Equacéo 84

e S € aespessura média da parede do catalisador monolitico (m);
e kuus € aconstante da reacédo de adsorcédo do NHs (s?)

e kyes € aconstante da reacdo de dessorcdo do NHsz (m3.mol?.st)
e 0Oyys3 € a superficie média coberta pela amonia (adimensional);

e D, nu3 € adifusividade efetiva do NHs (m2.s?)

As Equac0bes 81 e 84 foram obtidas a partir da expressao para o modulo de
Thiele generalizado de uma reacao irreversivel de enésima ordem (Equacédo 85)
Froment e Bischoff (1979).

W [nt 1k, (O (85)
TSz b,
Sendo:

e n é aordem dareacao;

k, € a constante de reacao;

C, € a concentragdo do reagente na superficie catalitica;

D.s € a difusividade efetiva do NHs (m?.s™)

Vp € volume da particula;

S é a area superficial externa da particula.

O valor da coordenada intraporo na regido catalitica ativa (x*), nas
Equacbes 80 e 82, foi calculado pela Equacgao 86, Tronconi et al. (1998).
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(86)

PNH3

x*=——1In (0,0l cosh(oyy,) + \/1x10‘4 cosh?(oyy,) — 1)

Os valores dos coeficientes da taxa de reacao, k;, foram calculadas pela
Equacdo 87. A energia de ativacdo para reacdo de dessorcdo da amébnia €
considerada uma funcdo da cobertura superficial de amobnia devido a
heterogeneidade da superficie, sendo determinada pelo modelo da isoterma de
adsorcao de Temkin, Equacao 88, (TRONCONNI et al., 1998).

E
k; = kPe RT (87)

Eges = EO,des(1 - VH_NH3) (88)

Os parametros do modelo cinético da reacdo de reducdo do NO séo
mostrados na Tabela 10. Estes foram determinados na faixa de temperatura entre
270°C e 380°C e razédo molar NH3s/NO entre 0,6 e 1,2 por Tronconi et al. (1998),

Tabela 10: Parametros cinéticos reagcdo DeNOx.

Parametro Valor
kO 145 8,5x106 s 1
kO jos 8x108 mol.m=3.s71
kno 2,5x1010 571
EQ4s 37710,18 J.mol™!
ES,, 108940,5 J.mol™*
Efo 77748 ].mol™1

)4 0,32

Fonte: Tronconni et al. (1998)

A reacgdo de oxidagdo do SO2 a SOs no leito RCS segue 0 mecanismo
representado pelas Equacbes 38-41. Por meio desse mecanismo e das

consideracfes mostradas na Tabela 11, Forzatti et al. (1999) desenvolveram um
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modelo cinético para reacao de oxidacdo do SO2 a SOs no leito RCS. Este modelo

é descrito pelas Equacbes 24, 25 e 26.

Tabela 11: Consideracdes realizadas para obtencdo do modelo cinético da reacdo de
oxidagéo do SO: no leito RCS.

Consideracao

A reacdo de oxidacdo do SO ndo € limitada pela resisténcia a difuséo.

2 As reacfes de oxidagdo do SO e reducdo do NOx ocorrem em sitios ativos
distintos.
3 A Agua compete para ser adsorvida no sitio ativo e a dinamica de

adsorcao/dessorcédo do SOs € lenta.

As Equacgdes 24, 25 e 26, sdo respectivamente as taxas de reacdo de
oxidacdo do SO2, adsorcdo e dessorcdo do SOs na superficie catalitica. Nestas
equacdes os parametros Cyo(x) € Cyyz(x) representam as concentracdes, destes
componentes, ao longo da coordenada intraporo. Estas concentracbes foram
calculadas, respectivamente, pelas Equacdes 89 e 90, Tronconi et al. (1999). Na
Equacédo 25, 0y,, € a superficie catalitica ocupada pela agua, que foi calculada

pela Equacédo 91 conforme Tronconi et al. (1999).

cosh(@yox™) (89)
Cno(x) = Csno Wgzo)
cosh(oyy.x" (90)
CNH3 (x) = CS,NHg COS}E(@N; ))
3
Ku,0Chy0 (91)

0y = — 22
H20° 71 + K0 Chyo

Os parametros cinéticos utilizados para modelar a reacdo de oxidacao do
SOz no leito RCS s&o mostrados na Tabela 12. Esses parametros foram obtidos

na faixa de temperatura entre 350°C e 380°C por Tronconni et al (1999).
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Tabela 12: Parametros cinéticos da reacéo de oxidag&o do SO; no leito RCS.

Parametro Valor
k24s.503 2,16x1073 m3.mol1.s71
Kges 503 2,08x10"* s 1

kS, 8,02x1076 m3.mol~(1*%0;~@H0) g~1
knoso, 9,14x10% ay st
E((z)ds,503 0kJ.mol™?!
Edes 50 49,1 kj.mol ™
Edp, 23,2 kJ.mol™t
o, 0,064
OH,0 0,211
Ku,0 0,828 m3.mol™?
Knu3.s03 1x10° m3.mol ™t
Kyus 1,5 Pa~?

Fonte: Tronconni et al (1999)

3.2 MECANISMO DE REACAO E MODELAGEM CINETICA DA REACAO DE
OXIDACAO DO SO2 NO LEITO 2 DO REATOR SNOX®

O modelo cinético da reacdo de oxidacdo do SOz segue 0 mecanismo
cinético apresentado por Almqyvist et al. (2008), Equacdes 42 e 43. A Equacéao 42
representa a primeira etapa do mecanismo, sendo esta uma etapa rapida e
responsavel pela composicdo catalitica em estado estacionario, jA que ocorre a
reducdo do vanadio de V*®> a V** e oxidacdo do SO2. A segunda etapa do
mecanismo é representada pela Equacdo 43, que determina a velocidade da
reacdo de oxidagdo. Desta forma, em condi¢cdes ndo estacionérias o SOz pode ser
convertido devido a variagbes na composicéo catalitica (Equacao 42), ou devido a

reacao de oxidacao do catalisador etapa 2 (Equacgéao 43).

De acordo com o mecanismo apresentado, a taxa de reacdo de oxidacéo

do SO2 (Equacéo 92) foi obtida por Sgrensen et. al. (2014). A taxa de reacgéo de
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oxidacdo € uma funcéo da pressao parcial dos reagentes e produto, e considera a
reducdo no valor da taxa de reagcdo que ocorre proximo ao equilibrio quimico,
devido a reacdo inversa. Os parametros cinéticos para reacdo de oxidacdo foram
determinados na faixa de temperatura entre 390°C e 440°C, Tabela 13,
(SORENSEN et. al., 2014).

(92)

0,5
Pso, Py

ky.
1+ ky(Pso, + Pso,

Tsox =

(1-p)
) B

Na Equacédo 92, o parametro S representa a parte reversivel da reacao,
sendo calculado pela Equacdo 93. Esse fator esta relacionado a constante de
equilibrio da reacdo de oxidacdo, K..s0,, € @ pressao parcial dos reagentes e
produto. De modo que, quanto maior for a concentracdo de O2 nos gases
efluentes, que alimentam o processo, menor serd o valor de . Dessa forma, a
reacao no sentido direto sera favorecida, e consequentemente, a concentracao do
SOs na saida do reator sera maior do que em baixas concentracbes de O2 na
alimentacdo. A quantidade minima de Oz necessaria na alimentacdo para que o

sentido direto da reacdo de oxidacdo seja favorecida € dado pelo limite

estequiométrico 22 = 5.
50,
B = Pso,/(Kegso, Pso, Pooz,s) (93)

A constante de equilibrio da reacdo de oxidacdo foi calculada de acordo
com a expressado mostrada em Kiss et al. (2010), Equacédo 94. Nesta Equacéo T é

a temperatura da fase solida em K.

Kegso, = exp(—10,68 + 11300/T) (94)
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Tabela 13: Parametros cinéticos reacao de oxidacéo do SOs,.

Parametro Valor

k%, 0,85 kmol.m=3.atm=1°5.s71
k°, 300 atm™?!

E? 0,14 J.mol™ !

EY 0 J.mol™?!

Fonte: S@rensen et. al. (2014).

3.3 BALANCO DE MATERIA E BALANCO DE ENERGIA

O fluxo de matéria nas direcdes radial e axial do reator (Figura 20) foram
modelados por meio das equacfes do balanco nas fases gas e sdlida, obtidas
pelo principio da conservacédo. Este principio estabelece que a taxa na qual uma
quantidade especifica muda num volume de controle € igual a taxa na qual essa
guantidade entra e sai do volume de controle, mais a taxa na qual essa

guantidade é criada ou destruida dentro do volume de controle.

[
Fase Gasosa : ’ " '

| |
el slkediend maie? wikmdiad sufieniier e’ \udbadbs Radtadts Radhy Cmdhutis
[ 'y 1 4 1 & 1
| | | |
1 1 | 1
Interface — - 4 4 i
Gas-Solido : : : :
- 4 1 . .
| e s St Sy i ey falCaRe Ry i
I | 1 1
| v 1 ¥ 1 v y Fase solida
| | | |

Figura 20: Fluxo de matéria no reator. Fonte: Autor.

Ao aplicar o principio da conservacdo para a quantidade de matéria num

volume de controle do reator, € obtido o balanco de matéria (Equacao 95). O
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primeiro termo desta Equacdo representa o acumulo de massa no volume de
controle. O segundo termo da Equacao 95 € o fluxo méssico de entrada e saida
de massa dentro do volume de controle, que leva em consideracao o transporte de
massa devido ao efeito convectivo, movimento do fluido, e difusivo, transferéncia
de massa a nivel molecular (Equacao 96). O terceiro termo da Equacédo 95 € a

taxa de produg¢ao ou consumo da substancia i’

ap;
ot Z
]

V. pPivi = V. piv + V. (—Di_mV. ’Dl) (96)

Ao aplicar-se o principio da conservacdo de energia ao volume de controle,
o balanco de energia na direcéo axial € dado pela Equacdo 97. Nesta, o termo do
lado esquerdo representa a taxa de variagcdo de energia ao longo do tempo, o
primeiro termo a direita representa a variacdo de energia no volume de controle
devido o movimento do fluido, o segundo termo € a variacdo de energia devido a
conducdo. E o ultimo termo a direita representa a energia gerada no volume de
controle.

oT oT  3q, 97)
pcpa = pcpua — E + €ger

3.4 BALANCO DE MATERIA NO LEITO 1 DO REATOR SNOX®

Nesta secdo sdo apresentadas as consideracdes feitas para modelagem do
leito de reducédo catalitica do NOx. Neste leito, os reagentes sdo alimentados na
fase gasosa e ao entrarem no leito sdo adsorvidos na fase sélida onde reagem e
geram o0s produtos, que sao dessorvidos para fase gasosa. De acordo com o
mecanismo de reacdo proposto por Dumesic et al. (1996), o NH3z é fortemente
adsorvido pelo catalisador e reage com o NO, produzindo N2 e H20. No entanto,
apenas o0 balanco de matéria para os reagentes da reacdo DeNOx, NO e NHs,

sera desenvolvido, devido a concentracdo dos produtos ser pouco influenciada
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pela reacdo, ja que esses encontram-se em elevadas concentracdes na

alimentacao do reator.

Além da reacdo de reducdo também ocorre, em menor quantidade, no leito
RCS a reagéo de oxidacdo do SOz a SOs. Devido aos efeitos prejudiciais do SO3
sobre o leito RCS, também se considerou esse gas no balanco de matéria no leito.
No entanto, o balanco de matéria para o SO:2 foi desprezado, pois segundo
Forzatti et al. (1999) a conversdo do SOz no leito RCS é limitada a
aproximadamente 1%, desta forma a concentracdo do SO:2 pode ser considerada

constante ao longo do reator.

Um modelo mateméatico dindmico unidimensional do leito RCS foi

desenvolvido com base nas consideracdes apresentadas na Tabela 14.

Tabela 14: Consideracdes utilizadas na obtencéo das equagdes de balan¢o no leito RCS.

Consideracéo

Um Unico canal pode representar todo comportamento do leito;

N

As propriedades fisicas do sistema serdo semelhantes as de um gas
ideal, pois o reator opera em pressoes entre 1-2 atm;

O escoamento de gas ocorre apenas na direcdo axial;
A queda de pressao é desprezivel ao longo do leito;
A condugdo de calor axial na fase sélida é desprezivel;

A perda de atividade do catalisador € considerada desprezivel,

N o o bW

A troca de calor entre o reator e 0 ambiente é desprezivel, ou seja, 0
reator é operado adiabaticamente;

8 O NOx consiste apenas de NO, desta forma as demais reacdes
relacionadas ao NO; e N2O séo desprezadas.

O balanco molar na fase gasosa é representado pelas Equacgbes 98-100,

(u) € a velocidade linear do gas, (k,,;) € o coeficiente de transferéncia de massa

do componente i.

As concentracbes na fase gasosa (C, ;) € na superficie catalitica (Cs;) foram

relacionadas através do balanco na interface (Equacdes 101 e 102). Nestas séo
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utilizadas as taxas de reagéo efetivas para o NHz e NO. Para o NH3 essa taxa &
igual a taxa de adsor¢cdo menos a de dessorcdo do NHs, e para o NO é a taxa de
reducdo do NO.

Dumesic et al. (1997) e Tronconi et al. (1998) mostraram que o NO é
fracamente adsorvido pelo catalisador, por isso ao ser modelado a reducéo do
NOx no leito apenas o balanco de massa para aménia na fase soélida é calculado,
este balanco depende das taxas de: reacdo do NO, adsorcdo e dessorcao de
amoOnia, como pode ser visto na Equacédo 103. Segundo Tronconni et al. (1998)
esta equacdo considera apenas a fracdo de amoénia adsorvida numa fracdo da
parede catalitica ativa, a qual é representada pelo termo (1 —x*), onde (x*)

representa a coordenada intraporo catalitica.

A Equacédo 104 representa o balanco de matéria do SO3 na fase solida, o
qgual depende das taxas de: reacdo de oxidacédo do SOz, adsorcéo e dessorcdo do
SOs.

Balanco de matéria fase gasosa

ac, ,NO aC ,NO (98)
# - _uéq—z — KmnoSy (Cgno = Csno )

0Cy N1 9Cynn (59)
% =-u gz o km,NH3Sv (Cg,NHa — Cs,niy )

aCSOg _ _uaCSO3 _ 1_8 (r —r ) (100)
_at = 57 < ads,S03 des,S03

Balanco de matéria na interface
oS = kmno(Cono = Cono) (102)
Tats)S = ki, (Coum, = Csvm,) (102)
Balango de matéria na fase solida

N (103)
(1 —x")Qyus3 T = Tads — Tdes — "No

9050, (104)
3¢ Tadsso; ~ Tdessos + 750,
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O coeficiente de transferéncia de massa géas-solido, k,, ;, foi obtido por meio
da Equacédo 17, conforme Votruba et al. (1975). Na Equacéo 17, (d,) é o diametro
hidraulico, (L) € o comprimento do leito catalitico e (D;) é o coeficiente de difusédo
da espécie no gas. Para se obter o coeficiente de difusdo do gas na mistura,
inicialmente calculou-se o valor dos coeficientes de difusdo binario para os gases
presentes no leito (Equagédo 105), conforme Praunitz, Poling e O’Connel (2001).
Por fim, o valor do coeficiente de difusdo dos gases na mistura foi determinado

pela regra de mistura apresentada em Belfiore (2003).

_0,00266T%5 (105)

PM,z 045p

Sendo:

e D,z é o coeficiente de difusdo em cm2.s1.
e T é atemperatura do sistema em K

e P é apressdo em bar

-1
z ~ 1 1
e Mas € calculado pela expressédo M, = 2 (— + —)
My Mp
e M, e Mgz sdo as massas molares de A e B em g/mol
e 0,5 € 0 comprimento caracteristico em A

e (O, € aintegral de colisdo (adimensional)

3.5 BALANCO DE ENERGIA NO LEITO 1 DO REATOR SNOX®

O balanco de energia sobre o leito RCS foi obtido por meio da Equacao 97.
A esta Equacao foram aplicadas as consideragOes mostradas na Tabela 14, com
isso foram obtidos os balancos de energia para as fases solida e gasosa
Equacbes 106 e 107, respectivamente. No balanco de energia na fase solida
(Equagéo 106), desconsiderou-se a variagdo de energia na fase solida devido a
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conducdo e conveccdo. Portanto, a variagcdo de energia na fase soélida com o
tempo ocorre devido a energia gerada durante a reacdo quimica de reducdo do
NO e a troca de calor entre as fases géas e solida.

Enquanto que, no balanco de energia na fase gasosa desconsiderou-se a
variacdo de energia devido a conducdo, como a reacdo quimica ocorre apenas ha
fase solida ndo ha geracdo de energia nessa fase. Sendo assim, a taxa de
variacdo de energia na fase gasosa depende da troca de calor entre as fases,

gasosa e solida, e do movimento do fluido na direcéo axial do leito (Equacao 107).

Balanco de energia na fase solida

oT. Sy h AHyor 106
S = (Tg —T,) + —_NO'NO (106)
at PsCps PsCps

Balanco de energia na fase gasosa
aT, oT, hS (107)
= yI- - (Tg - Ts)
at 0Z  &PgCpg

O coeficiente de transferéncia de calor entre as fases gas e sélida, h, foi
calculado a partir da correlagéo sugerida por Votruba et al. (1975), Equagéo 16.
Nesta, (k) € a condutividade térmica do gas, tendo seu valor calculado conforme
Na (2010) (Equacao 108), nesta equacao a temperatura utilizada estd em Kelvin.

_ -5 -3
k =6,7x107°T + 6,79x10 (108)

3.6 BALANCO DE MATERIA NO LEITO 2 DO REATOR SNOX®

Nesta etapa do trabalho foi desenvolvido um modelo matematico dinamico
heterogéneo para representar o comportamento do leito de oxidacdo do SO..
Apesar da resolugcdo deste modelo mostrar-se um pouco mais complexa quando
comparado a um modelo pseudo-homogéneo. O modelo heterogéneo foi

considerado na modelagem, pois de acordo com as Equac¢des mostradas na
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Tabela 7, este modelo permite considerar os efeitos da transferéncia de massa
sobre o balanco de matéria tornando o modelo do reator mais proximo do real. As
consideracoOes feitas durante a modelagem do leito de oxidagdo sao apresentadas
na Tabela 15.

Tabela 15: Consideracdes utilizadas na modelagem do leito de oxidacédo do SO..

Consideracéao

1 As propriedades fisicas do sistema serdo semelhantes as de um gés ideal,
pois o reator opera em pressoes entre 1-2 atm;

2 Como o diametro do reator é muito maior que o didmetro da particula
catalitica, a dispersdo radial pode ser considerada desprezivel, resultando em
um reator de fluxo pistonado (GOSIEWSKI, 1993).

3 Os gradientes de temperatura e concentracdo dentro da particula s&o
considerados despreziveis (ALMQVIST et al., 2008).
4 Ndo héa transferéncia de calor entre o leito e o ambiente, desta forma o

processo é considerado adiabatico.
A perda de atividade do catalisador foi considerada desprezivel.
A queda de presséao desprezivel ao longo do reator (ALMQVIST et al., 2008).

Embora o leito de oxidacdo de um reator SNOX® tenha em sua composicéo
de entrada outros componentes além do SOz, sera considerada apenas a reagéo
de oxidacdo do SOz no leito, que segue 0 mecanismo de reagdo proposto por
Almqvist et al. (2008). As Equacdes 109, 110 e 111 representam respectivamente
os balancos molar na fase sdlida para o SO2, SO3 e O2. O balango molar na fase
gasosa para SOz, SOs e O2 é representado respectivamente pelas Equacdes 112,
113 e 114.

Balanco de matéria fase solida

2Coco (109)
at == avkm,SOZ (CG,SOZ - CS'SOZ) ~ Tsox
aCS’SOS (110)

ETE aykmso, (CG,SO3 - Cs,so3) + 750,




aCS'OZ 1

ot = Olvkm,oz(cc,o2 - Cs,oz) - Ersox

Balanco de matéria fase gasosa

aCc,soz D aZCG,so2 _ aCG,so2 _ 1 — &5,
at L350z §22 0z &s0,
aCG,sog D aZCG,so3 _ uaCG,SO3 _ 1 — &0,
ot L350 542 0z &s0,
GCG,OZ _ aZCGIOZ _ aCGJOZ _ 1 - 8502
at L0z 972 0z Es0,

avkm,SOZ(CG,SOZ - Cs,soz)

avkm,503(CG,SO3 - Cs,so3)

avkm,oz (Cc;,o2 - Cs,oz)
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(111)

(112)

(113)

(114)

O coeficiente de transferéncia de massa, k,,;, foi calculado por meio da

Equacao 115, tendo sido estd adaptada a partir da correlagéo proposta por Nodehi

(2006) apud Li (1986).

0,725 -2
Kmi = U pgoat —g,15°C

(115)

Nas Equagbes 112-114, D,; é o coeficiente de dispersdo axial do

componente ‘i’, 0 qual considera em seu calculo os efeitos da geometria do leito e
velocidade do gas, Equacédo 116 (DELGADO, 2006).

(116)
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Sendo:

e D; é adifusividade do gas (m2.s?) calculada pela Equagéo 105;

e U é a velocidade intersticial do gas (m.s™);

e d, € odiametro da particula (m);

e Pe,é o0 valor assintotico do numero de Peclet para Re — oo
(adimensional);

e 7 € atortuosidade (adimensional).

3.7 BALANCO DE ENERGIA NO LEITO 2 DO REATOR SNOX®

O balanco de energia sobre o leito oxidacdo do SOz: foi realizado por meio
da Equacédo 97. Aplicou-se a esta Equacdo as consideracdes mostradas na
Tabela 15, com isso foram obtidos os balancos de energia para as fases soélida e
gasosa Equacdes 117 e 118, respectivamente.

No balanco de energia na fase sélida (Equacdo 117), desprezou-se a
variacdo de energia na fase solida devido a conveccado. Desta forma, a taxa de
variacdo de energia na fase sélida é dependente da conducao de calor na direcédo
axial, da energia gerada durante a reacao quimica de reducdo oxida¢cdo do SOz e

a troca de calor entre as fases gas e solida.

Como ndo ha reacdo quimica na fase gasosa, o termo de geracdo de
energia foi desconsiderado no balangco de energia na fase gasosa Equacao 118.
Portanto, a taxa de variacao de energia na fase gasosa depende da troca de calor
entre as fases, gasosa e sélida, do movimento do fluido na direcéo axial do leito e

da conducéo de calor na direcao axial.

Nas EquagOes 117 e 118, h, € o coeficiente de transferéncia de calor entre
as fases gasosa e sélida, que foi obtido conforme Nodehi (2006) apud Li (1986),

Equacéo 119.



88

Balanco de energia fase solida

0T, kors 0°T. a,h AHg,, Tso (117)
7S ef,s 25 v (T(; _ Ts) + SOy X
at PsCps 0z PsCps PsCps

Balanco de energia fase gasosa

aT k 02T, aT, 1—¢&s, a, h 118
G _ Kerc Zc _ e 50, Ay (T; —T,) (118)
ot pgCpe 0z 0z €0, PcCpc
_ 1,01.u. pg. cpg Pr2/3 (119)

(Re%41 — 0,15)

Segundo Eigenberger et al. (1972) apud Hong et al. (1997), a condutividade

térmica efetiva das fases gasosa, k.r;, € solida k.rs podem ser consideradas
iguais. Portanto, o valor de k.r, pode ser calculado pela correlagédo proposta por

Wakao e Kaguei (1982) apud Hong et al. (1997), Equacao 120.

ker = k(7,9 + 0,8.Pr.Re) (120)

Em que k; € a condutividade térmica na fase gasosa, calculada pela

Equacao (121). Nesta, Equacéo T, € a temperatura da fase gasosa em Kelvin.

ke = 6,7x1075T,; + 0,0679 (121)

3.8 IMPLEMENTACAO DO CODIGO COMPUTACIONAL DO MODELO E
CONDICOES DE CONTORNO

O modelo matematico do reator SNOX®, consiste na juncdo das equacdes
gue compdem os leitos 1 e 2 do reator, resultando em um conjunto de equacdes

diferenciais parciais. Por meio do método das linhas a solugéo da variavel z em



89

cada ponto do reator foi obtida. Desta forma, gerou-se em cada um desses pontos
um conjunto de equacdes diferenciais algébricas no leito 1 do reator SNOX®, leito
RCS, e um conjunto de equacdes diferencias ordinarias no leito 2 do reator
SNOX®, leito de oxidacdo. Foram utilizados 20 pontos para discretizar cada um

dos leitos do reator, totalizando 40 pontos ao longo de todo o reator.

Como o leito RCS tem seu comportamento descrito por um sistema de
equacdes algébrico diferenciais de 1 ordem, para solu¢do no tempo foi necessério
utilizar um método matematico que fosse capaz de resolver esse tipo de sistema
de equacdes. Entre os métodos que podem ser utilizados para resolucdo de
equacdes diferenciais algébricas tem-se: método de diferenciacdo regressiva,
método de diferenciacdo regressiva modificado estendido implicito, método de
diferenciacdo regressiva modificado estendido com esparsidade e Runge-Kutta

baseado nas férmulas de quadratura de RADAU.

Pessanha, Portugal e Paz (2005) mostraram que o método BDF é indicado
para resolucdo de EDAs rigidas. Portanto, esse foi o método escolhido para
integracdo das equacfes que compdem o modelo matematico do reator, sendo
aplicado por meio do solver ODE15s Matlab®, que tem seu cédigo baseado em
BDF (SHAMPINE, GLADWELL e THOMPSON 2003).

As condicdes iniciais e de contorno para os modelos mateméticos de cada

um dos leitos cataliticos do reator SNOX® sio definidas na Tabela 16.



Tabela 16: Condiges iniciais e de contorno utilizadas na simulacéo.

Leito RCS Cyi=Cs; =C{ i=NO,NH3S0;

z=0 Ty =T, =T,

0,=0 i= NHs SO,

Chi=Csi=CY i=NO,NH3S0;
t=0 T,=T, =T,

9i=0 i = NH3,SO3

Leito de oxidagdo do act . _
SOZ (DL,i a_ZG = 'U.(C(l; — Cg) 1= 502,503' 02
z=20 aTS 0
_kefg =a, h(Ty —Ts)
k Ty =T

0 {Cg,i =Cs; = Cio [ =S50,503 0,
Ts=T,=T,

90
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4 METODOLOGIA

Este capitulo mostra a metodologia aplicada nas etapas desenvolvidas

neste trabalho, exceto na modelagem do reator.

Os topicos 4.1 e 4.2 apresentam as consideracdes realizadas na validacéo
dos modelos matematicos dos leitos cataliticos que compdem o reator SNOX®.
Em seguida, apresenta-se o procedimento para simulacédo do reator SNOX®.

O procedimento adotado no estudo de analise de sensibilidade do modelo é
mostrado no quarto topico deste capitulo. Por fim, o Ultimo topico mostra a
metodologia aplicada para inferéncia das concentracdes de NH3 e NO, por meio
de RNA e SVM.

4.1 VALIDACAO DO MODELO MATEMATICO DO LEITO RCS

A validacdo do modelo matematico do primeiro leito catalitico do reator
SNOX®, leito RCS, foi realizada a partir dos dados experimentais da concentracdo
de NO na saida de um leito RCS apresentados por Tronconni et al. (1998), Tabela
43 no Anexo. O experimento foi realizado num reator em escala laboratorial, a
Tabela 17 mostra as composi¢cdes de entrada do reator, assim como as demais

condi¢cOes operacionais utilizadas no experimento.

Nesse experimento avaliou-se o comportamento da concentracdo de NO na
saida do reator, para os seguintes valores da razdo molar NH3/NO (ayy3/n0): 0,6,
0,8 e 1. No instante t = 0 s, o reator foi alimentado com uma concentracédo inicial

de amonia, correspondente ao valor de (ayyus/n0), €Mt = 500 s a concentragao de

NH; na alimentacao foi igualada a zero.

O tempo de simulacdo foi de 600 s, devido a quantidade de dados
experimentais disponiveis para validacdo do modelo. Em seguida, o modelo
matematico do leito RCS foi simulado para um tempo igual a 5 horas, afim de
verificar a dindmica da concentracdo de SOs ao longo desse leito.
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Tabela 17: Parametros utilizados na simulacao do leito RCS.

Condic¢bes operacionais Valor
To 360°C
XNoppm 560 ppm
Xs0,ppm 1000 ppm
AV 33m.h7t
Presséo 1,5 atm
Lrcs 0,15m

Fonte: Tronconi et al. (1998)

4.2 VALIDACAO DO MODELO MATEMATICO DO LEITO DE OXIDACAO DO
SO2

Para validar o modelo matemético do leito de oxidacdo do SO: foi realizada
a simulacdo do modelo nas condicGes apresentadas na Tabela 18 (ALMQVIST et
al., 2008). Aléem desses parametros, também foram utilizados os parametros da
Tabela 21 para validacdo do leito de oxidacdo do SO2. O tempo de simulacdo do

modelo matemaético do leito foi igual 10000 s.

Tabela 18: Parametros utilizados na simulag&o do leito de oxidag&o do SO..

Condicéo operacional e Parametros Valor
geométricos do reator
Vazao de alimentacéo 32728 Nm3.h1
Temperatura de alimentagéo 395°C
Presséo 202,6 kPa
Fracdo molar SO; 0,0687
Fracdo molar O2 0,1045
Fracdo molar H,O 0,0922
Lso2 1,1m
Drso2 6m

Fonte: Almqvist et al. (2008)
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4.3 SIMULACAO DO REATOR SNOX®

Os modelos validados foram acoplados em um cbédigo computacional
escrito em Matlab®/Simulink, dando origem ao modelo matematico do reator
SNOX®. Este foi simulado nas condi¢cGes operacionais apresentadas na Tabela
19, o tempo de simulacéo foi igual a 25 horas. Essas sdo as mesmas condi¢des
operacionais utilizadas pelo reator da unidade SNOX® instalada na refinaria de
Gela na Italia (SCHOUBYE e JENSEN, 2007). Além dos gases mostrados na

Tabela 19, considerou-se também na alimentacéo o gas nitrogénio.

O reator SNOX® ¢ dividido em dois leitos cataliticos distintos. De acordo
com Polk (2013) a primeira se¢do do reator SNOX®, leito RCS, tem menor area
gue a segunda sec¢ao do reator, leito de oxidacdo do SO2 (Figura 21). A corrente
gasosa, vinda da primeira secao do reator, ao chegar na segunda secao flui em

paralelo pelos trés leitos cataliticos que a compdem.

Entrada gas de Processo

w

¢ T —F teitores

Leito de Oxidagdo SO2

Fluxo de gas no reator
descendente

A
L4

Corrente de gas tratada

Figura 21: Esquema reator SNOX. Fonte: Adaptado de Polk (2013)
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Tabela 19: Parametros utilizados na simulagéo do reator SNOX®,

Condicao operacional Valor
Vaz&o de alimentacdo 9,71x10%> Nm3.h~1
Temperatura de alimentagéo 395°C
Pressao 152 kPa
Concentracdo NOx na entrada do reator 450 mg.Nm™3
Fracdo molar SO, na entrada do reator 0,002
Fracdo molar Oz na entrada do reator 0,1
Fracdo molar H.O na entrada do reator 0,09

Myy, 238kg.h7t

Fonte: Schoubye e Jensen (2007).

Os parametros geométricos referentes ao leito 1, leito RCS, utilizados na

simulacédo do reator SNOX® sdo mostrados na Tabela 20.

Tabela 20: Variaveis referentes a geometria do leito RCS.

Parametro Valor
Com 466x1073m
Lym 466x1073m
Lrcs 2m
Hbm 0,5 m
Npm 3,60x103
Agcs 70 m?
s 0,55x1073 m
dp 6,50x1073m
Ps 620 kg.m™3
CPs 1,9x103 J.kg L. K1

Devido a falta de dados referentes a area transversal do reator SNOX®
determinou-se a area de secao transversal do segundo leito catalitico deste reator,
leito de oxidag&o, a partir da velocidade superficial do gas, com base nos valores
encontrados em Almqvist et al.(2008), Gosiewski (1993) e Hong et al. (1997).

Como a vazdo de alimentagdo de uma unidade SNOX® esta entre 3x10°
Nm3.h? (Alencar e Boas, 2012) e 1x10®° Nm3.h? (Polk, 2013), para que a
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velocidade de superficial do gas no leito esteja dentro da faixa verificada na
literatura, que fica entre 0,1 e 1 m/s, € necessario que o diametro do leito de
oxidacdo do SOx esteja entre 20 e 25 m. Contudo, os leitos cataliticos projetados
para oxidagdo de SOz, operando em condi¢des industriais, tém didmetro variando

entre 5 e 8 metros Almquvist et al.(2008), Gosiewski (1993) e Hong et al. (1997).

Portanto considerou-se que o leito de oxidacdo € formado por 5 leitos
cataliticos em paralelo, de acordo com o esquema mostrado na Figura 22. De
modo que a taxa de alimentacdo é dispersa igualmente por esses leitos, sendo
atribuido 8 m como o diametro de cada leito. As variaveis utilizadas na simulacao
referentes ao catalisador e a geometria do leito de oxidacdo do SOz sé&o
apresentadas na Tabela 21.

Fluxo gasoso Q

Q1 |Q2 Q3 |04 |05

Figura 22: Representacdo fluxo de entrada de gas no leito 2 reator SNOX®. Fonte: Autor.

Tabela 21: Variaveis de projeto do leito de oxidacao do SO- utilizadas na simulacao.

Variavel Valor
&s0, 0,6
Lso, 1,5m
d, 0,0124m
Ps 350 kg.m™3
CPs 1,05.103 J.kg L. K1

Fonte: Almqvist et al. (2008).
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4.4 ANALISE DE SENSIBILIDADE

Neste topico do trabalho, descreve-se a metodologia aplicada no estudo de
andlise de sensibilidade global do modelo. Esta andlise foi realizada a partir do
método de decomposicdo de variancia. Através desse estudo foi possivel
determinar a influéncia que os parametros possuem sobre as concentracfes de
saida do modelo. Os parametros incluidos no estudo de analise de sensibilidade e
uma breve justificativa de sua escolha, sdo apresentados na Tabela 22:

Tabela 22: Parametros avaliados no estudo de analise de sensibilidade.

Variavel Motivagado para analise

P Verificar se as variacdes na pressdo de entrada do reator irdo afetar de
forma apreciavel a composicao do reator.

\

anm,no  ESte parametro esta diretamente relacionado a quantidade de amonia
presente na alimentacdo, sua avaliagdo € fundamental para se verificar
como essa variavel pode afetar no abatimento de NOx, uma vez que deve
ser fornecido ao processo.

Q O tempo de residéncia dos efluentes atmosféricos no reator esta
diretamente relacionado a essa variavel, assim como a transferéncia de
calor e massa ao longo do leito catalitico.

To Através da inclusdo de To no estudo de andlise de sensibilidade sera
possivel determinar-se, dentre as reacdes consideradas no modelo, quais
sdo mais influenciadas por perturbagcdes em To.

Xnoppm ~ Determinar o quanto esse parametro influéncia nas reagdes de redugao e
oxidacdo catalitica que ocorrem no leito RCS.

Xso,ppm  Determinar o quanto esse parametro influéncia as reagdes de oxidagdo do
SO que ocorrem nos dois leitos cataliticos.

Lgcs Este par@metro esta relacionado ao tempo de residéncia do gas efluente no
leito de reducgéo catalitica. Portanto, analisando-se a influéncia que esse
pardmetro possui sobre a composi¢do do leito, auxiliara no projeto do
comprimento 6timo do leito.

Lsox Este par@metro esta relacionado ao tempo de residéncia do gas efluente no
leito de oxidacéo.

Para se obter os indices de sensibilidade de primeira ordem e total foi
necessario gerar um conjunto de dados referentes a cada variavel de saida do

modelo que foi estudada. Esses dados foram obtidos através da metodologia
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descrita por Saltelli et al. (2012), em que sdo definidas trés matrizes, 4, B e C.
Estas tem dimensao a; x p;, em que cada linha a; representa uma amostra com 0s
valores dos parametros de entrada e cada coluna p; € um parametro que esta

sendo avaliado no estudo.

A matriz C* é formada pela juncdo das matrizes A e B, de modo que C*
contém todas as colunas da matriz B exceto a i-ésima coluna, que é substituida

pela i-ésima coluna da matriz A.

As matrizes de entrada devem ser construidas de modo a garantir que 0s
pontos de amostragem sejam distribuidos uniformemente no espaco de entrada
do modelo. Portanto, as matrizes A e B foram obtidas a partir do Latin Hypercube,
que é uma variacdo do método de Monte Carlo. Admitiu-se que o espaco de
entrada, dos parametros relacionados a operacdo do reator, segue uma
distribuicdo normal, com média e desvio padrdo dados pela Tabela 23. J& o
espaco de entrada dos demais parametros analisados segue uma distribuicéo

uniforme, o intervalo utilizado é apresentado na Tabela 24.

Tabela 23: Distribui¢cdo de entrada normal utilizada na andlise de sensibilidade

Pardmetro Média Desvio Padréo
Q (Nm3/h) 6x10° 1x10°
T, (°C) 370 8,4
P (atm) 14 0,07
XNoppm 320 60
Xs0,ppm 10000 400

ANH3/NO 1 0,17
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Tabela 24: Distribui¢cdo de entrada uniforme utilizada na analise de sensibilidade

Pardmetro  Limite inferior  Limite superior

Lgcs (M) 0,15 2

Lsox (M) 1,00 2,5

Os dados foram inseridos num codigo computacional em ambiente
Matlab®. Através das funcdes lhsdesign e Ihsnorm, pertencentes ao Matlab®, foi
gerado dois conjuntos de dados com 3000 amostras para compor as matrizes A e
B, e a partir dessas duas foi obtida C'. Sendo assim, cada matriz continha 1000

linhas e 11 colunas.

A partir dos dados gerados pelas matrizes de entrada os indices de
sensibilidade total (S7) e de primeira ordem (S;) puderam ser calculados,
respectivamente pelas Equacbes 122 e 123. Estas equacOes sdo o resultado
numérico das Equacbes 56 e 57. De acordo com Sobol et al. (2007), essas
expressdes numéricas permitem o calculo dos indices de sensibilidade do modelo
com maior exatidao, assim como reduzem o numero de simula¢des necessarias

para se obter um valor preciso.

(122)

1 1
NZL }’Aj}’c} - NZL Ya;VB;
i =

1 1
Nzyzlyjj - NzyzlyA]yB]

1 ;1 123
o = 1 NZ?’:M’B]-}’C; - NZ?’:M’AJ-}’BJ- (123)

l

1 1
NZ?:l y/%] - Nzyzl yA]yB]

A Figura 23 mostra um algoritmo que sumariza a implementacéo do codigo

computacional para analise de sensibilidade global do modelo.
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Definir a distribuigao
de entrada dos
parametros
analisados

Gerar as matrizes A, Be C

Utilizar a i ésima linha das
matrizes A, Be C,como '«
entrada do Processo

Todas as linhas das matrizes A,
B e C foram simuladas?

Calcular os indices de
sensibilidade

Resultado Andlise de
Sensibilidade

Figura 23: Fluxograma das etapas envolvidas na andlise de sensibilidade. Fonte: Autor.

4.5 INFERENCIA DAS CONCENTRACOES DE NO E SO3

7

Neste tépico do trabalho é descrita a metodologia aplicada para a
realizagdo da inferéncia das concentracdo de NO e SOs na saida do reator. A
inferéncia destas variaveis foi realizada a partir de redes Neurais artificiais e

maquinas de vetor de suporte aplicadas para regressao.
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A primeira etapa na elaboracdo dos inferenciadores consistiu na escolha de

quais variaveis do processo podem ser utilizadas como entrada para o0s

inferenciadores. Esta andlise € fundamental para se obter bons resultados, pois o

uso de variaveis com pouca influéncia sobre a variavel estimada pode ocasionar

num estimador ineficiente.

As varidveis do processo que serdo avaliadas como entrada para 0s

inferenciadores sdo mostradas a seguir:

Variaveis diretamente manipuladas sdo aquelas em que seu valor é
modificado por um sinal de entrada gerado pelo operador.
Consideradas neste trabalho como: vazdo, temperatura de
alimentacao e razdo molar NHs/NO;

Variaveis ndo-diretamente manipulaveis tem seus valores
relacionados as alteracdes nas entradas do processo. Variaveis
deste tipo fornecem informac¢des sobre a dinamica do processo, além
disso, geralmente essas variaveis sdo de simples medi¢cao, como por
exemplo, a temperatura ao longo do reator e a pressao;

Variaveis que sofrem perturbacdo do processo, sdo as entradas do
processo que nao podem ser manipuladas pelo operador e sofrem
influéncia de fatores externos, como por exemplo, as concentracdes
de gases efluentes na corrente de entrada do reator. Uma vez que o
valor destas depende do grau de contaminagcdo da carga que sera

processada na refinaria.

A escolha de quais varidveis devem ser utilizadas como entrada para cada

inferenciador foi realizada por meio do estudo de andlise de sensibilidade e pela

avaliagdo da covariancia cruzada (Cov,,) entre as variaveis de entrada do reator e

a variavel inferida, e essa foi calculada pela Equagéo 124.

Covyy (6) =

N (124)
D160 = 7). 03 (k = 6) = 7))

k=1

1
N

Em que:
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e N é o numero de elementos do vetor
e § € 0 numero de atrasos do sinal
e X e X sdo respectivamente o vetor de entrada e seu valor médio

e ye y sao respectivamente o vetor de saida e seu valor médio

Os dados utilizados na elaboracdo dos inferenciadores foram gerados a
partir do modelo matematico desenvolvido neste trabalho. De modo que a
capacidade de predicdo do inferenciador estd relacionado ao estudo de
identificagdo da dindmica do reator.

Nesse estudo foram gerados sinais randémicos na entrada do processo
com magnitudes variando entre 5 e 20%. Afim de obter-se uma dinamica mais
nitida em relacdo a cada uma das entradas, estas foram perturbadas cada uma

por vez.

O intervalo de tempo no qual a magnitude dos sinais de entrada foi
modificado, também chamado de tempo de comutacdo do sinal, assim como o
tempo de amostragem foram determinados a partir da constante de tempo do
processo. As constantes de tempo para a concentracdo de NO e SOs na saida do
reator em relacdo as entradas do processo foram obtidas através do método da

curva de resposta.

Zanata (2005) utiliza o tempo de amostragem igual a um décimo da menor
constante de tempo do processo, ja o tempo de comutacao é igual a trés vezes o
valor do periodo de amostragem. Entretanto, apenas a constante de tempo
utilizada seguiu a mesma metodologia aplicada por Zanata, o tempo de
comutacdo utilizado foi igual a sete vezes o periodo de amostragem. Esta
mudanca no tempo de comutacao foi necessaria, pois com tempos de comutacao
menores os inferenciadores nao foram capazes de predizer bem a dinamica do

processo.
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45.1 Treinamento dos inferenciadores

Afim de melhorar a capacidade dos inferenciadores de predizer a dindmica
das concentracbes de saida do reator, foram utilizados como entrada para o
inferenciador, além das medidas do processo no instante de amostragem t,
medidas com atraso. Desta forma foram gerados trés conjuntos de dados para

treinamento das redes neurais e SVM, os quais sdo mostrados na Tabela 25.

Tabela 25: Dados utilizados como entrada na inferéncia.

Rede neural SVM Dados para treinamento
REDE 01 SVM 01 Dados no instante t: u(t)
REDE 02 SVM 02 Dados no instante t até t-5: u(t), u(t-1),..., u(t-5)
REDE 03 SVM 03 Dados no instante t até t-n: u(t), u(t-1), ...., u(t-n)

45.2 Treinamento darede neural

As redes neurais foram treinadas e simuladas no software Matlab®. A rede
implementada foi uma rede feedforward de multiplas camadas, que utilizou como
algoritmo de treinamento Levenberg-Marquardt.

A escolha da melhor topologia € um fator de grande relevancia no projeto
de uma rede neural por estar diretamente relacionada a qualidade da estimativa
realizada pela rede neural. Sendo assim, a melhor topologia foi obtida através do
Software AV Analisador Virtual, que atribui diferentes topologias para a rede e
avalia seu desempenho a partir do erro quadratico médio durante o treinamento da
rede. As fungdes de ativagdo utilizadas no estudo foram as seguintes: sigmoidal e
tangente hiperbodlica. Estas foram escolhidas por serem n&o lineares, o que
melhora o desempenho da rede na inferéncia de processos nao lineares.

Foram avaliadas redes neurais com uma camada interna com o namero de

neurdnios dessa camada variando no intervalo entre 10 e 25 neurdnios.
4.5.3 Treinamento da maquina de vetor de suporte

As maquinas de vetor de suporte foram treinadas e simuladas no Software

Matlab®, através da Biblioteca LIBSVM. Esta foi escrita em C**, e permite o uso de
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maquinas de vetor de suporte tanto para a classificacdo como para a regressao,

mais detalhes sobre LIBSVM, pode ser visto em Chang e Lin (2013).

Para o treinamento e a simulacao utilizou-se as funcdes svmtrain e svmpredict
contidas na Biblioteca LIBSVM. A funcao para representar o Kernel foi a funcéo de
base radial gaussiana. Na etapa de treinamento foram especificados os valores

dos seguintes parametros necessarios para se obter o modelo SVM:

e Parametro C;

e Parametro y = 1/0? da fungédo de base radial gaussiana, Equacao 69.

Determinou-se como funcéo para o ndcleo do produto interno a funcéo de base
radial. Segundo Chang e Lin (2013), esta funcédo permite o mapeamento de dados
nao lineares, e poucos parametros precisam ser definidos durante o treinamento,
como por exemplo, C e y. Ademais, a funcédo de base radial gaussiana tem como

caracteristica pouca dificuldade numérica, pois esta limitada entre 0 e 1.

Os valores de C e y foram selecionados através de algoritmos genéticos, neste
estudo o numero maximo de gerac¢des foi igual a 100 e o numero de individuos por
geracdo foi igual a 60. O conjunto de dados utilizados para treinamento foi dividido
em duas partes, sendo 80 % utilizados para o aprendizado e a outra parte para a
validacdo. De modo que os valores de C e y que geraram um modelo com menor
erro durante a validacdo e aprendizado, sejam os escolhidos para compor o

modelo de regressdo da SVM.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo mostra os resultados obtidos na modelagem matematica e
simulacéo do reator de uma unidade SNOX®. Os resultados estdo divididos em 5

topicos que mostram 0s experimentos computacionais realizados no trabalho.

Os dois primeiros topicos abordam os resultados obtidos na validacdo dos
modelos matematicos de cada leito catalitico que compdem o reator de
abatimento de emissfes atmosféricas. O primeiro leito catalitico, leito RCS, seré
nomeado como leito 1 e o leito de oxidacdo do SO2 como leito 2. ApGs a validacdo
do modelo matematico dos dois leitos cataliticos, estes foram acoplados em um
coédigo computacional, de modo que as variaveis de saida do leito 1 serdo as

entradas do leito 2.

O quarto topico deste capitulo mostra os resultados da andlise de
sensibilidade para o reator SNOX®. E o Gltimo tépico mostra os resultados obtidos

durante o treinamento e simulagcéo dos inferenciadores.

5.1 VALIDACAO DO MODELO MATEMATICO DO LEITO RCS

A Figura 24 mostra o resultado da simulacdo realizada para validar o
modelo mateméatico no leito RCS, que foi alimentado inicialmente com uma

quantidade de amdnia correspondente ao valor de ayys,yo igual 0,6, 0,8 € 1, em

t = 500 s a alimentacdo de amonia torna-se igual a zero. Sob estas condi¢des, as

conversbes maximas do NO na saida do leito, para valores de ayys/no iguais a

0,6, 0,8 e 1, foram, respectivamente, 43,75%, 58,57%, 68,39%. Sendo assim,

quanto menor o valor de ayys,no Menor € a conversao do NO, ja que a quantidade

de amdnia disponivel na alimentacdo também é menor

A variagdo em ayys/no implica também na resposta do modelo, tanto na

partida do processo como em sua parada, momento que interrompe-se 0

fornecimento de amoénia na entrada. Segundo Tronconi et al. (1998), a injecéo de
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amoOnia ao sistema torna a resposta mais lenta, deste modo quanto maior o valor

de ayus/no Mais lenta sera a resposta do processo.

El:”:l 1 1 1 1
EEIA ¥  Experimental NH3/NO = 0,6
A Experimental NH3MNO = 0,8
500 #  Experimental NH3MO = 1
Madelo MH3/MNO = 0,6
E 4sof® | ——Modelo NH3/INO = 0,8
=1 —— M aodelo MH3/MND = 1
o
= 400
o
ped
£ 350 1
B
S 300 * * -4 -
O
250+ ! A A . A ‘ -
2':”:' B » . Y i
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Figura 24: Concentracdo de NO na saida do leito RCS ao longo do tempo.

A validade do modelo matematico do reator RCS foi aferida através do erro
médio quadratico normalizado entre o resultado experimental e o modelo
matematico. Verificou-se que para valores de ayyz/no = 0,6 € ayys/no = 0,8 0 €rro
€ menor do que para ayyzno = 1. Como pode ser visto na Figura 24, para
ayuz/no =1 @ resposta do modelo € mais lenta do que a resposta real,

ocasionando o maior erro nessa condi¢ao de processo.

Portanto, o modelo matematico desenvolvido € valido para simular a
dinamica do leito RCS do reator SNOX® em condi¢Ges industriais. No entanto,
ressalta-se que na condi¢do de parada do reator o NRMS ¢é igual a 11,88 para

ayus/no = 1, cOmo pode ser visto na Tabela 26.
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Tabela 26: Erro quadratico médio normalizado obtido na validagdo do modelo.

aNH3/N0 NRMS

0,6 3,00
0,8 2,66
1,0 11,88

O efeito que (ayus/no ) tem sobre a temperatura de saida do leito RCS €

apresentado na Figura 25. Assim como ocorreu com a concentracdo de NO, o
aumento em alfa também tornou a resposta da temperatura mais lenta. Como

pode ser observado na Figura 25, quanto maior o valor de ayysno Maior € o

incremento de temperatura na saida do leito, pois a reacdo DeNOx é exotérmica.

Nas condicdes experimentais mostradas na Tabela 10, avaliou-se a
concentracdo de NO no leito catalitico ao longo do tempo no leito RCS para
ayuz/no = 1 (Figura 26). Nesta, observa-se a diminuicdo da concentragdo do NO
ao longo do leito devido sua reacdo com a aménia. Com isso, a quantidade de
amoOnia adsorvida na superficie catalitica (Figura 27) também diminui, o que esta

de acordo com o resultado apresentado por Tronconi et al. (1998).

A Figura 28 mostra o fator de efetividade da reacdo de reducdo do NO.
Nesta observa-se que o valor do fator de efetividade é maior na saida do que na
entrada do reator, pois a medida que o0s reagentes sdo consumidos no leito
catalitico, o efeito da difusividade no poro catalitico sobre a reagdo quimica torna-
se menor. Como pode ser visto na Equacao 81, o médulo de Thiele para reacao
de reducéo do NO depende da superficie catalitica coberta pela aménia, a medida
gue esta diminui 0 médulo de Thiele também diminui e o fator de efetividade da

reacao aumenta.
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Figura 27: Superficie coberta por amdnia no leito RCS, ao longo do tempo, para

anu3/No = 1.
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tempo, para ayys/no = 1.
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Também verificou-se a concentracdo de SOs ao longo do tempo no leito
RCS (Figura 29). Nesta observa-se que a concentracdo de SOz aumenta ao longo
do leito, e quando a injecdo de amdnia no leito é interrompida, no tempo igual a
500s, a concentragdo de SOs cai abruptamente, e em seguida sobe para valores
bem acima daqueles verificados antes da interrupcdo no fornecimento de aménia.
Isto ocorre devido a competicdo entre o NH3s e o SO3 pelos sitios cataliticos, que
deixa de existir na auséncia de aménia no leito. Esse resultado esta de acordo

com 0 mecanismo cinético proposto para essa rea¢ao por Tronconi et al. (1999).
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Figura 29: Concentracdo de SOs no leito RCS, ao longo do tempo, para ayus/no = 1

A ndo injecdo de amodnia no leito catalitico ocasionou a interrup¢do na
reacdo DeNOx, no entanto verificou-se que a concentracdo de SOz aumenta na
auséncia de amonia. Para estudar melhor o comportamento da concentracdo de
SOs ao longo do leito RCS, simulou-se 0 modelo matematico nas condi¢cbes da
Tabela 17. O tempo de simulacao foi de cinco horas sem interrup¢ao na injecéo de

amonia na entrada do reator, para ayys,no = 1.
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O perfil de concentragcdo do SOs na fase gasosa esta relacionado a
superficie catalitica coberta pelo SOs (9_503), e a concentracdo de NHs na fase
sélida, Equacdes 25 e 26. Verifica-se na Figura 30 que a concentracdo de SO3
alcanca seu valor maximo no leito apos uma hora de simulacdo, e em seguida
essa concentracdo cai lentamente até valores proximos a zero. A concentracdo
méxima de SOs € obtida na saida do leito, pois esta é a regido com maiores
valores para g, (Figura 31), esta varidvel tem efeito promotor sobre a reagéo de
dessor¢cdo do SOs. O instante em que a concentracdo de SOs3 na saida do leito
comeca a diminuir € 0 mesmo instante em que a concentracdo de aménia na
superficie sélida aumenta como pode ser visto na Figura 32, isto comprova o
efeito inibidor que a aménia exerce sobre a reacao de oxidacdo do SOx.
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5.2 VALIDACAO DO MODELO MATEMATICO DO LEITO DE OXIDACAO DO
SOz

Para a validagéo do leito de oxidagdo do SOz, utilizou-se na simulagdo as
condicBes operacionais mostradas na Tabela 18. Sob estas condicbes de entrada,
foi obtido o perfil de temperatura na saida deste leito Figura 33. A partir destes
resultados, determinou-se o erro entre a temperatura de saida obtida pelo modelo
matematico para o leito de oxidacédo, T= 535°C, e a temperatura de saida do leito
de oxidacéao relatada por Almqyvist et al. (2008), T=547°C. O erro calculado foi de
2,2% para saida do modelo do leito de oxidacdo do SOz, elaborado no presente
trabalho. Sendo assim, esse modelo € valido para simular a dindmica do leito de

oxidacdo do SO2 que compde o reator SNOX®,

Para as mesmas condicOes utilizadas na validacdo do modelo foram
obtidos os perfis de concentragdo do SO3 e SO2 ao longo do reator e do tempo,
Figura 34 e Figura 35, respectivamente. Verificou-se que a maior parte do SO2
contido na alimentacdo é convertida nos instantes iniciais da simulacao, portanto,
a reagcdo de oxidacdo do SO2 € uma reacdo rapida, estando este resultado de

acordo com Almgvist et al. (2008).

Na Figura 36, apresenta-se a variacdo da taxa de reacdo ao longo do
tempo e comprimento do reator. Ao analisar o comportamento da taxa de reagao
ao longo do leito, observa-se que esta é maior proximo a entrada do leito e diminui
até alcancar seu valor minimo na saida. Como a reacdo de oxidacdo do SO: é
reversivel (Equacdo 92) para baixas concentracbes de SOs, a taxa de reacdo
alcanca seu valor maximo, pois o termo da reacdo que representa a reacao

inversa (Pso,/ K,Pso,Pp.”) assume valores despreziveis. No entanto, o aumento da

concentragdo de SOs aumenta o efeito inibidor da reagdo inversa,

consequentemente ocorre reducao no valor da taxa de reacao de oxidagao.
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5.3 MODELAGEM MATEMATICA E SIMULACAO DO REATOR SNOX®

Este topico apresenta os resultados da simulacdo computacional do reator
de abatimento de emiss@es atmosféricas. Apesar do tempo total de simulacédo ter
sido de 25 horas, optou-se por plotar os perfis de temperatura e concentracao

naqueles intervalos de tempo em que a variacao desses perfis € mais relevante.

A Figura 37 apresenta o perfil de temperatura na fase gas no primeiro leito
do reator SNOX®, leito RCS. Observa-se que ocorre aumento na temperatura do
leito, devido ao carater exotérmico da reacdo de reducdo do NOx. A temperatura
nesse leito saiu de seu valor inicial 395°C para 404°C, uma variacdo de
temperatura ao longo do leito de 9°C. Esta variacdo € menor do que a variacao de
temperatura obtida durante validacao do leito RCS, que foi de 11°C. No entanto, 0
teor de NOx na entrada do leito SNOX® foi 239 ppm, inferior ao teor de NO
utilizado na validac&o do leito, 560 ppm. Na Figura 36, observa-se ainda que apos

1 hora de simulacéo a temperatura na saida do leito torna-se constante.
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Figura 37: Perfil de temperatura na fase gasosa no leito 1 do reator SNOX®, ao longo do
tempo.
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O perfil de temperatura ao longo do tempo em varios pontos do segundo
leito do reator SNOX®, leito de oxidagdo do SO2, é apresentado na Figura 38.
Nesta observa-se que a temperatura ao longo do leito aumentou
aproximadamente 14°C. Esta variacdo de temperatura foi inferior a obtida na
validacéo do leito de oxidacédo, 140 °C. Entretanto, a fracdo molar inicial do SOz na
validacéo do leito de oxidagéo, 0,0687, foi maior que a fragdo molar inicial utilizada
na simulacdo do reator SNOX®, 0,002. A menor fracdo de SO2 na alimentacéo
conduz a uma menor taxa de reagdo, consequentemente, por causa do carater

exotérmico da reacdo, ha menor elevacao na temperatura ao longo do leito.

A temperatura de saida do reator SNOX® foi 409°C. Este valor esta de
acordo com a temperatura de saida do reator SNOX® mostrada em Polk (2013),
que foi de 410°C, para uma fracdo de SOz na alimentacdo do reator entre 0,2% e
0,4%.
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Figura 38: Perfil de temperatura na fase gasosa no leito 2 do reator SNOX®, ao

longo do tempo.
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O perfil de concentracdo do NO ao longo do tempo em varios pontos do
primeiro leito do reator SNOX® pode ser visto na Figura 39. Segundo Tronconi et
al. (1998), o NO é fracamente adsorvido pelo catalisador, com isso a reacdo de
reducdo é rapida ocasionando a rapida diminuicdo na concentracdo do NO na
saida do leito. Portanto, A concentracdo de NO é reduzida ao longo do leito até
alcancar o estado estacionario em menos de uma hora. A partir desse instante a
concentracédo de NO na saida do leito é 14,8 mg.(Nm)=3, o que corresponde a uma
conversdo do NO proxima a 97%. Caso a entrada do reator SNOX® fosse
alimentado apenas com gases oriundos de caldeiras queimando gas de refinaria,
a concentracdo desse efluente estaria de acordo com o estabelecido pela
resolucdo CONAMA 382.

O comportamento da taxa de reacdo de reducdo do NOx no primeiro leito
do reator SNOX® ao longo do tempo pode ser observado na Figura 40. De acordo
com esta Figura, a taxa de reducdo do NOx atinge seu valor maximo na entrada
do leito, aproximadamente 0,12 mol.m3.s?, e diminui ao longo do leito até
alcancar seu valor minimo na saida, 0,004 mol.m3.s1. Sendo assim, a medida que
a concentracdo de NO e o valor da superficie catalitica coberta pela amonia
diminuem, a taxa da reacao DeNOx também ird diminuir, pois a taxa de reacao é
diretamente proporcional a essas variaveis (Equacdo 79). Embora, o fator de
efetividade também seja proporcional a taxa de reacdo e este tem seu valor
maximo na saida, verifica-se que o valor da taxa de reacdo na saida do leito sofre

pouca influéncia do fator de efetividade.
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Figura 39: Perfil de Concentracdo NO na fase gasosa no leito 1 do reator SNOX®,

ao longo do tempo.
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A Figura 41 mostra o perfil de concentracdo de amodnia ao longo do tempo
em diferentes pontos do primeiro leito do reator SNOX®. Observa-se que na
entrada do leito a concentracdo de amonia diminui rapidamente e permanece
praticamente constante ao longo do tempo nessa regido. Este resultado esta de
acordo com Lietti et al. (2000), que mostraram que nos instantes iniciais, durante a
partida do leito, ocorre a competicdo pela amonia entre a reagédo de reducao do
NOx e a adsorc¢édo no leito. Isto ocasiona esse comportamento da concentragao de

amonia na entrada do reator.
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Figura 41: Perfil de Concentracdo NHs na fase gasosa no leito 1 do reator SNOX®, ao
longo do tempo.

A superficie catalitica coberta pela aménia (H_NH3) ao longo do tempo em
diferentes pontos do leito € mostrada na Figura 42. Nesta, observa-se que nos
instantes iniciais éNH3 € igual a zero em todo o leito catalitico e aumenta na
entrada do leito até atingir o seu valor maximo, 0,23. Este comportamento é similar
ao verificado durante a validacdo do modelo matematico do leito. No entanto, a

superficie catalitica coberta na entrada do leito obtida na validagdo foi menor,



120

0,07, pois o intervalo de tempo simulado na validacdo néo foi suficiente para

alcancar a saturacao de amonia no leito.

Também pode ser visto na Figura 42, que 9_sz3 na saida do leito é igual a
zero nas primeiras horas de simulacdo e s6 apoés cinco horas de simulacéo o valor
de H_NH3 na saida do leito comeca a aumentar. Este resultado esta de acordo com

o efeito competitivo entre a reacdo de adsorcdo da amodnia e a reacdo de reducao

do NO mostrado em Lietti et al. (2000), j& que o aumento em 9_sz3 ocorre apos a

concentracdo de NO na saida do leito atingir o estado estacionario.
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Figura 42: Superficie catalitica coberta pelo NHs no leito 1 do reator SNOX®, ao longo do
tempo.

A Figura 43 apresenta o perfil de concentracdo do SOs ao longo do tempo
em diferentes pontos do primeiro leito do reator SNOX®. Verifica-se que a
concentracdo maxima do SOz, 287 mg.(Nm)-3, foi alcancada na saida do leito apés

trés horas de simulagdo. Como discutido anteriormente, este comportamento
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ocorre devido ao efeito competitivo entre a concentracdo de amoénia na superficie

catalitica e o SOs.

Além disso, observa-se na Figura 43 que, mesmo apds 25 horas de
simulagdo, a concentracdo do SOs na superficie catalitica ndo permanece
constante em nenhum ponto do leito, diferentemente daquilo observado com as
concentragcbes de NO e NHs. Segundo Lietti et al. (2000), isto ocorre pois 0
acumulo de gas na superficie catalitica € mais lento para reac¢do de oxidacédo do

gue para reacao DeNOx.

Apos 25 horas de simulagdo a concentracdo do SOs na saida do leito foi
préxima a 100 mg.(Nm)3, este valor corresponde a uma conversdo de SO:2
préxima a 1%, estando de acordo com o resultado relatado por Forzatti et al.
(1999).
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Figura 43: Perfil de concentracdo SO3 na fase gasosa no leito 1 do reator SNOX®, ao
longo do tempo.

Observa-se na Figura 44 que a taxa de oxidacdo do SOz na saida do

segundo leito do reator SNOX® torna-se constante nos instantes iniciais da
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simulacdo. Pois, segundo Almqvist et al. (2008), a reacéo de oxidagédo neste leito
€ uma reacdo rapida, diferente da reacdo de oxidacdo do SOz no leito RCS que é
uma reacao lenta (TRONCONI et al., 1999). Verifica-se ainda que assim como na
validacdo do modelo do leito de oxidac&do, o aumento na concentracdo do SOs3 na
saida do leito ocasionou a diminuicdo da taxa de reacdo, pois essa reacao €

reversivel.

A Figura 45 mostra o perfil de concentracdo do SO2 ao longo do tempo em
diferentes pontos do segundo leito do reator SNOX®, leito de oxidagdo do SO-.
Pode-se observar que, ao contrario do que ocorre no leito primeiro leito do reator
SNOX®, a concentracdo do SO2 no segundo leito diminuiu apreciavelmente,
saindo de seu valor inicial de entrada de 82000 mg.(Nm) para 278 mg.(Nm)2, o
que corresponde a uma conversao de 96,6% do SOz, estando o resultado de
acordo com Schoubye e Jensen (2007). Estes mostram que, nas condicdes
operacionais mostradas da Tabela 19, a conversdo do SOz na saida do reator
SNOX® é igual a 96,5%.

A Figura 46 mostra o perfil de concentracdo do SOs ao longo do tempo em
diferentes pontos do leito de oxidacdo. Como pode ser observado nesta Figura, a
concentracdo de SOz aumenta ao longo do leito, sendo a concentragdo do SO3 no
estado estacionario préxima a 10000 mg.(Nm)3,
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Figura 46: Perfil de concentracdo SO; na fase gasosa no leito 2 do reator SNOX®, ao

longo do tempo.
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5.4 ANALISE DE SENSIBILIDADE PARAMETRICA

Este topico apresenta os resultados da andlise de sensibilidade do modelo
frente a perturbacdo dos parametros. As saidas do modelo analisadas foram a
concentracdo de NO, de NHs e de SOs na saida do primeiro leito, e as

concentragdes de SOz e de SO3 na saida do segundo leito catalitico.

O conjunto de dados utilizados para calcular os indices de sensibilidade,
cujo total de amostras corresponde a 3000, foi obtido ap6s aproximadamente 108

horas num computador com processador Intel core i7-4510U CPU 2 GHz.

Os indices de sensibilidade de primeira ordem e total foram calculados na
saida de cada leito catalitico, e sdo apresentados por meio de Tabelas. Aqueles
indices de sensibilidade de primeira ordem que tiveram maior variagdo ao longo
dos leitos cataliticos tiveram seu comportamento representado por meio de

gréficos.

5.4.1 indices de sensibilidade de primeira ordem e total para concentrag&o
de NO

A Tabela 27 mostra os indices de sensibilidade de primeira ordem, S¢, e
total, ST, na saida do leito RCS para concentragdo de NO. Dentre os parametros
avaliados, os que tém maior influéncia sobre a concentracdo de NO na saida do

reator sao: Lgcs, Anusz/no € Xnoppm-

Dentre estes resultados presumia-se que Xyoppm apresentasse maior
influéncia sobre a concentragdo do NO na saida do leito, uma vez que esta
variavel determina a concentragcdo de entrada do reagente no processo.
Entretanto, a variavel que mais afeta a concentracdo de saida do NO é o

comprimento do leito, pois apresenta maior valor de S*.

Além destes, outros parametros também tém o valor de S' diferente de

zero, tais como: Q, To e P. Portanto, estes também afetam o valor da
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concentracdo do NO na saida, embora este efeito seja bem menor do que o

apresentado pelas demais variaveis discutidas anteriormente.

A Tabela 27 também mostra que os valors de S‘ e ST calculados para
Xso,ppm SA0 iguais a zero, logo este parametro nao influencia na concentragao de
NO na saida do leito RCS. Este resultado est4 de acordo com o esperado, devido
a conversdo de SO2 no leito RCS ser baixa e o leito de oxidag&o ser o segundo

leito do reator.

Tabela 27: indices de sensibilidade de primeira ordem e total para o NO na saida do leito

1.
Parametro Sivo Sto
Q 0,02 0,02
To 0,01 0,02
P 0,01 0,02
XNoppm 0,06 0,09
X50,ppm 0,00 0,00
ANH3/NO 0,11 0,14
Lecs 0,75 0,79

A Figura 47 mostra a variacdo dos indices de sensibilidade de primeira
ordem relacionados a concentracdo de NO, para aqueles parametros que tiveram

variac&o no valor de Sty, mais expressiva ao longo do leito RCS.

Como pode ser visto na Figura 47, na regido de entrada do leito a

concentracdo de NO se mostra mais sensivel a xyq,,»0d0 que na saida, pois a

concentracdo de NO ao longo do reator diminui devido ao seu consumo pela
reacao de reducdo. Outro parametro que tem sua influéncia sobre a concentracao

de NO diminuida ao longo do leito é a pressao.

O parametro ayyz/no S€ torna mais influente proximo a saida do leito, ja

gue esta variavel esta relacionada a quantidade de amoénia presente no leito, de

modo que quanto maior o valor de ayy3/no Maior sera a quantidade de amonia

disponivel para reagéo de reducdo do NOx.
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Figura 47: Indices de sensibilidade de primeira para o NO ao longo do leito 1.

5.4.2 indices de sensibilidade de primeira ordem e total para concentragéo
de NH3

Como pode ser visto na Tabela 28, o parametro mais influente sobre a
concentracdo de saida do NH; é Lgcs. ESte comportamento ja era esperado, ja
que Lgcs €estad relacionado a éarea disponivel para adsorcdo de amonia, que,
consequentemente, afeta a quantidade de sitios cataliticos ativos. Além desse
parametro, também tiveram efeito direto sobre a concentracdo do NH; na saida do

leito os seguintes parametros: xyoppm, @vus/no € Q; Ja que estes apresentaram

valor de SiNH3 diferente de zero.

Xso,ppm» 10 € P apresentaram Si,\,H3 iguais a zero. Porém, como o valor de
ST,\,H3 foi ndo nulo, o efeito que esses parametros tém sobre a concentracao de

NHs € indireto e ocorre devido a interacdo desses com os demais parametros do

modelo. A influéncia que xs,,,m tem sobre a concentracdo de NHs no leito RCS é
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devido a oxidagédo do SOz para SOs no leito RCS, e ocorre devido a competi¢éo

entre 0 SOz e 0 NHs pelos sitios cataliticos.

Tabela 28: indices de sensibilidade de primeira ordem e total para o NH; na saida do leito

1.
Parametro Sinn, Skn,
Q 0,02 0,03
To 0,00 0,02
P 0,00 0,03
Xnoppm 004 0,06
Xs0,ppm 0,00 0,02
Anr3/No 0,03 0,06
Lacs 0,85 0,93

A Figura 48 mostra a variagcdo dos indices de sensibilidade de primeira

ordem relacionados a concentracdo de NHs na saida do leito RCS.

Diferente do que ocorre com a concentracdo de NO, que torna-se mais
sensivel a ayys/no Proximo a saida do reator, a concentracdo de NH3 € mais

sensivel a esse parametro na regido de entrada do leito, uma vez que a

concentracdo de NHs na entrada do reator depende de ayys/no-

Xnoppm € UM parametro de grande influéncia sobre a concentracdo de NHs
na entrada do leito, o que € demostrado pelo valor de SiNHS, como pode ser

observado na Figura 48. Estando este resultado de acordo com o que foi
apresentado anteriormente, ja que a reacdo de reducdo do NOx pela ambnia

ocorre principalmente na regido de entrada do leito RCS.
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Figura 48: indices de sensibilidade de primeira para o NHz ao longo do leito 1.

5.4.3 indices de sensibilidade de primeira ordem e total para concentrag&o
de SOz na saida do primeiro leito do reator.

De acordo com a Tabela 29, os parametros com maior indice de
sensibilidade de primeira ordem para concentracdo do SOz na saida do leito RCS
s80: Lgcs, To e Q. Portanto, esses parametros tém maior influéncia sobre a
concentracdo de SOs na saida do primeiro leito catalitico do que os demais

parametros avaliados.

Dentre as concentracfes de saida do leito RCS analisadas essa foi a que
mostrou maior indice de sensibilidade de primeira ordem com relacdo a To. Isto
evidencia que a reacdo de oxidacdo do SOz no leito RCS tem maior correlagéao

com To do que a reagédo de reducdo catalitica do NOx.
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Tabela 29: indices de sensibilidade de primeira ordem e total para o SOz na saida do leito

1.
Parametro Siso, S0,
Q 0,09 0,11
To 0,12 0,15
P 0,01 0,03
XNoppm 000 0,01
Xs0,ppm 001 0,04
Anms/No 002 0,02
Lcs 071 0,76

A Figura 49 mostra o valor do indice de sensibilidade de primeira ordem da
concentracdo de SOs ao longo do leito RCS calculado para To € ayys/no. Observa-
se nessa figura que proximo a entrada do leito o pardmetro com maior indice de

sensibilidade € apyys/no, l0go esse parametro tem maior influéncia na

concentracdo de SOs na entrada do leito. Isto ocorre devido a competicdo entre o
SOs e 0 NH3 pelo mesmo sitio catalitico ativo e, como mostrado anteriormente, a
entrada do leito se caracteriza como a regido com maior quantidade de amoénia
adsorvida na entrada do leito RCS. Ja na saida do leito, a quantidade de amonia
adsorvida € menor e o efeito que a concentracdo de NHs tem sobre a

concentracédo do SOs diminui.

Ainda de acordo com a Figura 49, observa-se que a influéncia de To sobre a

concentragcdo de NHs diminui com o comprimento do reator.
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Figura 49: indices de sensibilidade de primeira para o SOz ao longo do leito 1.

5.4.4 indices de sensibilidade de primeira ordem e total para concentragéo
de SO2

Os indices de sensibilidade total e de primeira ordem para a concentracao
do SO:2 na saida do reator sdo apresentados na Tabela 30. Observa-se que dentre
0s parametros mostrados na Tabela o de maior influéncia sobre a concentragéo

de SO2 na saida do reator € Lso2 seguido por Q e Xxso,ppm, CUjOS indices de

sensibilidade total e de primeira ordem tiveram maior destaque sobre os demais.
Por isso, além de influenciar diretamente na concentracdo do SOz, esses

parametros também interagem entre si e com os demais parametros de entrada.

Além desses parametros, a pressao também tem efeito direto sobre a
concentragcédo de SO2 na saida do leito de oxidag&o. Porém seu efeito € menor do
que o dos demais, pois a concentracdo do SO2 na saida é pequena ocasionando
uma baixa pressdo parcial desse gas na saida o que minimiza os efeitos da

pressdo em sua conversao.
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Os outros parametros apresentam o valor de SiSO2 igual a zero e SSTO2 nao
nulo, sendo assim o efeito que esses parametros tém sobre a concentracédo de
SO:2 é devido apenas a interacdo destes com os demais parametros do modelo. E
importante ressaltar que, diferente do que ocorre com a reagédo de oxidagao do
SO2 no leito RCS em que To influi diretamente no produto desta reacdo, a

converséo de SO2 na saida do leito de oxidacdo néo é afetada diretamente por To.

Tabela 30: indices de sensibilidade de primeira ordem e total para o SO na saida do leito

2.
Parametro  Sig,, S0,
Q 0,19 0,40
To 0,00 0,12
P 0,01 0,13
Xnoppm 0,00 0,11
X50,ppm 0,09 0,23
Anpa o 0,00 0,11
Lrcs 0,00 0,11
Lso, 0,43 0,81

Como pode ser observado na Figura 50, na entrada do leito a concentracéo
de SOz é mais sensivel a pressdo do que na saida do leito, pois nesta regido a
concentracdo de SO2 é maior. Sendo assim, a pressdo parcial do SO2 € maior
nesta regido do leito afetando a conversdo do SO2. Este mesmo fenémeno
também explica a maior sensibilidade da concentracdo de SOz na entrada do leito

de oxidacdo em relacéo a sua saida.

O valor de 5%, aumentou ao longo do leito mostrando que a velocidade do
gas no leito de oxidacdo € uma variavel que influi consideravelmente sobre a
concentracdo do SOz na saida do leito. Pois a velocidade do gas ird afetar a
transferéncia de massa do SOz no leito catalitico, principalmente em pequenas

concentracdes devido a difuséo do gas na fase solida.
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Figura 50: indices de sensibilidade de primeira para o SO ao longo do leito 2.

5.4.5 indices de sensibilidade de primeira ordem e total para concentrag&o
de SO3

A Tabela 31 apresenta os indices de sensibilidade total e de primeira ordem
para a concentracdo de SOs3 na saida do leito de oxidacdo. Nesta observa-se que
todos os parametros avaliados influenciam diretamente a concentragdo do SOs.
Este resultado difere do que foi apresentado para concentracdo do SO2, pois

parametros Como Xyoppm: &nuz/No € Lrcs afetam na conversdo do SOz no primeiro

leito.

s

Uma vez que o SOs € o produto da reacdo de oxidagdo 0s seguintes
parametros: xso,,,m € P; comportam-se de maneira diferente daquilo que foi
verificado para a concentracdo do SO2. Portanto, como pode ser visto na Tabela
31, esses parametros influenciam fortemente o valor da concentragdo de SOs na

saida do leito de oxidagéao.
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Outro fato relevante foi o valor de Ssio3 relacionado a To, embora esta

variavel tenha influenciado diretamente na concentracdo do SO3 na saida do leito,
torna-se evidente a interferéncia que o primeiro leito catalitico do reator tem sobre
To na sensibilidade das concentracdes de saida do leito de oxidacdo. Observa-se
que a sensibilidade da concentragdo do SOs na saida do leito de oxidacdo é
menor em relagdo a To quando comparado ao efeito que este tem sobre a

concentragéo de SOs no leito RCS.

Tabela 31: indices de sensibilidade de primeira ordem e total para 0 SOz na saida do leito

2.
Parametro Sto, S0,
Q 0,03 0,04
To 0,04 0,03
P 0,25 0,24
Xnoppm 0,03 0,04
Xs0,ppm 0,73 0,79
s o 0,03 0,04
Lcs 0,03 0,05
Lso, 0,04 0,03

A Figura 51 mostra que a influéncia de Q sobre a concentracdo de SO3

diminui ao longo do leito. Apesar de SSQO3 ao longo do leito se comportar de

maneira diferente de SSQOZ, este resultado ressalta a importancia de Q sobre a

concentracdo de um determinado componente em baixas concentracbes como foi

0 caso do SOa.

A pressédo como pode ser observado na Figura 50 teve seu efeito sobre a
concentracdo de SOz aumentado ao longo do reator. Pois proximo a saida do leito
a pressao parcial do SO3 aumenta, como a reacgdo de oxidagdo é reversivel esse
aumento na pressao parcial de SOz provoca o consumo deste gas, e portanto
variacfes na pressao total do reator provocarao alteracdes na pressao parcial do
SOs, e com isso afetardo a concentracdo de SOs na saida do leito como mostrado
no estudo de analise de sensibilidade.
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Figura 51: indices de sensibilidade de primeira para o SO ao longo do leito 2.
5.5 INFERENCIA DAS CONCENTRACOES DE NO E SO3

Neste tdpico € apresentado o resultado da inferéncia via redes neurais e
SVM das concentracdes de NO e SOs na saida do reator.

A primeira etapa no desenvolvimento do inferenciador consistiu em verificar

quais variaveis operacionais de entrada do processo interferem na resposta
dindmica das concentra¢cfes de saida do reator.

As variaveis de entrada e saida do processo utilizadas como parametros de
entrada para inferir a concentracdo do NO na saida do reator sdo mostradas na
Tabela 32. Dentre essas, as 5 primeiras tiveram seu efeito sobre a concentracao
de saida de NO determinado pelo estudo de analise de sensibilidade. Este
resultado foi confirmado pela analise de covariancia cruzada ao ser aplicado um
degrau no sinal de entrada dessas variaveis, como pode ser visto na Figura 52.

Nesta observa-se que todas as variaveis apresentaram o mesmo valor de
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covariancia cruzada em moédulo e o atraso na resposta dessas valores estao

proximos.
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Figura 52: Covariancia cruzada concentragéo de NO.

Além das variaveis de entrada do processo utilizou-se as temperaturas ao
longo do leito RCS como entrada do inferenciador. Embora estas apresentam
correlacdo cruzada semelhante as demais variaveis de entrada, o atraso na
resposta ao degrau é menor do que nas variaveis de entrada, o que mostra a
influéncia que as temperaturas no leito tém nos instantes anteriores sobre a

concentracdo de NO na saida do reator.
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Tabela 32: Variaveis utilizadas como entrada para inferir a concentragcéo de NO.

Variavel inferenciada Variavel de entrada do
inferenciador
Q
To
Concentracdo de NO P

XNoppm

ONH3/NO
TsLl

As variaveis utilizadas para inferir a concentragcdo de SOs na saida do
reator sdo apresentadas na Tabela 33. Embora o estudo de analise de
sensibilidade mostre que a concentracdo de SOs é sensivel a todas variaveis de
entrada do reator, estas ndo foram selecionadas como entrada para o
inferenciador. Foram selecionadas apenas aquelas que sdo mostradas na Tabela
33, esta selecao fundamentou-se na covariancia cruzada, Figura 53. Nesta pode-
se observar que as variaveis de maior covariancia sdo a pressao e o teor de SOz
na entrada do reator, ja as demais tém covariancia muito menor. Apesar da
temperatura de alimentacdo ter covariancia similar as demais variaveis, ela foi
selecionada devido sua relagdo com as temperaturas ao longo do reator utilizadas

como entrada para os inferenciadores.
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Figura 53: Covariancia cruzada da Concentracdo de SOs.

Tabela 33: Variaveis utilizadas como entrada para inferir a concentragéo de SOs.

Variavel inferenciada

Variavel de entrada do
inferenciador

Concentragdo de SO3

To
P
Xs0,ppm
TSy, Tao, Torz, Tare
Tao, TSL2

Para cada uma das variaveis de entrada selecionadas determinou-se a

constante de tempo das concentracfes de saida associadas as elas. As

constantes de tempo sdo apresentadas na Tabela 34. Observa-se que a constante

de tempo relacionada as temperaturas de alimentacdo tém sua ordem de
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grandeza maior que a pressao, a vazao e a concentracdo de SO2 na entrada, essa
maior constante de tempo decorre da transferéncia de calor entre 0 gas e o leito
catalitico que atua retardando a resposta de saida diante perturbacbes em To.
Além desta variavel, a constante de tempo associada a ayys/ne tambem foi
elevada, neste caso devido a alta capacidade de adsor¢cdo de amonia pelo leito
RCS. No caso da inferéncia da concentragdo de NO, isto ocasionou dificuldades
na identificacdo da dinamica do processo, como sera visto na proxima secéo deste

trabalho.

Tabela 34: Constantes de tempo do processo.

Variavel de entrada Tyo Tso,
Q 6 e
To 420 855
P 6 8
xNOppm 6 -
ANH3/NO 586 00 e
XsOpppm T 8

Como a menor constante de tempo associada a concentracdo de NO na
saida do leito foi de 6 segundos utilizou-se durante a etapa de aquisicdo de dados
do processo um tempo para amostragem de 0,6s. O sinal de temperatura usado

durante a aquisicdo de dados é mostrado na Figura 54.

Enquanto que, para aquisicdo de dados para treinamento dos
inferenciadores para concentracdo de SOs foi utilizado um tempo de amostragem
de 0,8s.
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Figura 54: Temperatura de entrada utilizada para gerar dados para inferéncia.

5.5.1 Inferéncia da concentracédo de NO

Neste topico sdo apresentados os resultados da inferéncia da concentracéao
de NO na saida do leito. A Tabela 35 mostra o nUmero de neurdnios na camada
interna e o erro quadratico médio normalizado (NRMS) obtido no treinamento das

redes neurais utilizadas para inferir a concentragéo de NO na saida do leito RCS.

Tabela 35: Numero de neurdnios da rede e NRMS no treinamento.

Inferéncia NO NRMS treino NUumero de neurdnios na
camada interna
REDEO1 0,167 15
REDEO2 0,05 20
REDEO3 0,02 15

O valor de NRMS obtido pela SVM durante o treinamento pode ser

observado na Tabela 36. Observa-se que dentre os inferenciadores desenvolvidos
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agueles com ordem de preditor igual a dez, SVM 03 e REDE 03, foram os que
tiveram menor erro durante o treinamento, logo os atrasos de tempo incluidos na
entrada auxiliaram o inferenciador a reproduzir o comportamento temporal do

processo.

Tabela 36: NRMS no treinamento da SVM.

Inferéncia SVM NRMS treino
SVMO01 0,11
SVM02 0,08
SVMO03 0,02

A fim de avaliar a performance dos inferenciadores foram aplicados varios
degraus aleatérios na entrada do reator. O instante de aplicacdo e a magnitude

dos degraus para ayy,/no POde ser observado na Figura 55. Os erros obtidos

durante a simulacdo sao mostrados na Tabela 37.

Tabela 37: NRMS obtido na inferéncia da concentragéo de NO.

Inferéncia NO NRMS
simulacao
REDEO1 0,19
REDEO2 0,24
REDEO3 0,24
SVMO01 0,37
SVMO02 0,34

SVMO03 0,33
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Figura 55: Degraus em ayy, /o @plicados na entrada do reator.

Na Figura 56 compara-se o resultado obtido pela simulacdo da rede com os
valores do processo. Nessa Figura observa-se que o valor simulado pelas redes é
semelhante a concentracdo de NO do processo, exceto entre os instantes 6000 e
8000 segundos, intervalo de tempo no qual foi aplicado degraus no valor de

ayu,/No - O que demonstra a dificuldade do inferenciador em captar a dindmica do

processo em relacdo a essa variavel de entrada.

Dentre as variaveis de entrada do processo, ayy,no€ To apresentaram
constantes de tempo elevadas, quando comparadas as demais variaveis de
entrada. Isto ocasionou dificuldade do inferenciador em reproduzir a dinamica do
processo em relagdo a ayy,/no - Embora To também tenha constante de tempo
elevada, a sua dinamica foi bem reproduzida devido a inclusdo da temperatura do
leito como variavel de entrada do inferenciador, cujo comportamento esta

correlacionado a To.
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Figura 56: Concentracéo de NO na saida do reator.

Comparando-se os resultados obtidos por SVM, Figura 57, e redes neurais,
Figura 56, observa-se que os instantes iniciais da simulagao foram melhor preditos
pelas redes neurais, enquanto que a resposta aos degraus na entrada do

processo foi semelhante para os dois inferenciadores.
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Figura 57: Concentracéo de NO na saida do leito inferenciada por SVM.

5.5.2 Inferéncia da concentracdo de SOs

O numero de neurdnios na camada interna e o erro quadratico médio
normalizado (NRMS) obtidos no treinamento das redes neurais sao apresentados
na Tabela 38. A Tabela 39 mostra o valor de NRMS no treinamento da SVM.
Observa-se que dentre os inferenciadores desenvolvidos aqueles com ordem de
preditor igual a dez, SVM 03 e REDE 03, foram os que tiveram menor erro durante
o treinamento, logo os atrasos de tempo incluidos na entrada auxiliaram o

inferenciador a reproduzir o comportamento temporal do processo.

Com relacédo ao erro obtido durante o treinamento, observa-se que a SVM
teve eficacia superior as redes neurais, o que mostra a melhor capacidade de

generalizagdo desse método de aprendizado de maquina.

Também foi avaliado o erro da inferéncia na simulacdo do processo. Nesse

experimento foram aplicados degraus nas seguintes varidveis de entrada do
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processo: P, To € xs50,,pm- A Figura 58 mostra os sinais de entrada aplicados na

presséao do reator.

A Tabela 40 mostra o erro quadratico médio dos inferenciadores sobre a
estimativa da concentracdo de SOs na saida do reator. Observa-se nessa Tabela
gue aqueles inferenciadores com menor ordem do preditor apresentaram maior
erro durante simulac&o. As redes neurais com menor ordem do preditor mostraram
performance superior a SVM na simulacdo. A SVM com ordem do preditor igual a

dez apresentou menor erro do que as redes neurais.

Tabela 38: Numero de neurdnios da rede e NRMS no treinamento.

Inferéncia SO3 NRMS NUmero de neurbénios na
treino  camada interna
REDEO1 0,80 20
REDEO02 0,28 15
REDEOQ3 0,08 13

Tabela 39: NRMS no treinamento da SVM.

Inferéncia SVM NRMS treino
SVMO01 0,78
SVMO02 0,22

SVMO03 0,01
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Figura 58: Perturbagfes na presséo do reator.

Tabela 40: NRMS obtido na inferéncia da concentragdo de SOs.

Inferéncia SOz NRMS simulacéo
REDEO1 1,28
REDEO2 0,25
REDEO3 0,10
SVMO01 2,41
SVMO02 0,39
SVMO03 0,07

As Figuras 59 e 60 mostram os perfis de concentracdo de SOs na saida do
reator simulado e inferido pelas redes neurais e SVM, respectivamente. Observa-
se que ambos os inferenciadores conseguiram reproduzir bem a dinamica do

processo.
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6 CONCLUSOES E PESPECTIVAS

6.1 CONCLUSOES

Neste trabalho foi proposto a modelagem e simulacdo de um reator de uma
unidade de abatimento de emissfes atmosféricas. No transcorrer das atividades
relacionadas a este objetivo principal, foi necessario a realizacdo de atividades
como: validacdo do modelo matematico e analise de sensibilidade paramétrica do

reator.

Na primeira etapa do trabalho foi realizada a modelagem matemética dos
dois leitos cataliticos que compdem o reator de abatimento de emissdes
atmosféricas. O NRMS obtido durante a validacdo do modelo matematico do leito
RCS variou entre 2,66 e 11,88, o maior erro foi obtido para ayusno =1. O erro
obtido na validacdo do modelo do leito de oxidacao foi de 2,2%. O erro obtido na
validacdo dos leitos foi considerado aceitavel, com isso os modelos matematicos

foram utilizados para modelar o reator SNOX®.

Na simulagdo do reator SNOX® verificou-se que a variacdo de temperatura
ao longo do reator foi de 14°C. A elevacéo na temperatura foi maior no leito 2 do
reator, pois a fracdo de SOz na entrada do reator € maior do que a fracdo de NO,

ocasionando a maior variacdo de temperatura no leito de oxidacéao.

A conversdo de NO foi de 97%, a regido de entrada do leito RCS foi a
regido com maior quantidade de sitios cataliticos ocupados pela aménia. Com
isso, a reacdo de oxidacdo de SOz no primeiro leito do reator SNOX® ocorre
preferencialmente proximo a saida deste leito, sendo também esta regido com o

maior niumero de sitios cataliticos ocupados pelo SOs.

No segundo leito catalitico a reacdo de oxidagdo mostrou-se uma reagao
rapida, a conversao obtida nas condicbes de processo estudadas foi de 96,6%,
esta conversdo foi igual a apresentada em Polk (2013) para um reator SNOX®
instalado numa refinaria na Italia. Sendo assim, o modelo do reator mostrou-se

capaz de representar bem o comportamento do processo.
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No estudo de analise de sensibilidade verificou-se que o parametro de
maior influéncia sobre as concentracdes de saida do leito 1 do reator, leito RCS,
foi o comprimento do leito. Dentre as variaveis operacionais do reator, ayysz/yo foi
a variavel que mais influenciou no valor das concentracdes de saida do leito 1,

pois seu valor esta relacionado a quantidade de NHs injetada na entrada do reator.

No leito 2 do reator, leito de oxidacdo, verificou-se que as variaveis
operacionais de entrada do reator com maior influéncia sobre as concentracdes de
SOz e SOs foram xg0,,,m € P. A temperatura de alimentagdo do reator tem pouca
influéncia sobre a concentracdo de saida do SOs no leito 2, o que difere do
resultado apresentado no leito 1.

A inferéncia da concentracdo de SOs é melhor realizada para maiores
valores da ordem do preditor. J4 a inferéncia da concentracdo de NO mostrou
menor dependéncia em relagdo a esse parametro. Ao comparar o erros obtidos
durante a inferéncia observou-se que a capacidade de prever a dinamica das

concentracfes de saida do reator foi similar para ambos inferenciadores.

6.2 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

e Obter dados experimentais do processo e validar o modelo do reator
SNOX® em diferentes condi¢cGes operacionais transientes.

e Incluir no modelo matematico do reator taxas de reacao que contemplem
um namero maior de reacdes que ocorrem No pProcesso.

e Acoplar o modelo matematico do reator SNOX® em estudos de simulacgédo
gue englobem toda a unidade SNOX®.

e Utilizar o modelo matemético para desenvolvimento de um controlador MPC
para o processo.

e Utilizar o modelo em problemas de otimizagdo em tempo real da planta.
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As Equacdes do balanco de matéria e energia utilizadas na modelagem do
reator e 0s respectivos leitos sdo mostradas na Tabela 41. As correlagdes
referentes a transferéncia de calor e massa no reator séo mostrados na Tabela 42.

Tabela 41: Equacdes utilizadas na Modelagem do reator de abatimento de emissdes
atmosféricas.

Leito Catalitico Equacéao
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Tabela 39. Continuacao.
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= - — ke i (CE — Cé
ot~ tazz T Yoz T e, mi(Ce = G)
0Ty kegs 9%T, a,h (T T ) + AHRszRSOX
dt  psCps 0z* PsCps g ° PsCps
OTG k f.G aZTG GTG 1 — &, A h
T - W—ua———zv—(Tg—Ts)
t peCpc 0z z €0, P6Cpe
Pso, P(?Z'S
Tsoy =

k. .1-p)
1+ k(Pso, + Pso,)
Kegso, = exp(—10,68 + 11300/T)

In (0,01 cosh((pNH3) + \/19610‘4 COShZ((pNH3) - 1>
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Tabela 42: Correlacdes para célculo dos coeficientes de transferéncia de calor e massa
no reator.

Correlacéo Equacéo
Coeficiente de transferéncia de massa _ Dy 05671 Q. 0.43
no leito RCS fm,i =5 -0.705.5¢7"(Re )
Coeficiente de transferéncia de calor k dp 2
no leito RCS h= d_h0'5071(ReT)3
Coeficiente de transferéncia de massa 0,725 -%
no leito de Oxidac&do SO, km,i = u'M'SCi
Coeficiente de transferéncia de calor —%
no leito de Oxidagéo SO: _1,01.u pg. Cpg - Pr
(Re®*1 —0,15)
Condutividade térmica da fase gas no ke = 6,7x1075.T; + 0,0679
leito de Oxidacdo SO-
Condutividade térmica efetiva no leito kef = kq(7,9+ 0,8.Pr.Re)
de Oxidacao SO,
Difusividade efetiva no leito de D, — D; U dp
oxidagéo do SO: L=t "Pe2,

Tabela 43: Resultados experimentais e simulados utilizados na validagdo do modelo
RCS.

Tempo anu3/no = 0,6 ayu3/no = 0,8 ayuz/No = 1,0
Modelo Experimental Modelo Experimental Modelo Experimental

0 560 560 560 560 560 560
4 460 460 460 460 460 460
20 364 363 364 363 364 363
207 313 313 232 241 186 195
302 315 300 232 241 182 195
480 315 300 233 241 177 182
500 315 300 233 241 177 182
515 560 455 560 455 182 455
532 560 560 560 560 196 560
550 560 560 560 560 333 560

600 560 560 560 560 560 560




