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RESUMO

A 4gua acida ¢ o principal rejeito liquido gerado em uma refinaria de petroleo. A sua
geracao ocorre a partir do contato das correntes de hidrocarbonetos com a dgua injetada nas unidades
de processo. O elevado teor dos contaminantes H,S e NH; torna mandatdrio o processamento deste
efluente nas Unidades de Tratamento de Aguas Acidas (UTAA). Em refinarias brasileiras, onde a
matéria prima é 6leo cru com elevado teor de compostos nitrogenados, ¢ comum a utilizagdo de
UTAA de duas torres de esgotamento. Neste esquema de processo, o H,S ¢ separado na primeira
torre, enquanto o NH3 ¢ removido na segunda. A operacdo com baixa eficiéncia de remocao de H,S
na primeira torre resulta em maior impacto ambiental devido a maior emissao atmosférica de SO,,
precursor do fendomeno de chuva éacida. SO, ¢ gerado na combustdo do gas da segunda torre, o qual
contém o H,S ndo removido na primeira. A nova legislacao brasileira determina que, até¢ 2021, as
unidades devem se adequar para garantir eficiéncia minima de remog¢ao de H,S de 90%. Por outro
lado, uma elevada eficiéncia de remocao de H,S eleva a concentracdo de NHs no gas de topo da
primeira torre (gas acido), o que causa danos a operagdo da Unidade de Recuperagdo de Enxofre. O
atendimento das duas metas conflitantes (eficiéncia de remocao de H,S e teor de NH; no gas acido)
ndo ¢ trivial devido a estreita faixa de opera¢do Otima. Neste contexto emerge a proposicao aqui
apresentada, com o intento principal de conceber um sensor virtual para monitoramento e controle da
eficiéncia de remog¢ao de H,S. Uma andlise de processo foi conduzida a partir do levantamento de
dados relativos a um periodo de dois anos de operacdo de uma planta industrial. Simulacdes de
processo foram efetuadas e contribuiram para o entendimento do efeito das principais varidveis na
operacdo da UTAA. Duas diferentes abordagens de modelagem foram empregadas para predi¢ao da
eficiéncia de remocdo de H,S: fenomenoldgica e empirica. Os melhores resultados foram obtidos na
modelagem empirica, através da técnica de rede neural. A andlise estatistica do modelo empirico
indica que o mesmo ¢ adequado para a aplicagdo desejada. O desvio relativo médio entre os valores
experimentais e calculados ¢ de apenas 1,9% e a distribuicdo de residuos se aproxima de uma
distribuigdo gaussiana. Além do beneficio ambiental e da maior confiabilidade operacional, a
implantacdao do sensor virtual na planta industrial investigada pode representar uma economia com
recurso energético na ordem de 205 mil dolares ao ano.

Palavras-chave: 4gua acida; torre esgotadora de H,S; sensor virtual; modelagem de
processo; rede neural.



ABSTRACT

Sour water is the main liquid waste produced at an oil refinery. This production occurs from
the contact between hydrocarbon streams and water injected into the process units. The high
concentrations of contaminants H,S and NHj require the processing of this effluent in a Sour Water
Treatment Unit (SWTU). In Brazilian refineries, where the raw material is crude oil with high
content of nitrogenous compounds, it is common to use SWTU with two stripper towers. In this
process scheme, the H,S is separated in the first tower, while the NHj3 is removed in the second one.
Operation with low H,S removal efficiency in the first tower results in greater environmental impact
due to the increase in air emissions of SO, that causes the acid rain phenomenon. SO; is produced in
the combustion of the second tower gas, which contains the H,S that was not removed in the first
tower. The new Brazilian legislation establishes that until 2021 the units must be adjusted to ensure a
minimum of 90% in H,S removal. On the other hand, a high efficiency of H,S removal increases the
concentration of NH; at the top gas of the first tower (acid gas), which causes problems to the
operation in the Sulphur Recovery Unit. Satisfying the two opposing goals (H,S removal efficiency
and concentration of NHj at acid gas) is not trivial due to the narrow optimum operating range. In
this context emerges the proposition presented here, with the main purpose of conceiving a soft
sensor for monitoring and controlling the efficiency of H,S removal. A process analysis was
conducted from collection of data concerning a two year period of an industrial plant operation.
Process simulations were performed and they contributed to the understanding about the effect of the
main variables in the operation of SWTU. Two different modelling approaches were employed to
predict the H,S removal efficiency: phenomenological and empirical. The best results were from
empirical modelling by involving the neural network technique. The statistical analysis of the
empirical model indicates that it is suitable for the desired application. The relative average deviation
between the experimental and calculated values is only 1.9% and the distribution of residuals
approaches a Gaussian distribution. In addition to the environmental benefits and greater operational
reliability, the use of soft sensors in the investigated industrial plant may represent an energy
resource economy of about 205,000.00 dollars a year.

Key-words: sour water; H,S stripper; soft sensor; process modelling; neural network.
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1. INTRODUCAO

O petréleo ¢ constituido por hidrocarbonetos que contém heteroatomos de enxofre e
nitrogénio. Estes compostos sulfurados e nitrogenados, se ndo removidos, distribuem-se nos
derivados de petréleo e contribuem para o impacto ambiental causado pela queima de
combustiveis fosseis. A queima destes combustiveis emite didxido de enxofre (SO;) para a
atmosfera, substancia precursora do fenomeno chamado de chuva acida, que agrava
problemas respiratdrios e cardiovasculares (IAP, 2015; EPA, 2016). Os 6xidos de nitrogénio
(NOy), além de atuarem na geracdo de chuva acida, contribuem para a destruicdo da camada
de ozonio estratosférica (MARTINS & FERREIRA, 2010; EPA,2016).

Para o controle da emissao de NOy e SO, na industria de petréleo, a resolucdo
CONAMA 436/2011, ANEXO VI, estabelece limites maximos de emissdo dos poluentes em
fontes fixas. Recentemente no Brasil, especificagdes mais restritivas quanto ao teor de enxofre
nos derivados demandaram investimentos em parque de refino para atendimento a legislagao.
Em 2014, a especificagao do teor de enxofre na gasolina passou de 800 para 50ppm. A partir
de 2009, a especificacdo do dleo diesel sofreu uma alteragdo gradual de alto teor de enxofre
para baixo teor de enxofre: de 1800 para 10 ppm (CONAMA, 2006a; CONAMA, 2008; ANP,
2011; ANP, 2012; ANP, 2013).

Devido ao apelo ambiental por medidas de sustentabilidade, especificagdes mais
rigorosas sdo tendéncias mundiais. Associado a isso, a industria do petrdleo vivencia um
aumento da producdo e processamento de petréleos mais pesados, que tendem a ter maiores
teores de enxofre e nitrogénio. Este cenario aumenta a demanda de operacao e eficiéncia das
Unidades de Tratamento de Aguas Acidas (UTAA).

Nas unidades de processamento de refino de petréleo, os compostos sulfurados e
nitrogenados sdo, majoritariamente, convertidos em gas sulfidrico (H,S) e amoénia (NHj3),
respectivamente. O H,S e NHj3 sdo retirados das correntes de hidrocarbonetos pelas seguintes
rotas: tratamento aminico, tratamento caustico ou pela geracao de aguas acidas.

As aguas acidas sdo efluentes gerados a partir do contato das correntes de
hidrocarbonetos com a 4gua injetada nas unidades. Os solutos (gés sulfidrico e amdnia) sdo
transferidos da fase oleosa para a fase aquosa (solvente), conforme processo de extragdao
liquido-liquido. Esta migragdo ¢ viabilizada pela maior solubilidade dos solutos na fase
aquosa. Os elevados teores de contaminantes da dgua acida impedem o envio direto desta
corrente para a estacdo de tratamento de efluentes, sendo necessaria uma etapa de tratamento

intermediaria. Esta etapa ¢ efetuada na UTAA, unidade responsavel pela remogao da maior
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parte de H,S e NHj através do processo de esgotamento (termo em inglés: “stripping”). Este
processo ocorre em equipamentos chamados de torres ou colunas de esgotamento, onde hé a
separacao dos contaminantes da corrente de dgua acida (KENSELL & QUINLAN, 1996;
WEILAND & HATCHER, 2012).

Os petroleos brasileiros apresentam uma caracteristica peculiar em sua composi¢ao, a
elevada concentragdo de compostos nitrogenados. Esta particularidade torna mandatério o
projeto e constru¢ao de unidades de UTAA de duas se¢des (duas torres): a primeira para
remog¢ao da maior parte do H,S e a segunda para a retirada de amonia e o H,S residual. Esta
configuracdo ¢ necessaria para evitar problemas de deposicdo de sais de amdnia nas Unidades
de Recuperagdo de Enxofre (URE), as quais processam o gas gerado na primeira se¢do da
UTAA (KNUST, 2013).

A operacao de unidades de duas torres ¢ consideravelmente mais complexa que a de
unidade de torre unica. Esta complexidade ocorre devido a estreita faixa operacional da
primeira torre esgotadora. A faixa estreita de operagdo ¢ consequéncia da necessidade de
atendimento de duas metas conflitantes que devem ser atendidas durante o tempo de
campanha do equipamento, a saber: eficiéncia de remog¢ao de H,S e teor de amdnia no gas
acido de topo.

A legislagdo ambiental vigente estabelece que, a partir de 2021, a eficiéncia de
remocao de H,S deverd ser mantida em um patamar minimo de 90%. Por outro lado, o teor de
amonia do gas acido deve estar abaixo de um limite maximo para evitar efeitos indesejaveis
na Unidade de Recuperagao de Enxofre. O monitoramento dos dois parametros, normalmente,
¢ efetuado pelo controle de carga térmica cedida pelo refervedor da torre. Um aumento da
carga térmica eleva a eficiéncia de remo¢ao de H,S, mas aumenta também o teor de amodnia
no produto de topo. A regido de operacao em que as duas metas sao atendidas ¢ extremamente
curta, de forma que o ajuste manual da carga térmica se torna inviavel.

No presente trabalho sdo desenvolvidos modelos mateméticos que predizem a
eficiéncia de remocdo de H,S da primeira torre esgotadora de uma Unidade Industrial de
Tratamento de Aguas Acidas, a partir das principais variaveis de processo. Duas diferentes
abordagens de modelagem sdo exploradas: fenomenologica e empirica. Na abordagem
empirica faz-se uso de técnicas de modelagem estatistica e de redes neurais.

O objetivo final € a concepcao de um sensor virtual de eficiéncia, a ser implementado
no sistema de controle distribuido da unidade em estudo. Este sensor virtual permitird o
monitoramento em tempo real da planta industrial e otimizagdo das condi¢des operacionais,

dispensando investimentos em analisadores em linha ou custos com frequentes andlises de
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laboratorio. A proposta deste trabalho apresenta potencial aplicagdo para garantia de
atendimento da legislacdo ambiental, aumento de estabilidade operacional, maior
confiabilidade pela reducao de deposigdo de sais de amonia na URE e otimizacdao de consumo

energético.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Geracio de Agua Acida

Aguas acidas sdo efluentes liquidos gerados a partir do contato da dgua com
correntes de hidrocarbonetos produzidas nos processos de refino de petroleo. A sua geragdo €
consequéncia da inje¢do direta de dgua liquida nas unidades ou da condensagdo de vapor
d’agua introduzido ao processo. A origem do nome 4gua 4cida esta relacionada a presenga dos
compostos acidos sulfeto de hidrogénio (H,S) e didxido de carbono (CO;). Contudo, na
maioria dos casos, ha presenca significativa de amonia (NH3). Desta forma, apesar do nome, o
pH da 4gua acida normalmente ¢ maior que 7 (SHEILAN et al., 2010).

Viérias sdo as fontes geradoras de dgua acida em uma refinaria de petroleo. Estas
correntes podem ser classificadas em dois tipos, de acordo com as caracteristicas de
composi¢ao quimica: aguas acidas fendlicas e aguas acidas nao fenolicas (WEILAND et al.,
2013).

As aguas acidas nao fenolicas, geradas em unidades de hidrotratamento, contém H,S
e NH; em elevadas concentragdes, € possiveis tragos de CO,. Os compostos H,S ¢ NHj
também sdo contaminantes majoritarios das aguas acidas fenolicas. Entretanto, nestas
correntes sdo encontradas quantidades relevantes de outros contaminantes como cianetos,
cloretos, acidos organicos e fenol, compostos que interferem no processo de stripping
(ADDINGTON et al., 2013). Tipicamente, as unidades geradoras de dgua acida fenodlica sdo:
destilagio atmosférica e a vacuo, craqueamento catalitico e coqueamento retardado. E
conveniente segregar o armazenamento € processamento de acordo com o tipo de agua acida,
uma vez que a maior pureza da agua acida ndo fendlica esgotada permite o reuso desta
corrente como agua de lavagem em unidades de hidrotratamento (WEILAND et al., 2013).

Existem outras fontes geradoras de 4gua acida menos expressivas em termos de
volume gerado, dentre as quais: vasos de lavagem de carga de unidades de recuperagdo de
enxofre, purga de refluxo de topo de torre regeneradora de amina e torre de resfriamento (ou
torre de “quench”) de unidade de tratamento de gas residual.

A Tabela 1 apresenta um quadro com as principais aplicacdes, por unidade de
processo, das quais resultam na geracdo de adgua acida. A contribuicdo de cada unidade no
volume total de 4gua 4cida gerada em uma refinaria depende do petréleo processado, do
esquema de refino e da severidade de processo das unidades. Na Tabela 1 sdo descritos
valores tipicos de contribuigdo em vazao de cada unidade e de concentracdo para uma

refinaria que processa petrdleo nacional da Bacia de Campos (MICHELETO, 2010).
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Tabela 1: Contribuicdes e Composi¢des Tipicas de Geragio de Aguas Acidas

Unidade Aplicacdes geradoras de agua dcida Contrll?m.g:ao Contaminantes
volumétrica
Injecdo de vapor d’agua em colunas de destilagdo NH; - 350 ppm
para aumento da performance de fracionamento H,S - 300 ppm
Destilagdo A’tmosferlca Agua presente no petréleo (BSW) 20% HCN - 10 ppm
e a Vacuo
. ) HCL - 60ppm
Vapor d’agua utilizado nos ejetores da torre a
vAcuo. Fenol - 70ppm
Agua de lavagem de gases na regido de inter-
estagio de compressor para retirada de cianeto
(precursor de corrosdo).
Injegdo de vapor em riser de carga para auxilio no NHj; - 5400 ppm
escoamento carga/hidrocarboneto.
H,S - 4200 ppm
Craqueamento Injecdo de vapor de retificagdo em conversor para 28% HCN - 90 ppm
Catalitico remocao parcial de coque impregnado em
catalisador. HCL- 50 ppm
. Fenol - 190 ppm
Agua de lavagem em condensadores de topo de
torre fracionadora para evitar corrosdo por cloreto
de amonio.
Vapor de retificacdo em torre fracionadora.
Agua vaporizada na etapa de resfriamento dos
tambores de coque.
Selagem de vélvulas. H,S - 3100 ppm
NH; - 2900 ppm
Coqueamento .. 17%
Vapor injetado em tubos de fornos para 0
Retardado AT Fenol- 200 ppm
minimizac¢do de coqueamento.
Vapor de purga dos tambores de coque.
Vapor de retificagdo em colunas de destilagdo.
Agua de lavagem injetada na bateria de pré-
aquecimento de carga para evitar a formagao de
bisulfito de amonia.
. H,S - 13000 ppm
Hidrotratamento Vapor d’agua injetado nas torres retificadoras 35% NH: - 25000 pom
(remogdo de H,S dos produtos). 3 pp
Vapor d’agua utilizado nos ejetores da torre de
secagem de produto.

2.2 Bloco de Enxofre

A unidade de tratamento de adguas acidas estd inserida em um conjunto de unidades
de controle ambiental, chamado de bloco de enxofre. O entendimento deste conjunto ¢
essencial para a compreensao do contexto relacionado ao compromisso producio versus meio

ambiente em uma refinaria de petroleo. A operacao confidvel e eficiente do bloco de enxofre
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permite que as unidades de processo de refino possam gerar receitas sem que as restrigdes
ambientais sejam violadas (GANDHI et al., 2010).

O bloco de enxofre ¢ normalmente constituido pelas seguintes unidades: tratamento
de agua acida, conversores de amonia, tratamento com aminas, recuperacao de enxofre (URE)
e tratamentos de gases residuais (UTGR). Ainda € possivel inserir médulos de desgaseificagao
e solidificacdo do enxofre produzido (GANDHI et al., 2010). Na Figura 1 ¢ apresentado um

esquema com a inserc¢ao das unidades do bloco de enxoftre.

gasolina  asfalto
QAV diesel coque

ol UNIDADES GLP R TRATAMENTO
petroteo. DE ] bustivel com
> REFINO gas combpustive’ AMINAS
aguadcida gas acido
TRATAMENTO 4s 4cido
DE «— | UTAA gas ad > URE
EFLUENTES agua esgotada
gas amoniacal enxofre
CONVERSOR
DE
AMONIA

Figura 1: Esquema de Contextualiza¢do do Bloco de Enxofre

Os compostos sulfurados e nitrogenados presentes no petroleo sao distribuidos nas
correntes de produtos intermedidrios, das quais sdao obtidos os derivados para
comercializacdo. Nas unidades de processamento de refino, os compostos sulfurados sdo
convertidos a sulfeto de hidrogénio e os compostos nitrogenados a aménia. Devido a maior
solubilidade do H,S e NH; em 4agua, os mesmos sdo transferidos das correntes de
hidrocarbonetos para a fase aquosa, gerando a agua acida.

A UTAA remove a maior parte do H,S e NH; da agua acida. A corrente tratada,
denominada de agua esgotada, pode entdo ser enviada para a estacdo de tratamento de
efluentes. O teor dos contaminantes na agua esgotada deve ser monitorado, uma vez que

elevadas concentragdes de H,S e NHj afetam o tratamento biologico da estacao de tratamento
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de efluentes e prejudicam o atendimento as especificagdes da dgua que ¢ devolvida para o
corpo hidrico (WEILAND et al., 2013). Além disso, como a 4dgua esgotada ¢ enviada para a
estacdo de tratamento através de sistemas abertos, elevadas concentragdes de H,S podem
gerar riscos de intoxicagao devido a emanagao deste composto (WOODWARD, 2007).

Os contaminantes removidos da 4gua 4cida geram o efluente gasoso chamado de gés
acido, rico em sulfeto de hidrogénio e amodnia. Este gis ¢ enviado para a unidade de
recuperagdo de enxofre, caso esta unidade tenha capacidade para processamento de amonia.
Nos casos em que a URE ndo processe amonia, a UTAA ¢ dividida em duas fases de
esgotamento: na primeira coluna ocorre a remog¢ao de H,S e na segunda a retirada de NH;. A
primeira torre gera um gas acido, rico em H»S e pobre em NHj3, que ¢ enviado para a URE. Na
segunda torre o gas gerado ¢ chamado de gas amoniacal, com presenca majoritaria de NHj
(QUINLAN & HATI, 2010).

O gés amoniacal alimenta o forno conversor de amonia, equipamento projetado para
garantir a destruicdo de NH; e minimizar a emiss@o de NOy. O conversor de amonia ¢ um
forno dividido em trés se¢oes: se¢ao de reducao, secao de resfriamento e secdo de reoxidacgao.
Na se¢do de redugdo ¢ feito o controle para que a combustdo seja substequiométrica. A
temperatura do gas de combustdo, gerado na se¢do de reducgdo, ¢ diminuida na secdo de
resfriamento e novamente oxidado na se¢do de reoxidag¢do. O excesso de combustivel na
secdo de redugdo e a baixa temperatura na se¢do de reoxidagdo minimizam a formacgao de
NOx. O teor de H,S do gas amoniacal queimado no conversor de amonia deve ser baixo, para
reduzir a emissdo de SO, para atmosfera. Isto ¢ possivel mediante a otimizagao da eficiéncia
da torre esgotadora de H,S (QUINLAN & HATI, 2010).

Em adicdo a agua 4acida, as unidades de refino produzem duas correntes com
consideravel conteido de enxofre na forma de H,S: gis combustivel e gas liquefeito de
petroleo (GLP). Além dos aspectos ambientais, se ndo removido, o enxofre presente nestas
correntes agrava problemas de corrosdo. Diante disso, o gas combustivel e GLP sdo tratados
em unidades de tratamento com aminas. Nas unidades de aminas, os contaminantes sdo
removidos através de absor¢do/extracdo com alcanolaminas e saem na forma de gas acido,
rico em H,S. O gas acido ¢ enviado para a URE (SHEILAN et al., 2010).

Assim, a carga da URE ¢ constituida pelo gés 4cido produzido nas unidades de
tratamento de 4guas dcidas e nas unidades de tratamento com aminas. A unidade de
recuperagao de enxofre, através do Processo Claus Modificado, converte o H,S em enxofre
elementar, produto com razoavel valor comercial. O gas residual da URE, com teores de

compostos sulfurados significativamente menores que o do gas 4cido, ¢ entdo incinerado.
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Desta forma, a emissdo de SO, para atmosfera ¢ substancialmente reduzida (PASKALL &
SAMES, 2003).

Para uma redugao ainda maior das emissdes atmosféricas de didxido de enxofre, o
gas residual da URE pode ser enviado para a unidade de tratamento de gases residuais
(UTGR), denominado de processo SCOT (Shell Claus Offgas Treating). A UTGR converte
todos os compostos sulfurados em H,S, através de reagdes de hidrogenagdo e hidrédlise, e
recicla este HS novamente para a carga da URE. O gas tratado na UTGR ¢ incinerado. A
eficiéncia tipica de recuperagdo de enxofre de uma URE de 3 estagios ¢ de 96,0%. O conjunto
URE/UTGR apresenta eficiéncia minima de 99,5% (PASKALL & SAMES, 2003).

A Tabela 2 apresenta valores de restricdes impostas pela legislagdo brasileira quanto

a operacao do bloco de enxofre (CONAMA, 2006b).

Tabela 2: Parametros Regulados por Legisla¢do para o Bloco de Enxofre

Unidade Parametro de Controle Valor Limite
UTAA Eficiéncia minima da stripper de H,S 90%
Eficiéncia minima de destrui¢do de Amonia 98%
Conversor de NH; 720 mg/Nm’
Maxima concentragdo de NOx na chaminé
@1% O,
Eficiéncia minima em unidade de 2 estagios 94%
URE
Eficiéncia minima em unidade de 3 estagios 96%

2.3 Principios do Esgotamento de Agua Acida

H,S e NHj estdo presentes na dgua acida na forma de hidrossulfeto de amdnio
(NH4HS), um sal derivado de uma base fraca (NH4) e de um acido fraco (HS). Em solugao,
este sal ¢ submetido a hidrélise para formacdo de H,S e NHj, conforme Equacdo (1)

(SHEILAN et al., 2010).

NH,* + HS™ & NH3 + H,S (1)

Devido a volatilidade dos gases H,S e NH; dissolvidos na fase aquosa, estes migram
para a fase vapor, exercendo uma pressao parcial. As solubilidades destes compostos na fase
liquida sdo diretamente proporcionais as suas respectivas pressdes parciais na fase vapor em

equilibrio, conforme lei de Henry (SANDLER, 1999).
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A remocao dos contaminantes da fase liquida ocorre pela elevagdo de temperatura e
pelo abaixamento da pressdo de vapor destes componentes. Na pratica, isto ¢ efetuado em
colunas esgotadoras através do fornecimento de calor (refervedor) ou inje¢ao direta de vapor
d’agua. Como a constante de equilibrio de hidrolise da Equagdo (1) aumenta com o aumento
de temperatura, uma elevacao desta varidvel aumenta a fragdo de NH; e H,S dissolvida em
meio aquoso e viabiliza a migracdo destes compostos para a fase vapor (SHEILAN et. al.,
2010). O aumento da temperatura também eleva a constante de Henry das espécies de
interesse, reduzindo as solubilidades e elevando as volatilidades. O abaixamento da pressao
de vapor atua no deslocamento do equilibrio liquido-vapor no sentido de transferéncia dos
solutos da fase liquida para a fase gas (ADDINGTON et al., 2013).

Este processo tem efeito apenas sobre os eletrolitos fracos e volateis. Na Figura 2,
apresenta-se a volatilidade, em termos de constante de Henry, dos principais compostos

presentes em agua acida.
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Figura 2: Constantes de Henry em Fungdo da Temperatura dos Compostos mais Comuns em Sistemas de Aguas
Acidas. Adaptada de Addington et al., 2013.

Pela Figura 2, observa-se a maior volatilidade do H,S e CO, em relagdo ao NHj. Esta
diferenga indica que estes compostos possam ser removidos em pressdes maiores que a
requerida para a retirada do NHj. Esta diferenca de volatilidades permite a concepcao de
unidades de tratamento de aguas acidas com duas torres: uma operando em maior pressao

para a retirada seletiva de H,S e outra em pressdo menor para a remogao de NHs e o restante
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do H,S. Esse esquema permite uma segregacao entre correntes de gas acido e gas amoniacal,
quando a URE ndo apresenta capacidade de processamento de amonia (CHEVRON, 2016).

O HCN por ser um acido com volatilidade consideravelmente menor que a do H,S e
em funcdo de sua interagdo idnica com o NHj apresenta tendéncia a permanecer em fase
liquida. O fenol ¢ outro componente que apresenta forte tendéncia a se manter em fase
liquida, devido sua baixa volatilidade (ADDINGTON et al., 2013).

Lee et al. (2002) listaram as principais reagdes processadas em um sistema de aguas

acidas, as quais sdo apresentadas a seguir:

2H,0 < H;0* + OH~ )

H,S + H,0 & H;0* + HS™ 3)
HS™ + H,0 & H30" + S2~ 4)
CO, + 2H,0 & H3;0" + HCO3~ (5)
HCO;™ + H,0 & H30% + CO3%~ (6)
NH; + H,0 & NH," + OH~ (7
NH; + HCO;~ < NH,CO00~ + H,0 (8)
HCN + H,0 & H3;0* + CN~ 9)

A presenca de compostos acidos menos volateis que o H,S, como o HCN, HCL e
acidos organicos, prejudica a remog¢ao de amodnia. Estes acidos consomem ions OH™ da reagdo
de equilibrio i6nico da dgua, conforme Equagdo (2). Com menor concentracdo de OH’, pelo
principio de Le Chatelier, a Equagdo (7) ¢ deslocada no sentido da formagao de ions amodnio
(NH;"). Ou seja, havera menor quantidade de NH; em fase liquida disponivel para a passagem
para a fase vapor. Para mitigar este efeito, muitas unidades adotam a inje¢do de uma base
forte, normalmente NaOH, na coluna de esgotamento (MELIN et al, 1975; DARTON & VAN
GRINSVEN, 1978).

2.4 Descricao do Processo

2.4.1 Esquemas de Projeto
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A principal diferenca entre os diversos conceitos de projeto de UTAA estd no
nimero de torres separadoras utilizadas para a remocdo dos contaminantes. A escolha do
esquema ¢ feita em fungao da caracteristica do destino da corrente de gas gerada, da restricao
ambiental quanto a emissao de SO, ou da aplicagao desejada para o efluente liquido.

O esquema mais comum ¢ o de unidades com torre Unica. Esta é a configuragdo
tradicionalmente adotada devido a sua facil operacdo, robustez e efetividade. O gas acido
gerado nesta torre € rico em amonia. Para o processamento desta corrente gasosa, a Unidade
de Recuperacdo de Enxofre deve possuir capacidade suficiente para conversdo de amonia.
Caso a amonia ndo seja convertida, havera formac¢do de sais nos pontos frios da URE, com
riscos de corrosdo em equipamentos e parada da unidade por obstru¢cdo. As UREs capazes de
decompor a amoOnia a nitrogénio sdo aquelas que possuem pré-camaras de combustido
(QUINLAN & HATI, 2010).

Mesmo em UREs com pré-camaras, existe uma limitacdo quanto ao maximo teor de
NH; que a mesma pode processar. Licenciadores de UREs apontam que o teor maximo de
NH; na carga da unidade de URE com pré-camara deve ser de 25% (QUINLAN & HATI,
2010). O refino de petroleo com elevado teor de nitrogénio pode gerar aguas acidas com
elevado teor de amonia. Por consequéncia, o limite maximo de NHj processavel na URE pode
ultrapassar o recomendado. Esta ¢ a situacdo normalmente encontrada nas refinarias
brasileiras, uma vez que o petrdleo nacional apresenta elevados teores de nitrogénio. Por
consequéncia, a agua acida produzida ¢ de elevado teor de NH; e o géas gerado na UTAA
possui concentragdes elevadas deste composto. Esta condi¢cdo de elevada produgao de NH; do
gés acido demanda a utilizagdo de unidades de aguas acidas com duas torres para evitar
problemas na operagao da Unidade de Recuperacdo de Enxofre (CHEVRON, 2016). O gés da
primeira torre, que opera com pressao consideravelmente maior que a segunda torre, gera o
gas rico em H,S que ¢ processado na URE. A segunda gera o gas amoniacal que ¢ enviado ao
conversor de amonia.

Um parametro importante quando se opera com unidades de duas torres ¢ a eficiéncia
da primeira esgotadora em termos de remogado de H,S. Se a eficiéncia de remog¢ao de H,S for
baixa, este componente sera removido na segunda torre e quando queimado no conversor de
amoOnia aumentard a emissao de SO,. Com o objetivo de reduzir este impacto, existe esquema
de processo com 3 torres. Na terceira torre ocorre a lavagem de gas amoniacal. O fluido de
lavagem ¢ a agua esgotada da segunda torre. O liquido absorve o H,S residual e ¢ reciclado

para a carga da unidade. Caso seja comercialmente vidvel, ¢ possivel ainda adicionar uma
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quarta torre para a produ¢do de amonia liquida anidra. Nesta torre ¢ feita uma lavagem
caustica do gas oriundo da terceira torre (BRITO et al., 2011).

No item a seguir sera feita uma descrigdo mais detalhada de uma unidade de
tratamento de dguas acidas de duas torres, esquema de processo que ¢ objeto de estudo deste

trabalho.

2.4.2 Unidade com duas torres

A 4gua 4cida gerada nas unidades de processo ¢ armazenada em um tanque. Além de
acumular o passivo de efluente gerado, este tanque deve propiciar a homogeneizagdo da
mistura e prover a separacao de hidrocarbonetos (ARMSTRONG et al., 1996). Em func¢ao do
teor de contaminantes, para evitar problema com emanacdo de gases tdxicos, normalmente
estes tanques sdo pressurizados. Algumas unidades utilizam tanques atmosféricos com selo de
hidrocarboneto sobrenadante para mitigar a emanacdo de gases. Do tanque de
armazenamento, a dgua acida ¢ bombeada para a UTAA.

A corrente alimenta um vaso de carga que atua como pulmao e estabiliza a vazdo
para a UTAA. Este vaso possui chicanas vertedoras para uma separacdo adicional de
hidrocarboneto. A mistura do vaso de carga ¢ bombeada. A pressao de descarga da bomba
deve ser suficiente para a alimentacao de agua dcida na torre esgotadora de H,S, considerando
a perda de carga nas tubulagdes e equipamentos.

A 4gua acida passa pelo filtro de carga da unidade. Este filtro remove particulados
solidos passiveis de deposi¢dao nos equipamentos. Estes sélidos podem reduzir a eficiéncia e
capacidade das torres, além de causar perda de eficiéncia de troca térmica nos permutadores.
A corrente pode ainda passar por filtros coalescedores para garantir a remogdo de
hidrocarbonetos, os quais sdo indesejaveis devido a possibilidade de pressurizag¢do, espuma e
danos a URE pela contaminagao do gas acido (PASKAL & SAMES, 2003).

Para a alimentacao da torre esgotadora de H,S, a corrente ¢ aquecida da temperatura
ambiente até cerca de 125°C. Visando o aumento de eficiéncia energética, projetistas
especificam que este aquecimento seja efetuado pela troca de calor com correntes geradas na
propria unidade. Assim, a corrente de agua acida fria pode receber calor das seguintes
correntes: gas acido, gas amoniacal e fundo da torre esgotadora de H,S (QUINLAN & HATI,
2010).

Agua 4cida é enviada para a torre esgotadora de H,S por controle de vazio. Em

geral, a agua 4acida alimenta o prato de topo da torre de H,S. A torre de H,S ¢ um
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equipamento de contato liquido/vapor que remove seletivamente o H,S, enquanto a amdnia
permanece em fase liquida. Este equipamento opera com pressao manométrica proxima de 9,0
bar. O tipo de interno desta torre pode ser de pratos ou de recheios. O esgotamento ¢ atingido
pela adicao de carga térmica a torre, através do uso de refervedores. O fluido quente dos
refervedores €, tipicamente, vapor d’agua de média pressdo (aproximadamente 20,0 bar).
Caso o refervedor esteja indisponivel, ¢ possivel substitui-lo pela injecdo direta de vapor
d’agua de média pressao na torre.

O géas gerado no topo da torre esgotadora ¢ parcialmente condensado. Esta
condensa¢do pode ser interna (através da troca térmica com uma corrente liquida mais fria
que ¢ injetada na coluna) ou externamente a torre (por permutadores). A mistura liquido/vapor
¢ enviada para um vaso. Por controle de nivel deste vaso, a fase liquida retorna para a carga
da unidade. A fase géas passa por um reaquecedor a vapor para aumentar a margem do ponto
de orvalho e evitar problemas de corrosdo por condensagao acida nas linhas de transferéncia.
O gés 4cido, com teor de H,S proximo de 95% ¢€ entdo enviado para a URE.

No fundo da torre esgotadora de H,S, ¢ obtida a agua pré-esgotada que ¢ a carga da
torre esgotadora de amonia. A agua pré-esgotada contém praticamente toda a amodnia da carga
e 0 H,S que ndo foi removido. A temperatura média desta corrente é de cerca de 170°C. Para
que possa ser alimentada na torre esgotadora de NH3 em fase liquida, a dgua pré-esgotada ¢
resfriada até cerca de 100°C. Este resfriamento pode ser realizado ao ceder calor para a carga
da unidade e para o fluido do tltimo prato de fundo da torre esgotadora de NHs.

Para a contencdo de solidos arrastados da esgotadora de H,S, em geral produtos de
corrosdo, a agua pré-esgotada pode ser filtrada.

Por controle de nivel da primeira torre, a 4gua pré-esgotada alimenta a segunda torre.
Normalmente, o prato de alimentacao ¢ o prato superior. Para maximizar a eficiéncia, a torre
opera com a menor pressao compativel com o escoamento do gas amoniacal ao seu destino
final. Normalmente, a pressdo manométrica de operacdo desta torre ¢ de cerca de 1,0 bar. O
refervedor desta torre utiliza vapor de baixa pressdo (em torno de 5,0 bar) e hd a op¢do da
injecao direta de vapor d’agua na torre.

O gés amoniacal gerado no topo da torre de NH; passa por um condensador parcial.
A mistura liquido/vapor ¢ enviada para um vaso. Por controle de nivel deste vaso, a fase
liquida retorna para a carga da segunda torre. A fase gés ¢ reaquecida e enviada para o
conversor de amonia.

O produto de fundo da segunda torre, chamada de dgua esgotada, sai especificado em

termos de amonia e H,S. Apds resfriada, esta dgua pode ser reutilizada ou enviada para a
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estacdo de tratamento de efluentes. Os teores de contaminantes na agua esgotada dependem
da caracteristica da carga da unidade. Normalmente, o teor de amdnia varia entre 30 e 80ppm
(WEILAND & HATCHER, 2012a). O teor de H,S varia em torno de 10 a 20ppm
(MATERIALS PERFORMANCE, 2008). Em aguas esgotadas nao fenolicas os teores de
contaminantes podem ser bem menores que os indicados acima.

As aguas esgotadas fenolicas podem ser utilizadas como agua de make-up em
dessalgadoras de petrdleo. Ao entrar em contato com o petrdleo cru, em torno de 95% do
fenol migra para a fase 6leo (ARMSTRONG, 2003). A remogao do fenol reduz o impacto no
tratamento biologico da estagcdo de tratamento de efluentes. As aguas esgotadas ndo fenolicas
podem ser reaproveitadas como agua de lavagem em bateria de permutadores de unidades de
hidrotratamento (WEILAND & HATCHER, 2012b).

A Figura 3 apresenta um desenho esquematico tipico com o0s principais

equipamentos de uma UTAA de duas torres.

gas
gés amoniacal para
acido para squade conversor de NHy
LRE resfriamento

aguade
resfriamento
resfriador

vaso
de topo

=

bomba de
refluxo

29 permutador ’ |
carga x fundo

== bomba de
agua esgotada

12 permutador
carga x fundo

agua dcida do
vaso de carga

bomba de carga

Figura 3: Fluxograma esquematico e simplificado de uma UTAA com duas torres
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2.5 Sensor Virtual de Eficiéncia de Remocéio de H,S

Em UTAA de duas torres, o pardmetro mais importante a ser controlado para o
adequado funcionamento da unidade ¢ o grau de esgotamento praticado na torre esgotadora de
H,S. Esta torre deve especificar, simultaneamente, o liquido de fundo e o gas de topo.

Para minimizar as emissoes atmosféricas de SO, na chaminé do conversor de
amonia, a dgua pré-esgotada da primeira torre deve conter baixos teores de H,S. A legislagdo
brasileira impde que, a partir de 2021, de todo H»S alimentado na UTAA, no méaximo 10%
permaneca na agua pré-esgotada. Ou seja, a eficiéncia minima de remocdo de H,S na primeira
torre da unidade ¢ de 90% (CONAMA, 2006b). Uma baixa recuperacao de H,S também leva
a problemas de corrosao no refervedor e fundo da torre (MICHELETO, 2010).

Por outro lado, o gas acido do topo da torre deve ter baixissimos teores de amdnia. A
literatura traz como limite maximo um teor de 0,5% molar de amodnia no gés acido que ¢
processado em uma URE convencional sem pré-camara (MICHELETO, 2010).

Para o atendimento dessas duas restrigdes, ¢ necessario um controle rigoroso sobre a
eficiéncia de esgotamento de H,S na primeira torre. A elevagdo indiscriminada desta
eficiéncia acarreta em maior concentracdo de amonia no gas acido com prejuizo a operagdo da
URE. Entretanto, a minimiza¢do isolada do teor de amodnia no gas acido demanda uma
eficiéncia de remog¢ao de H,S incompativel com a restricdo ambiental.

A torre esgotadora de H,S tem a particularidade de apresentar uma faixa operacional
estreita para atendimento simultaneo da recuperacio de H,S e do teor de amonia no gas acido.
Isto ocorre devido a diferenga significativa de carga térmica entre refervedor e condensador.
Cerca de 95,0% da carga térmica fornecida pelo refervedor ¢ empregada na forma de calor
sensivel para aquecimento até a saturagdo da dgua. Como o calor latente recebido do
refervedor ¢ pequeno, o calor de condensagdo também serd. Logo, a carga térmica do
condensador ¢ muito menor que a do refervedor. Portanto, pequenas variagdes percentuais na
carga térmica do refervedor requerem grandes variagdes na carga térmica do condensador. A
aplicacdo de uma carga térmica excessiva no refervedor pode enviar NHj3 e 4gua em excesso
para o sistema de topo da torre. Este evento causa pressurizacdo do equipamento e disturbio
na operacao da unidade (LEE et al., 2002).

Assim, a dificuldade de controle dos parametros da torre esgotadora de H,S, de modo
a garantir o pleno atendimento das metas de processo, motivou o desenvolvimento deste

trabalho. O objetivo final ¢ a concep¢do de um sensor virtual para monitoramento e controle
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da eficiéncia de remog¢ao de H,S da torre esgotadora de H,S de uma planta industrial de duas
torres.

Sensores virtuais (do inglés: “soft-sensors”) sdo ferramentas de automagdao que
permitem inferir o valor de uma variavel de processo, a qual nao pode ser medida ou
calculada em tempo real com os dados disponibilizados na planta. Esta ferramenta ¢ tipica, e
particularmente 1til, para os casos em que a variavel de interesse depende da quantifica¢do de
composi¢do quimica que apresenta atraso na obtencdo de resposta (JOUCOWSKI, 2011).
Fortuna et al. (2006) apresentam varias aplicagdes de sensores virtuais utilizados na industria
do petroleo.

A literatura apresenta alguns trabalhos sobre sensores virtuais ou modelos de
predicao aplicados na area das unidades do bloco de enxofre. As principais aplicagdes estao
na tentativa de substitui¢ao do analisador de gas residual por sensores virtuais para controle
da estequiometria da reagdo Claus em unidades de recuperagdo de enxofre (QUEK et al.,
2000; FORTUNA et al., 2003; BOLF et al., 2009). Ainda sdo encontradas aplicacdes da
ferramenta em incineradores de H,S e em unidades de amina (PRAKASH et al., 2014;
GARMROODI & SHAHSAVAND, 2014).

Nas bases de literatura pesquisadas foram encontrados poucos trabalhos que abordam
a problematica da eficiéncia de remog¢ao de H,S da primeira torre esgotadora de uma unidade
de dois estdgios. As principais referéncias encontradas neste tema especifico sdo as
publicacdes de Lima et al. (2009) e Knust et al. (2014).

Knust et al. (2014) utilizaram a metodologia de superficie de respostas na construgao
de modelos empiricos para a eficiéncia de remocao de H,S e teor de amodnia do gas acido.
Estes modelos foram construidos a partir das seguintes variaveis independentes: razdo molar
H,S/NHj3 na 4gua acida, concentracao de amonia na agua acida, carga térmica do refervedor e
pressao da coluna. Os dados utilizados para a constru¢do dos modelos foram gerados através
do simulador de processos HYSYS®™. Foram propostos modelos estatisticos lineares e
quadréticos, ajustados pelo Principio de Maxima Verossimilhanga (KNUST, 2013; KNUST et
al., 2014).

A principal diferenciacdo do presente trabalho em relacao ao de Knust et al. (2014) ¢
a utilizacdo de dados reais de processo de uma unidade industrial para a construcido e
validagdo da modelagem, em detrimento ao uso de dados pseudo-experimentais por meio de
simuladores de processo. Pela caracteristica das variaveis de entrada selecionadas nos
modelos propostos por Knust et al. (2014), os mesmos sdo mais apropriados a etapa de

projeto. Por outro lado, a selecdo das varidveis de entrada dos modelos desenvolvidos no
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presente trabalho tem por objetivo um efetivo controle da eficiéncia de remocdo de H,S de
unidade em operagao.

Lima et al. (2009) propuseram modelos estatisticos lineares, ajustados pelo método
de minimos quadrados, para a previsdo de algumas varidveis de interesse. Estes modelos
foram obtidos a partir de dados de unidade industrial. A normalizag¢do e omissao destes dados
impossibilitam a verificagdo da faixa de validade dos modelos para comparagdo com o
presente trabalho. Foram gerados modelos para a predigdo da pressao de topo da coluna
esgotadora de H,S, vazdo de vapor do refervedor, teor de amodnia na adgua pré-esgotada e
eficiéncia de remogao de H,S.

As varidveis de entrada selecionadas por Lima et al. (2009) para a predicdo de
eficiéncia sdo: concentragdo de amoénia do gas acido, temperatura do topo da coluna,
diferencial de temperatura do refervedor e diferencial de temperatura da coluna. O problema
deste modelo estd na necessidade de quantificacdo online do teor de amonia do géas acido,
uma vez que a grande maioria das UTAAs ndo dispde deste tipo de analisador. Isto inviabiliza
o uso do modelo para fins praticos de monitoramento continuo, que ¢ atribui¢ao intrinseca dos
sensores virtuais. No presente trabalho, as variaveis de entrada dos modelos de predi¢cdo sao
selecionadas de forma a permitir o monitoramento online, independentemente da existéncia

de analisadores em linha no processo.

2.6 Modelagem de Processo

A modelagem matematica do processo de esgotamento de 4gua acida permite estimar
as propriedades termodinamicas das fases liquida e gasosa. Esta estimativa norteia o projeto
de novas unidades ou otimizacao de unidades existentes. Os modelos consistem em sistemas
de equagdes de balango material, balango energético, equilibrio quimico e equilibrio liquido-
vapor (EDWARDS et al., 1975).

Para sistemas aquosos com apenas um eletrélito fraco, os modelos moleculares como
as equacdes cubicas de Peng Robinson ou Soave-Readlich Kwong sdo suficientes para
descrever o comportamento termodindmico. Contudo, na grande maioria dos casos, as
correntes de dguas acidas sdo constituidas por multiplos solutos, e modelos de eletrolitos sao
necessarios para descricdo das interagdes idnicas das espécies dissociadas em fase liquida

(ADDINGTON et al., 2013).
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Um dos primeiros estudos citados na literatura sobre a modelagem de multiplos
solutos em sistema aquoso ¢ o trabalho de Van Krevelen et al. (1949). Neste estudo, foram
pesquisados os sistemas NH3-CO,-H,O, NH3-H,S-H,0 e NH3-H,S-CO,-H;O0.

Em 1967 a correlacao de Van Krevelen et al. (1949) ¢ utilizada com modificacdes
por Beychok (1967), que em seu livro traz um modelo de calculo de equilibrio liquido-vapor
desenvolvido para o esgotamento de dgua acida. Este modelo era limitado a condicdo de
baixas temperaturas, em torno de 60°C. Além da escassez de dados experimentais, as
correlagdes de Van Krevelen et al. (1949) somente sdo aplicaveis para solucdes ricas em
amonia, baixas temperaturas (menores que 60°C) e faixas restritas de relagdes amdnia/acidos
(EDWARDS et al., 1975).

Edward et al. (1975) e Edward et al. (1978) desenvolveram o calculo do equilibrio
liquido-vapor baseado na termodinamica de eletrolitos. Foi examinado o comportamento dos
seguintes eletrélitos fracos em solu¢do aquosa: amonia, sulfeto de hidrogénio, didxido de
carbono, didéxido de enxofre e cianeto de hidrogénio. A faixa de temperatura valida ¢ de 0 a
170°C. O principal diferencial da correlagdo ¢ a possibilidade de considerar qualquer reagio
desejada, a partir do levantamento dos parametros binarios utilizados na aplicagdo do modelo.
O método NRTL eletrolitico, desenvolvido por Sclauflaire et al. (1989), também faz uso de
parametros bindrios de interagdo para representacdo de sistemas aquosos, podendo ser
utilizado para a simula¢do de processo do esgotamento de agua 4cida (ROCHELE et al.,
1989).

A Publicagao 955 da API (American Petroleum Institute) trouxe a modelagem
desenvolvida por Wilson (1978). Neste trabalho, um extenso conjunto de dados experimentais
e de plantas industriais foi utilizado na obten¢do de modelos semi-empiricos de equilibrio
liquido-vapor e equilibrio quimico das reagdes em fase liquida para H,S, NH; ¢ CO,. O
modelo também prevé a interferéncia de acidos organicos e alcalis fortes em solucao aquosa.
O range de temperatura inicialmente considerado foi de 20 até 140°C, valor aderente as
condi¢des reais de processo.

Na década de 1980, sete relatérios de pesquisa, desenvolvidos por Wilson e
colaboradores, foram publicados pela GPA (Gas Processors Association). Os dados destes
relatorios aprimora o modelo de Wilson e inclui o estudo de outros sistemas de eletrolitos
(ADDINGTON, 2013). O modelo de Wilson ¢, tradicionalmente, o mais empregado por
projetistas de UTAA (MICHELETO, 2010) e sera utilizado neste trabalho.

Vérios outros trabalhos dedicados a descricdo fenomenologica do esgotamento de

aguas acidas sdo encontrados na literatura, dentre os quais: Melin et al. (1975), Beutler &
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Renon (1978), Darton & Van Grisven (1978), Wild (1979), Hoogendoorn et al. (1988) e
Newman (1991).

2.6.1 Equacionamento Fenomenoldgico para Fases Vapor e Liquida Ideais

O equacionamento para a simulagdo em regime estaciondrio do sistema de
esgotamento de aguas acidas ¢ reportado nos trabalhos de Wilson (1978) e Lee et al. (2002).
Convencionando que a identificagdo numérica dos estagios de equilibrio aumenta do

topo para o fundo, a Figura 4 esquematiza as correntes de fluxo cada estagio (i).

Li V;
Le,i Ls,i
Estagiode Equilibrio (i)
Ve,i Vs,i
—_—>

.

Li Vie

Figura 4: Modelo para Balango de Massa de Estagio de Equilibrio
As equagoes para cada estagio (i) sdo exibidas a seguir:

Balango material global:

Li_1+Vigr+Lei+Vei—Li—Vi—Ls; —V;; =0
(10)

Balango material por componente(j):

Li—1'xé_l+Vi+1'Y$+1+Le,i'xl,i+Ve,i'er,i—Li'xl-—Vi'yl-—Ls,i'xls,i—Vs,i'xls,i=0

e i i

(11)

in =1 (12)

Soma das fragdes molares:
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di=1 (13)
=1

Balancgo energético:

Liig-hi_g + Vigqg “hiyy + Lei-hi; + Ve; -hy; —Li-hi — Vi -hf — Lg; - hi; — V;;-hY; = 0

(14)

Célculo das constantes de equilibrio das reagdes (r) dadas pelas Equagoes (2) a (9):

In (Kr) = ln(K?-) +a- CHZS +b- CCOZ +c- 10'4

(15)
1N, (16)
B C D E
0y _ r r r r
ln(Kr)_Ar+T+F+F+F (17)
Célculo das constantes de Henry dos solutos:
15517.91 (18)
In(Hyy3) = 178.339 — — T 25.6767 -In(T) + 0.01966 - T
131.4
+ ( T O 1682) Canz + 0.06(2Cco; + Cizs)
24895.1 108 101! 1013
In(H¢gp,) = 18.33 — —T 0,223996 - Tz~ 0,090918 - T3 +0,12601 - T4
(19)
In(Hy,s) = 100,684 246254 2,39029 0° 1,01898 1077 +1,59734 107
M Hhzs) = 2105 T ’ T2 78 T* (20)
486
- 0,05 " CNH3 + (0, 965 —T) " CCOZ
Célculo da pressao de vapor do solvente:
6996.6

(T —77.67)

Para uso das Equacdes (18) a (21), deve-se utilizar as seguintes unidades:
concentragdes em mol/kg, temperatura em °R, pressdo de vapor em psia e constante de Henry
em psia/(mol.kg).

O calculo das pressodes parciais dos componentes em cada estagio (i) ¢ efetuado pela
lei de Henry para os solutos e lei de Raoult para o solvente, através das relacdes dadas a

seguir:
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Pypzi = Hypzi Xp o (22)

Puasi = Hyasi X2 (23)
Pcozi = Heozji X{ %2 (24)
Py20i = Pf-klzo,i-xiHZO (25)

2.7 Modelos Neurais

Redes neurais ¢ uma técnica de modelagem matematica no qual o seu sistema de
processamento de dados ¢ comparado ao comportamento de redes neurologicas biologicas. A
analogia com o cérebro humano estd associada com a arquitetura funcional do modelo
matematico, que apresenta as seguintes caracteristicas: A existéncia de unidades de
processamento, chamados neuronios, responsaveis pelo armazenamento, processamento €
disponibiliza¢do de informagdes; O conhecimento ¢ adquirido pela rede através de processo
de aprendizagem; A transmissao das informagdes se da por conexdes que apresentam um peso
associado, chamado de peso sinaptico (HAYKIN, 1999).

Apesar da alegada sofisticagdo em sua concep¢do, em termos matematicos, a
capacidade de predicdo do modelo pode ser atribuida ao grande numero de parametros
ajustados (SILVA, 2014). De qualquer modo, ¢ evidente a eficaz contribuicdo da metodologia
de redes neurais na modelagem de processos. O uso desta abordagem tem se destacado devido
a alta capacidade de predi¢do em processos nao lineares, sendo esta a principal vantagem com
relacdo a outras técnicas de modelagem ndo linear (GUIVER, 1998). Nos trabalhos de
Anderson & Rosenfeld (1988) e de Fortuna et al. (2006) ¢ possivel vislumbrar a vasta gama
de possiveis aplicagcdes no uso de redes neurais.

Entre o estimulo (sinal de entrada) e a resposta (sinal de saida), o modelo de um
neurdnio dispde de trés elementos basicos: conjunto de pesos entre as conexdes, um somador
de sinais e a fun¢do de ativacao. A Figura 5 traz uma representacao da estrutura basica de um

neurdnio (k).
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entrada sindpticos bias

Figura 5: Modelo de um Neuro6nio

Cada sinal de entrada ¢ multiplicado pelo seu respectivo peso sindptico. O somador
ou jun¢do aditiva ¢ um combinador linear, onde os sinais de entrada, ponderados pelos
respectivos pesos, sao somados. A funcao de ativacdo restringe a amplitude do sinal de saida.
O modelo ainda prevé a aplicagdo de um bias. O bias ¢ uma entrada adicional que apresenta a
funcdo de aumentar ou diminuir a entrada liquida do somador.

O sinal de saida yx de um neurénio k pode ser descrito pela Equagdo (26):

n
j=1

Onde x; sdo os sinais de entrada, wyj correspondem aos pesos do neuronio para cada
entrada, by € o bias do neur6nio, ¢ ¢ a fun¢do de ativagdo. As fungdes de ativacdo mais
utilizadas sdo: fun¢do identidade (entrada igual a saida), funcdo logistica (sigmoide), funcao
tangente hiperbolica e fungdo exponencial.

No presente trabalho serd utilizada a estrutura MLP (Multi Layer Perceptron) para o
desenvolvimento de modelos de rede neural. O MLP consiste em uma estrutura de rede
feedfoward, ou seja, o sentido de processamento de informagdes se da a partir da camada de

entrada até a camada de saida. O niimero de camadas intermediarias, ou camadas ocultas,
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variam de acordo com a complexidade do modelo. Em geral, uma unica camada oculta ¢
suficiente para a modelagem (HAYKIN, 1999). A Figura 6 exemplifica uma rede neural MLP

com uma camada oculta.

camada camada camada
de entrada oculta de saida

;yl

Y,

Ym

Figura 6: Representacdo Esquematica de Uma Rede Neural

O processo de aprendizagem da rede neural ¢ chamado de algoritmo de treino ou
algoritmo de aprendizagem. Neste procedimento sdo usados métodos de otimizagdo para a
determinagdo dos pesos sinapticos dos neurdnios e bias. Além desses parametros, a
caracterizacdo da arquitetura da rede neural inclui a definicdo das fungdes de ativagdo
aplicadas.

A expressao algébrica que representa a resposta de uma rede neural com uma saida e
uma camada oculta ¢ dada pela Equagdo (27), onde o subscrito i se refere a cada neur6nio, m
¢ o nimero de neuronios utilizados na rede. O subscrito j se refere a cada variavel de entrada
da rede, n é o numero total de variaveis de entrada, f; sdo as funcdes de ativacdo para os
neurdnios da camada interna, F; ¢ a fungdo de ativacdo para os neurdnios da camada de saida,
enquanto que o; ¢ Wy para j diferente de zero sdo os pesos sindpticos, € para j igual a zero

sdo os biases.
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m n
y1 = Fl Z Wlifi (Z 1wijxn + wi()) + WIO (27)
j=1 7=

O numero de parametros a serem ajustados, ou seja, o nimero de pesos sinapticos de
cada variavel e dos biases ¢ funcdo da complexidade da arquitetura da rede. Para uma rede
com uma camada oculta e uma varidvel de saida, o nimero total de parametros (p) em fungao
da quantidade de varidveis de entrada (n) e nimero de neuronios (m) ¢ dado pela Equacao

(28).

p=Mm+2)m+1 (28)
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3. METODOLOGIA

Simplificadamente, o desenvolvimento do trabalho pode ser dividido em 2 etapas: 1)
obtencdo e tratamento de dados; e 2) aplicacdo de métodos de modelagem e simulagdo para
predicao da eficiéncia de remocao de H,S. Este capitulo dedica-se a detalhar a metodologia

adotada para a obten¢ao de dados, os quais sdo utilizados na etapa de modelagem de processo.

3.1 Obtengao de dados
3.1.1 Unidade Industrial

Foi efetuado o levantamento dos dados de processo de uma unidade Industrial de
Tratamento de Aguas Acidas. Os dados coletados sdo referentes ao periodo de dois anos de
operacao.

A unidade ¢ constituida por duas torres de esgotamento e processa agua acida ndo
fenolica oriunda de processos de hidrotratamento. As informagdes colhidas se referem a
primeira torre de esgotamento, objeto do estudo. Esta torre ¢ constituida por 20 estagios de
pratos do tipo valvulados. A alimentagdo da torre se da no prato superior.

O liquido recolhido do ultimo estagio ¢ enviado a um refervedor do tipo termosifao.
Por diferenca de densidade, o fluido bifasico da saida do refervedor retorna para o fundo da
coluna. O fluido de aquecimento utilizado no termosifao ¢ vapor de média pressdao, em torno
de 17 bar.

O gas de topo da torre ¢ parcialmente condensado em um trocador de placas. O
fluido de resfriamento utilizado no condensador ¢ uma parcela da carga fria da torre. O fluxo
bifasico ¢ enviado para o vaso de topo onde ocorre a separagdo liquido-vapor. O gas acido ¢
enviado para a URE e o liquido retorna para o vaso de carga da unidade.

Para a elaboragdo do trabalho, foi necessario compor o banco de dados com as
seguintes varidveis medidas: vazdo de alimentagdo, concentracdo de NH; e H,S da
alimentagdo, temperatura de alimentacdo, vazao de vapor d’agua para refervedor, diferencial
de temperatura do refervedor, carga térmica do refervedor, pressao de topo da coluna, perda
de carga da coluna, temperatura de saida do condensador e concentracao de H,S da dgua pré-

esgotada.
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3.1.2 Instrumentagdo

A instrumentacgdo utilizada na medicdo das varidveis de interesse ¢ apresentada na

tabela a seguir:

Tabela 3: Caracteristicas da instrumentagao utilizada

Medigoes

Principais Especificacdes

Vazodes

Placa de orificio
Tipo: Concéntrico de Bordo reto
AP na vazido maxima = 2500 mmH20
Transmissor eletronico: 4-20mA
Fabricante: EMERSON®
Modelo: 3051

Incerteza de medigdo: 1,8% da medida

Temperaturas

Sensores: Bulbo de resisténcia
Termopar tipo K
Transmissor eletronico: 4-20mA
Fabricante: YOKOGAWA®
Modelo: YTA-110

Incerteza de medigdo: 0,25°C

Pressao

Medi¢do manométrica
Transmissor eletronico: 4-20mA
Fabricante: YOKOGAWA®
Modelo: EJA-430A
Incerteza de medigdo: 0,065% do span

3.1.3 Amostragens

Para levantamento dos dados experimentais sdo necessarias analises quimicas das

correntes de agua acida (carga da UTAA) e da agua pré-esgotada. O aparato para a

amostragem destas correntes ¢ exemplificado na Figura 7.

43



, FLUIDO DE PROCESSO 6" N
C C

" V2
\|/
174" = V3

VENT RESFRIADOR

3/4'|

200mm €
PORTA 5
Q
”

VIDRO TRANSPARENTE
€
TELA DE AGO INOX é
CAIXAMETALICA 2

ESGOTO OLEOSO

Figura 7: Sistema de Amostragem das Correntes de Processo Analisadas

Os amostradores sdo conectados com as linhas de processo através de interligacdes a
montante ¢ a jusante de valvulas de controle. Esta configuragdo aproveita o diferencial de
pressao da valvula para viabilizar a circulagao do fluido no sistema de amostragem. O sistema
dispde de um resfriador, cujo fluido frio é dgua de resfriamento, para reduzir a temperatura da
amostra e evitar a perda dos compostos mais volateis para atmosfera.

O recipiente da amostra ¢ um frasco de vidro com volume de 500 ml. Neste frasco,
previamente a amostragem, ¢ injetada uma solucdo de preservante da amostra. Para as
analises de H,S, utiliza-se como preservante 5 ml de solug¢ao de hidroxido de sodio a 50% em
massa. O preservante utilizado na quantificacdo de NH; ¢ 2 ml de solugdo de acido sulfurico a

50% em massa.
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Inicialmente ¢ aberta a valvula V1 para circulacdo do fluido na linha de by-pass do
amostrador. O tempo de circulagdo ¢ de 5 minutos, tempo suficiente para renovagdo do
inventario da linha. Com a caixa de amostragem fechada, sdo abertas as valvulas V2 e V3
para deslocamento do liquido residual presente na secao vertical da linha de amostragem. Este
liquido ¢ drenado para sistema de esgoto oleoso. Apds o fechamento da véalvula V3, ¢
introduzido o frasco de vidro na caixa de amostragem. Este frasco contém na abertura
superior um septo de borracha para vedagao. O fluxo da amostra ¢ direcionado para o interior
de uma agulha na parte superior da caixa de amostragem. O septo do frasco ¢ perfurado pela
agulha para transferéncia do liquido. Durante todo o periodo de amostragem, utiliza-se

mascara de protegdo respiratoria.

3.1.4 Concentragao de H,S

As concentracdes de H,S foram determinadas através do método de titulagao
potenciométrica. Utiliza-se um equipamento multiandlise, modelo 905 Titrando® da Metrohm
(HERISAU, SWITZERLAND).

A amostra ¢ preservada pela adi¢do de hidréxido de sddio, de forma que o pH seja
superior a 12, para impedir a hidrdlise e perda de compostos sulfurados. A solugdo titulante ¢
nitrato de prata com normalidade de 0,1. Em um becker de 250 mL adiciona-se 10 mL de
amostra, quantidade suficiente para consumir a solucdo titulante. 0,4 mL de hidréxido de
amonio concentrado sdo adicionados para evitar a coprecipitagio de Oxido de prata e
mercapteto de prata. O becker ¢ introduzido no aparelho de medi¢do de forma a mergulhar o
eletrodo na solugdo. O equipamento gera a curva de titulagcdo e informa no display o valor da
concentracao de H,S em mg/L.

A incerteza da medi¢do ¢ de 5 mg/L. O tempo de resposta entre a amostragem € 0

resultado da analise € de cerca de 6 horas. A frequéncia média foi de 2 analises por semana.

3.1.5 Concentra¢ao de NHj;

O método de titulagdo potenciométrica também ¢ aplicado para determinagdo das
concentracoes de NHj. Utiliza-se um equipamento multianalise, modelo 905 Titrando® da
Metrohm (Herisau, Switzerland).

A amostra ¢ filtrada usando filtro faixa preta de algoddo hidrofilo. A amostra ¢

diluida para que a leitura esteja dentro da faixa de calibracao do equipamento (0,5 a 50 mg/L).
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50 ml da amostra filtrada e diluida sdo transferidos para um béquer de 100 ml. E adicionado
um agitador magnético e 1 ml de solu¢do de hidréxido de sddio para conversao do ion amonio
a amonia. O eletrodo ion-seletivo €, previamente, lavado com agua desmineralizada e secado
com lenco de papel. A extremidade inferior do eletrodo ¢ mergulhada na solugdo da amostra.
A agitacdo ¢ ligada, com o cuidado de evitar a formagao de bolhas.

A amonia difunde através de uma membrana permeavel a gas do eletrodo ion-
seletivo, alterando o pH da solugdo interna e, consequentemente, gerando um potencial
elétrico que ¢ medido. O potencial elétrico € correlacionado com a concentragdo de NHj
através da prévia construcdo de curva analitica. O valor de concentra¢io indicado no display
em mg/L ¢ multiplicada pelo fator de dilui¢do para obtencdo do valor real.

A incerteza da medi¢ao ¢ de 5 mg/L. O tempo de resposta entre a amostragem e o

resultado da analise ¢ de cerca de 6 horas. A frequéncia média foi de 2 analises por semana.

3.1.6 Eficiéncia de remocgao de H,S

A eficiéncia de remog¢ao de H,S da primeira torre da UTAA (Y) € expressa pela
quantidade removida de sulfeto de hidrogénio, que compde a corrente de gas de topo, em
relagdo a quantidade total deste composto na corrente de alimentagdo da unidade (corrente de
agua acida).

Esta eficiéncia ¢ calculada a partir das concentragcdes medidas de sulfeto de
hidrogénio nas correntes liquidas de entrada e saida da primeira torre: 4gua acida e dgua pré-
esgotada, respectivamente. Como a vazao massica do gas de topo ¢ considerada desprezivel
em relacdo a vazao massica de alimentagdo, o calculo de Y pode ser simplificado, conforme a

Equagao (29). Nesta equagdo, Y € expresso em termos percentuais.

Y = ( [st]égua acida — [st]égua pré—esgotada ) 100
(29)

[HZ S] 4gua 4cida

3.1.7 Selegdo de Dados ¢ Exclusao Outliers

Os dados foram coletados em periodos considerados como de operacdo em regime
estacionario. A variabilidade das variaveis de processo foi avaliada em um periodo de 2 horas
anteriores as amostragens, tempo condizente com o tempo de residéncia na coluna esgotadora

de H,S. Foram excluidos os dados que, no periodo avaliado, apresentassem coeficiente de
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variacao (quociente entre desvio padrdo e média) acima de 5% (MOHALLEM et al., 2008;
JOUCOWSKI, 2011).

Os dados foram filtrados, excluindo valores inconsistentes ou obtidos em periodos de
baixa confiabilidade dos instrumentos de medi¢cdo. Em adicao, foi aplicado o teste de Dean e

Dixon (teste Q) para exclusdo de “outliers” (BARROS NETO et al., 2007).
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4. RESULTADOS

Foram empregadas duas abordagens para a modelagem do processo de esgotamento
do H,S na primeira torre da unidade de agua 4cida: modelo fenomenoldgico e modelos
empiricos. Na modelagem empirica foram utilizadas as técnicas de modelagem estatistica e de
redes neurais. Os dados experimentais obtidos bem como os resultados decorrentes do

desenvolvimento dos modelos preditivos sdo reportados neste capitulo.

4.1 Dados Experimentais

Ap6s a selegdao de dados e exclusdo de outliers, foram obtidos 144 lotes de dados
experimentais. O Anexo A apresenta os resultados com as informagdes relevantes para o
desenvolvimento do trabalho. Por questdes de confidencialidade de informagdo, os dados
deste anexo sdo reportados na forma normalizada. As bases de normalizag¢do sdo distintas das

faixas de validade dos modelos, apresentas na Tabela 5.

4.2 Modelo Fenomenologico

A primeira abordagem adotada ¢ a estruturacdo de modelos fenomenoldgicos, os
quais sdo baseados em principios fisico-quimicos que regem o comportamento termodindmico
do sistema. Estes modelos sdo construidos a partir de célculos de equilibrio quimico e
equilibrio liquido-vapor para descri¢do do processo de esgotamento de dgua acida.

Além do célculo de eficiéncia de remog¢ao de H,S, os modelos fenomenologicos sao
uteis para fins de avaliagdo do comportamento da unidade, a partir de perturbagdes nas
variaveis de processo. Esta avaliagdo, reportada no item 4.2.2, ¢ utilizada como diretriz na
selecdo das varidveis selecionadas como entradas dos modelos empiricos.

Os calculos foram efetuados através do simulador de processos AspenOne®
(ASPENTECH INC, 2016). Foram testados dois modelos termodinamicos implementados no
simulador para a representagdo fenomenoldgica do esgotamento de aguas acidas, a saber:
NRTL eletrolitico e o modelo de Wilson. O modelo que mais esteve aderente as condig¢des
experimentais da planta investigada foi o modelo de Wilson, denominado no software como
API Sour. Portanto, os resultados apresentados neste topico foram obtidos por este método.

A simulagdo contempla: alimentagdo de dgua acida da unidade (F), vaso misturador

(V1), aquecedor de alimentacao (P1), torre esgotadora de H,S (T1), refervedor, condensador
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de topo (P2) e vaso de separagdo

ambiente de simulagao.

Figura 8: Fluxograma de Simulacao de Processo da Primeira Se¢do de Esgotamento da UTAA

gés-liquido (V2). A Figura 8 mostra o fluxograma do

Para o caso base de simulagdo, foram considerados os dados de entrada listados na

Tabela 4. Estes sao os dados de projeto e condi¢gdes de operagdo da UTAA em estudo. O caso

base se refere as condigdes tipicas de processo da unidade em estudo, a partir das quais ¢

efetuada a analise de sensibilidade reportada no item 4.2.2.

Como critério de convergéncia foi adotada tolerancia de 0,01% de erro nos calculos e

nimero maximo de iteragdes igual a 50. O método numérico utilizado ¢ o método de Broyden

e o método de otimizacao adotado foi o SQP.

Tabela 4: Dados de Entrada do Simulador — Caso Base

Vazio 63700 kg/h
Alimentagao de agua acida Teor de H,S 16800 ppmw
Teor de NH; 10350 ppmw
Aquecedor de alimentagdo Temperatura 126,1°C
Torre Numero de Pratos 20
Eficiéncia de projeto 50%

Entrada da alimentagao

Refervedor

Estagio 1 (topo)

Termosifao
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Continuacio da Tabela 4

Fluido de aquecimento Vapor saturado @ 17,8 bar
Temperatura de saida do 178.2°C
refervedor
Torre
Pressdo absoluta no topo 10,1 bar
Perda de carga da coluna 0,23 bar
Caso 1: Especificacdo da
temperatura de saida 90°C

Condensador de topo
Caso 2: Especificagdo de

L 0,138 Gcal/h
carga termica

4.2.1 Predicao da Eficiéncia de Remocgao de H,S

Foi analisada a qualidade de predi¢do apresentada pela simulacdo de processo por
meio de avaliagdao da aderéncia do valor calculado de eficiéncia de remocao de H,S (Y) em
comparacao ao valor medido na planta industrial. Os resultados sdao apresentados na Figura 9

e Figura 10.

O Ymedido —Y estimado

120,0

100,0

80,0

60,0

Eficiéncia (%)
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Figura 9: Predicdo de Y por Simulacio de Processo
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Figura 10: Comparagdo entre Y estimado e experimental do modelo fenomenologico

Observa-se uma tendéncia de defasagem, com valores estimados menores que os
valores medidos. Esta tendéncia ¢ mais pronunciada para valores mais altos de eficiéncia
medida. Este comportamento ¢ evidenciado no grafico de distribui¢ao de residuos que mostra
a assimetria com predominancia de valores negativos, ou seja, valores estimados menores que
os observados. Esta discrepancia resultou em um baixo valor de coeficiente de determinagao.

O R? do modelo foi de apenas 0,20. Estes erros podem ser considerados como sistematicos.
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Figura 11: Distribuicdo de Residuos — Modelo fenomenolégico

O modelo fenomenolédgico foi submetido a um teste de hipotese estatistica, o teste de
qui-quadrado (). Conforme demonstrado por Holman (1989), este teste pode ser utilizado
para verificar a validade de um modelo proposto para representacdo de determinado conjunto
de dados. Para um nivel de confianga de 95% e grau de liberdade de 144 (igual ao nimero de
observagdes), o valor maximo de y* deve ser de 117. Contudo, o valor calculado de y* do
modelo foi de 148. Portanto, rejeita-se o modelo para fins de predicdo da eficiéncia de
remocao de H,S da unidade em estudo.

A baixa confiabilidade da aplicacio de um modelo de equilibrio de fases para
representacdo do esgotamento de aguas acidas ¢ citada em outros trabalhos na literatura.
Weiland & Hatcher (2012a) reportam a dificuldade da utilizagdo destes modelos devido a
incerteza associada a especificacao da eficiéncia de esgotamento. Hoogendoorn et al. (1988)
atribuem a grande variabilidade no nimero de estdgios e na carga térmica especificada em
projetos a dificuldade de predicdo da performance do esgotamento pelos modelos
fenomenoldgicos. Esta variabilidade da eficiéncia também ¢ verificada por Nagpal (2014). Em
geral, ¢ considerada uma eficiéncia global para o equipamento, a qual ndo representa
fielmente a realidade, pois a eficiéncia pode mudar sensivelmente de estagio a estagio. Ainda
no mesmo estagio, a eficiéncia ndo ¢ a mesma para todos os componentes da mistura. Estas
divergéncias sdo decorrentes da negligéncia dos efeitos hidrdulicos e de transferéncia de
massa em cada estagio (WEILAND & HATCHER, 2012b). Portanto, os erros sistematicos

observados, podem estar relacionados a limitagdo do modelo de estagios ideais que nao prevé
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a contento a eficiéncia. Na descricdo especifica da planta industrial em estudo, estes efeitos
sdo notorios em condigdes operacionais de maiores eficiéncias de remogao de H,S, quando os
efeitos hidraulicos sao mais pronunciados devido a maior vazao de gés no interior da torre.

Na aplicagdo pratica da industria, a representacao do processo se sobrepde em
importancia a descricdo e compreensdao dos fendmenos. Desta forma, diante do interesse
maior em representar a eficiéncia de remocao de H,S da UTAA investigada, sera utilizada
abordagem empirica de modelagem. Ressalta-se que, os resultados reportados neste topico
podem ser consideravelmente melhorados pela calibragdo do modelo termodindmico via
ajuste de parametros. Contudo, no presente trabalho, foi optada pela utilizagdo do modelo
puramente fenomenoldgico para comparacao a abordagem empirica.

A despeito de ndo apresentar a contento a eficiéncia de remog¢ao de H,S da unidade
investigada, a abordagem fenomenoldgica ainda ¢ de grande valia para a simulagdo dos
efeitos de varidveis de processo no comportamento da UTAA. Desta forma, no item 4.2.2, ¢
apresentado o estudo de simulacdes de processo, cujo objetivo ¢ avaliar o impacto de
variaveis previamente selecionadas por experiéncia operacional. Esta avaliagao fundamenta a

defini¢ao dos fatores de entrada dos modelos empiricos.

4.2.2 Estudo do Efeito das Variaveis de Processo
42.2.1 Carga Térmica do Refervedor

Foi efetuada analise de sensibilidade, variando a carga térmica cedida no refervedor e
mantendo a temperatura de saida do condensador (temperatura do gas acido) em 90°C, valor
usual de operacdo. A Figura 12 mostra os resultados calculados para eficiéncia de remocao de

H;S e teor de NH; no gas acido.
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Figura 12: Efeito da Carga Térmica na Eficiéncia de Remogao de H,S e Teor de Amonia no Gés
Acido

A eficiéncia de remog¢dao de H,S aumenta com o aumento da carga térmica do
refervedor at¢ um limite onde a elevagcdo da carga térmica produz incrementos apenas
marginais na eficiéncia. Proximo a este ponto, inicia-se a vaporizacdo mais pronunciada de
amonia e o teor deste composto no produto de topo € significativamente aumentada. Segundo
a literatura, em UREs convencionais, ou seja, unidades sem pré-camara para destrui¢ao da
amonia, o teor maximo admissivel € de 0,5% mol de NH; na carga. Como o gés 4cido da torre
esgotadora de H,S ¢ misturado a correntes de outras fontes geradoras de H,S, para a unidade
de tratamento de dguas 4cidas em estudo ¢ permitido um teor maximo de cerca de 1,5% mol
de amonia. De acordo com os resultados obtidos na simulagao, este teor ¢ atendido para carga
térmica de até 4,1 Gceal/h. Indiretamente, para evitar elevados teores de NH3; no gas acido, a
eficiéncia de recuperagdo de H,S ¢ limitada em torno de 95,3%.

Outro aspecto importante observado nos resultados de simulacdo ¢ a limitagdo do
sistema de condensag¢dao do topo da torre esgotadora de H,S. A Figura 13 mostra qual ¢ a
carga térmica requerida pelo condensador para resfriamento da corrente de topo até

temperatura de 90°C, em fungio da variagdo da carga térmica do refervedor.
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Figura 13: Comparacao entre Carga Térmica do Refervedor e Condensador

Observa-se que a carga térmica do condensador ¢ muito menor que a do refervedor.
Isto ¢ explicado pelo fato de que a maior parte da carga térmica cedida pelo refervedor (em
torno de 95%) ¢ aproveitada sob a forma de calor sensivel para elevar a temperatura de
alimentagdo até o ponto de bolha. Foi verificado se a fun¢do identidade (y=x) descreveria o
comportamento da curva ap6s a mudanga de inclinacao (apos 4,1 Gceal/h no refervedor). Esta
funcdo ndo foi representativa, pois os calores latentes no refervedor e condensador sdo
diferentes devido as distintas composi¢des das misturas no topo e no fundo da torre.

No ponto de operagdo proximo ao da maxima eficiéncia de remog¢do de H»S,
pequenas variagdes na carga térmica do refervedor demandam grandes variagdes na carga
térmica do condensador para manutengdo da temperatura do gas acido nos patamares de
controle.

O condensador ¢ projetado para baixas vazdes. O aumento da carga térmica do
refervedor eleva a vazao do gas de topo da torre e sobrecarrega o sistema que ndo apresenta
capacidade para a condensacao da corrente. A condensacao insuficiente causa pressurizagao
do sistema de topo e indesejado envio de gas 4acido com elevado teor de amodnia e 4gua para a
URE. A pressurizacdo do topo aumenta o grau de condensacdo da 4gua que reduz
drasticamente a pressdo. Esta reducdo de pressao pode comprometer o escoamento da agua

pré-esgotada para a torre esgotadora de amodnia e iniciar um novo ciclo com a reincidéncia da
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pressurizagdo. Este disturbio pode requerer horas de esfor¢o operacional para a retomada da
estabilidade.

A sobrecarga do sistema de topo pode ser verificada através da Figura 14. A elevagao
de carga térmica aumenta a temperatura de topo da torre pela maior vaporizacdo de agua e
contaminantes. A elevagdo de vazdo e temperatura do gas de topo ndo ¢ corrigida pelo
condensador que sofre elevagdo de temperatura em sua saida. Nao ¢ verificada mudanga

expressiva na temperatura do fundo da torre, uma vez que a corrente de fundo ¢ mais pura e

sua temperatura ¢ mais impactada pela pressao do equipamento.
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Figura 14: Perfil de Temperatura em Fun¢@o da Carga Térmica do Refervedor
Assim, a capacidade térmica do condensador € outro fator que, indiretamente,
restringe a maxima eficiéncia de remoc¢dao de H,S. A simulagdo indica a necessidade de
controlar a eficiéncia abaixo de 95,5% para evitar instabilidades de processo, valor proximo
ao determinado para enquadramento do teor de amonia no gas acido.
Portanto, a faixa 6tima da eficiéncia de operagdo ¢ entre 90,0% (futuro limite de
legislacdo para reducdo da emissdo de SO;) e 95,3%. Na Figura 15 ¢ apresentada a frequéncia

relativa da eficiéncia de remog¢do de H,S da unidade em estudo no periodo investigado.
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Figura 15: Distribuicdo de Frequéncia Relativa da Eficiéncia de Remog¢ao de H,S no Periodo Investigado

Observa-se que em apenas 35% do tempo, a eficiéncia esta dentro da faixa otima.
Em 33% do periodo, a eficiéncia estd abaixo da minima, com maior emissdo de didxido de
enxofre para a atmosfera. A eficiéncia esteve acima do limite de eficiéncia maxima em 33%
do tempo. Neste periodo o teor de amonia do gas acido pode ter gerado problemas de
deposicao de sais na URE, além da maior susceptibilidade da unidade a eventos de
instabilidade por sobrecarga do condensador e gasto energético desnecessario no refervedor.
Esta andlise evidencia o potencial ganho de otimizacao pela implementacdo de um controle da
eficiéncia de remocao de H,S, através da implementacao de sensor virtual, conforme proposta
do presente trabalho.

Outro fator relevante que deve ser ponderado diz respeito a otimizagdo do recurso
energético. Os dados experimentais coletados demonstram que, sem um controle mais efetivo,
¢ comum a sobre-especificacao da eficiéncia de remocdo de H,S. Isto resulta em um consumo
desnecessario de vapor de aquecimento aplicado no refervedor. Conforme os resultados de
simulacdo, para a carga térmica requerida na eficiéncia minima aceitavel (90,0%) e na
eficiéncia maxima observada dos dados experimentais (97,0%), existe uma expectativa de
redugdo de cerca de 1,7 toneladas por hora de vapor d’agua de média pressdo. A média da
série historica de precos de referéncia internacional para o gas natural, insumo para a geracao
de vapor d'agua, ¢ de 4,5 dolares por milhdes de BTU (HENRY HUB, 2016). Aplicando este

custo e considerando uma eficiéncia térmica de 0,9 da caldeira geradora de vapor, estima-se
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que a economia do recurso energético, resultante da implantagdo do sensor virtual, esteja na
ordem de 205.000 dolares por ano.
4222 Vazao de Alimentagao

Para uma carga térmica do refervedor constante e igual a 4,0 Gceal/h, foi avaliada a

resposta da eficiéncia em funcdo da varia¢do da vazao de alimentagdo da torre. O resultado ¢

apresentado na Figura 16.
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Figura 16: Efeito da Variacdo da Vazdo de Alimentagio

Para vazoes de alimentacdo acima de 63000 kg/h, ocorre uma sensivel variagdo na
eficiéncia. Abaixo de 63000 kg/h, a carga térmica do refervedor estd muito acima da
requerida e ndo representa ganhos em termos de aumento de eficiéncia. Logo, para evitar
consumo energético e reduzir a ocorréncia de problemas operacionais, ¢ fato que a carga
térmica do refervedor deve ser ajustada em funcdo da variacdo da alimentagdo de agua acida

que alimenta a UTAA.

58



4223 Temperatura de Alimentacao

A temperatura de alimentag¢do tem forte influéncia no processo de esgotamento do
H,S. A Figura 17 mostra o impacto da temperatura de alimentacdo na carga térmica requerida

do refervedor para uma eficiéncia de 93,0% de remocgao de H;S.
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Figura 17: Efeito da Variagdo da Temperatura de Alimentagdo

Pequenas variagdes na temperatura de alimentagao requerem grandes incrementos na
carga térmica do refervedor. Para evitar distirbios no processo e reducao de eficiéncia de
esgotamento, a temperatura de alimentacdo da torre deve ser mantida estavel.

Observa-se que, com coeficiente de correlacdo de 0,95, a carga térmica varia
linearmente com a temperatura. Este comportamento ¢ explicado pela predominancia do calor

sensivel na faixa avaliada (q=m.cp.AT).

4224 Diferencial de Temperatura do Refervedor

Na Figura 18, apresenta-se o comportamento da eficiéncia de remog¢do de H,S em
funcdo da indicagdo do diferencial de temperatura no refervedor. Este valor ¢ obtido pela

diferenca entre a temperatura de saida e entrada do lado frio do equipamento.

59



100,0

90,0

80,0

70,0

60,0

50,0

Eficiéncia de remogdo de H2S (%)

40,0

30,0 T T T 1
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0
Diferencial de temperatura no Refervedor (°C)

Figura 18: Efeito do Diferencial de Temperatura no Refervedor

O efeito observado na Figura 18 pode ser explicado pelo comportamento
termodindmico do equilibrio de fases da dgua 4cida. Quanto menor o teor de contaminantes da
agua na panela de retirada de liquido para o refervedor, a condi¢ao de equilibrio liquido-vapor
se aproxima do comportamento de substancia pura. Assim, a temperatura de saida (vapor
saturado) tem valor proximo a temperatura de entrada (liquido saturado) e o diferencial de
temperatura tende a zero. Para uma baixa eficiéncia de esgotamento, o teor de contaminantes
no fundo da torre ¢ maior e o diferencial de temperatura no refervedor ¢ maior. Desta forma,

este parametro pode ser 1til na estimativa do desempenho da torre esgotadora de H,S.

4.3 Modelos Empiricos

A modelagem empirica para predi¢do da eficiéncia de remogao de H,S foi efetuada
através da estruturagdo de modelos do tipo estatistico e de redes neurais.

Com base na experiéncia operacional e nos resultados da simulacdo de processo,
descritos no item 4.2.1, foram selecionadas 5 variaveis de entrada para o desenvolvimento dos
modelos empiricos, a saber: vazao massica de alimentacao (Qg), temperatura de alimentagao
(Tg), vazdo madssica de vapor para o refervedor (Qyap), diferencial de temperatura do

refervedor (DTgrgpr) € diferencial de pressdo da coluna (DP). As faixas de validade dos
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modelos, de acordo com as condi¢des investigadas na planta industrial, sdo apresentadas na

Tabela 5:

Tabela 5: Faixa de validade dos modelos empiricos

Variavel Faixa de Validade
Qr 40.000 - 75.000 kg/h
Tk 124,5-128,0 °C
Qvar 5200 - 10150 kg/h
DTrer 0,5-23,3°C
DP 0,16 - 0,30 bar

Conforme ocorre na literatura, as variaveis independentes dos modelos de regressao
serdo codificadas em uma escala adimensional que varia de -1 a 1 (ZANOELO et al., 2007).
Esta codificagdo tem por objetivo padronizar a ordem de grandeza dos valores das variaveis,
reduzindo incertezas de calculos. Além disso, a uniformizagdo da escala permite a
visualizacdo imediata do grau de influéncia de cada varidvel, a partir dos valores dos
parametros associados. As relagdes utilizadas na codificacdo das varidveis sdo definidas nas
Equagdes (30) a (34).

Um conjunto correspondente a 75% dos dados foi selecionado, aleatoriamente, para a
regressao dos pardmetros do modelo. O restante dos dados foi utilizado para a validacdo dos

modelos.
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Para verificagdo da potencial interdependéncia linear entre pares de variaveis, foi

construida uma matriz de correlagcdes que ¢ apresentada na Figura 19. Nesta figura também

estdo representados os  histogramas para visualizacdo

frequéncia de cada variavel codificada.
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Apenas as variaveis X; e X3 apresentam maior dependéncia linear, com coeficiente
de correlacdo (R) igual a 0,96. Isto é explicado devido a linearidade dos ajustes na vazao de
vapor para o refervedor (X3) quando ha variacdo na vazdo de alimentagdo (X;). Assim,
avaliando isoladamente estes dois parametros, X3 ¢ uma variavel dependente que ¢ fungdo da
variavel independente X;. Logo, em uma primeira analise, seria possivel suprimir a variavel
X3, omitindo-a no desenvolvimento dos modelos empiricos. Contudo, foi decidido por manter
X3 de forma explicita nos modelos, pois a vazao de vapor ¢ a principal variavel a ser ajustada
operacionalmente para atendimento da meta de eficiéncia (Y). Além disso, o ajuste linear da
carga térmica em funcdo da vazdo de alimentacdo, ndo garante o adequado controle de Y,

conforme observado nos dados experimentais.

4.3.1 Modelos do Tipo Estatistico

Foram testados trés modelos estatisticos classicos para previsao de Y: modelo linear,
quadratico e de interagdo aos pares. As regressoes para obtencdo dos parametros ajustados
foram efetuadas através do método de otimizacdo Levemberg-Marquardt. A fungdo objetivo
adotada ¢ o somatorio dos quadrados dos residuos, o qual deve ser minimizado.

As Equagdes (35), (36) e (37) representam, respectivamente, o modelo linear,

quadratico e de interacao aos pares.

Y =a, +a;X; +aX, +a3X3 +a, X, +asX;s (35)

Y = (ao + a1X1 + 32X2 + 33X3 + a4X4 + a5X5) (36)

+ (b1X1? + byX3% + bsX3® + byX,? + bsXs?)

Y= (ao + a1X1 + 32X2 + -+ 35X5) + (b1X12 + b2X22 + -+ b5X52)
+ (C1,2X1X2 + C1'3X1X3 + C1‘4X1X4 + C1,5X1X5) (37)
+ (C2,3X2X3 + C2‘4X2X4 + CZ,SXZXS)

+ (C3,4_X3X4_ + C3'5X3X5) + (C4,5X4X5)
Os parametros estimados para cada modelo sdo apresentados nas tabelas a seguir:
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Tabela 6: Parametros ajustados do modelo linear

Parametro  Valor Estimado

ag 79,6268
a; -3,1651
a -4,6288
a3 2,3570
ay -14,4599
as 2,6462

Tabela 7: Parametros ajustados do modelo quadratico

Parametro Valor Estimado

I 78,7108
a; -2,1455
a -2,6335
a; 1,9287
ay -13,0899
as 3,4568
b, -3,8300
b, 3,6699
bs 0,7864
b, 2,5541
bs 2,9908

Tabela 8: Pardmetros ajustados do modelo de interag@o aos pares

Parametro Valor Estimado

ag 90,487
a, -74,998
a -0,695
a 51,867
ay 7,541
as -22,300
b, 66,845
b, 1,218
bs 96,948
by 10,335
bs 1,271
i 11,728
cis -164,490
Cua -114,849
cis -13,699
- -8,203
C 5,922

Cos -2,31 1



Continuacio da Tabela 8
Parametro Valor Estimado

C34 88,0 17
C3s 13,896
Cys -26,841

Os modelos obtidos na regressdo foram submetidos ao teste de hipotese estatistica
qui-quadrado (y %), para um nivel de confianga de 95%. O grau de liberdade, x> calculado e y*
maximo de cada modelo sdo descritos na Tabela 9. Nenhum dos modelos foi rejeitado pelo

teste.

Tabela 9: Teste Qui-Quadrado dos modelos estatisticos

Grau de 1> 12

Modelo liberdade calculado maximo
Linear 102 22 80
Quadratico 97 20 75
Interacgao 87 17 66

Aumentando-se a complexidade do modelo estatistico, aumenta-se o numero de
parametros ajustados e, consequentemente, ha uma melhora no desempenho de predi¢ao. Ou
seja, os erros quadraticos médios para os modelos mais complexos sdo menores que o dos
modelos mais simplificados. Contudo, foi observado que, apesar de apresentar melhor
desempenho na etapa de regressdo, o modelo de interagdo foi o que apresentou maior erro
quadratico médio na etapa de validagdo. Os valores de EQM, calculado em relagdo a variavel

Y codificada de 0 a 1, sdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10: Desempenho dos modelos estatisticos na regressdo e validagao

Modelo EQM~ E.QM~
regressao validacio
Linear 0,014 0,028
Quadratico 0,013 0,026
Interacdo 0,011 0,066

O comportamento observado na Tabela 10 ¢ reincidente na literatura e pode ser

explicado pelo evento chamado de “overfitting” (GONZAGA, 2003). Ao aumentar a
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complexidade do modelo, de quadratico para interagdo, a melhora de desempenho ocorre
devido regressdo excessiva. Neste caso, o modelo passa a modelar ruidos e erros inerentes as
medidas, reduzindo a sua capacidade de generalizacao.

Adotando como critério o menor valor de EQM (erro quadratico médio) na etapa de
validacdo, o modelo estatistico doravante selecionado ¢ o quadratico. As Figuras 20, 21 e 22

apresentam a aderéncia deste modelo aos dados reais da planta investigada.
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Figura 20: Predi¢do de Y pelo Modelo Estatistico Selecionado — Etapa de Regressao
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Figura 21: Predigdo de Y pelo Modelo Estatistico Selecionado — Etapa de Validagao
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Figura 22: Comparagéo entre Y Estimado e Calculado — Conjunto Total

Conforme verificado na simulacao de processo (item 4.2.2), a eficiéncia de remocao
de H,S ¢é reduzida com o aumento de Qp ¢ DTgrgr ¢ elevada com o aumento de Tr € Qyap.

Ainda, o aumento de DP indica uma maior vazao de gases no interno da torre esgotadora, ou
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seja, representa um maior esgotamento de contaminantes da agua e maior eficiéncia de
remo¢dao de H,S. De forma geral, os sinais numéricos dos parametros da parte linear do
modelo quadratico estdo coerentes com o sentido de variagdo esperado da resposta em fungao
de cada varidvel de entrada. Excecdo ¢ o sinal do parametro linear a,, relacionado com Tr.
Uma possivel causa para a divergéncia do sinal de a, em relacdo ao esperado € a pequena
amplitude de variacdo da temperatura de alimentagdo no conjunto de dados experimentais.
Desta forma, a maior oscilacao das demais variaveis pode suprimir o efeito de Tr sobre Y.
Mesmo utilizando um modelo estatistico complexo como o quadratico, o coeficiente
de determinacdo de apenas 0,67 do mesmo indica uma forte ndo linearidade do processo. Este
comportamento justifica o uso da metodologia de redes neurais, o qual ¢ indicado para a

modelagem de fendmenos nao lineares.

4.3.2 Redes Neurais

A constru¢do das redes neurais foi efetuada através da arquitetura do tipo
“feedfoward”, utilizando a metodologia de redes MLP com uma unica camada intermediaria.
O algoritmo de otimizagdo utilizado para treinamento das redes foi o BFGS. A fungao
objetivo de otimizacdo consistiu na minimizagdo da soma dos quadrados dos erros entre o
valor predito e o valor observado ou erro quadratico médio. O EQM foi determinado
considerando valores adimensionais de Y com escala entre 0 ¢ 1. O treinamento foi realizado
utilizando as variaveis codificadas X; a Xs, determinadas conforme equagdes (30) a (34).

Para definicdo do nimero de neur6nios da camada intermediaria, foram claboradas
1000 redes variando o niimero de neurdnios de 3 a 11. Nota-se na uma sistematica melhora na
performance dos modelos para os dados de treinamento a medida que o numero de neurénios
¢ aumentado, conforme tendéncia do EQM observada na Figura 23. Este comportamento ¢
esperado, uma vez que o nimero de parametros aumenta linearmente com o nimero de
neurdnios, conforme a Equagdo (28). De forma analoga ao verificado para os modelos
estatisticos e em similaridade aos casos reportados na literatura (GONZAGA, 2003;
JOUCOWSKI, 2011; SILVA, 2014), a melhora de performance ocorre devido a excessiva
especializacao da rede nos dados de treinamento, chamada de “over-training” . Nestes casos
a rede passa a modelar ruidos e erros inerentes as medidas, reduzindo a sua capacidade de
generalizacdo.

Diferente do que acontece nos modelos de treinamento, o conjunto de dados de

validacdo nao apresenta reducao assintédtica do erro com o aumento do nimero de neurdnios.
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Conforme apresentado na Figura 23, at¢ 6 neurdnios ha tendéncia de reducdo do erro

quadratico médio com o aumento do nimero de neurénios. A partir de 6 neurdnios, o erro

aumenta com o aumento do numero de neurdnios, o que indica o inicio da ocorréncia de

“over-training”. Portanto, o niimero definido para os neurdnios da camada oculta ¢ igual a 6.
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Figura 23: Erro quadratico Médio Em Func¢do do Numero de Neurdnios
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Foi efetuado treinamento de 1000 redes com 6 neurdnios na camada intermediaria.

Para estas redes foram testadas as seguintes funcdes de ativacdo das camadas de saida e

intermediaria: tangente hiperbdlica, exponencial, logistica e identidade. A rede que apresentou

melhor desempenho foi selecionada para a representacdo da eficiéncia de esgotamento de H,S

da Unidade de Tratamento de Agua Acida investigada. A configuragdo da rede neural

selecionada e os principais resultados de desempenho sdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11: Resumo das principais informagdes da rede neural selecionada

Funcgao de Ativagao EQM
Arquitetura Oculta Saida Treino Validagdo
MLP 5-6-1 | Langente  Logistica 0005271  0,01511
Hiperbolica

70



A Tabela 12 e Tabela 13 reportam os valores dos pesos sinapticos e biases ajustados

para o modelo.

Tabela 12: Pesos sinapticos das conexdes entre camada de entrada e camada oculta

Entradas Neuronios
1 2 3 4 5 6
Xq -1,58580 2,37193  -3,74135 0,70727 -1,63651 -2,56264
X2 -7,72707 -1,52086 1,63564 1,26507 2,27002  -5,20499
X3 7,09055 3,37714 5,15822 8,27467 -5,67161 2,73604
X4 0,54448 1,47791 1,05671 2,23100 -6,77425 2,42299
Xs 1,80232 -5,61126 3,93087 -0,01913 1,01316 1,82365
bias 1,42553 6,99313 -5,70799 -5,07294  2,55063 1,40007

Tabela 13: Pesos sinapticos das conexdes entre camada oculta e camada saida

neurénio  peso

1 2,99738
2 1,75930
3 -5,94499
4 5,37982
5 -3,47432
6 4,76908

Bias 0,39189

As figuras 24, 25 e 26 apresentam a aderéncia do modelo de redes neurais aos dados

medidos de eficiéncia de remogao de H,S da unidade investigada.
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Figura 24: Predi¢do de Y pelo Modelo de Rede Neural — Etapa de Treinamento
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Figura 25: Predi¢do de Y pelo Modelo de Rede Neural — Etapa de Validagéo
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Figura 26: Comparagdo entre Y Estimado e Calculado — Conjunto Total

Os valores preditos acompanham a tendéncia de variacdo dos valores medidos.
Contudo, observa-se que as estimativas estao distribuidas uniformemente abaixo e acima dos
valores de eficiéncia de remog¢do de H,S medidos na planta. Este comportamento, o qual ¢
similar ao modelo gerado por Lima et al. (2009) para predi¢do de Y, indica a existéncia de
erros randomicos que podem ser atribuidos as incertezas de medidas ou ainda a efeitos de

variaveis nao consideradas na modelagem.

4.3.3 Sele¢ao do Modelo Empirico

Para a selecdo do modelo empirico que melhor representa o problema examinado, o
desempenho de predicdo do modelo de rede neural foi avaliado comparativamente ao modelo
estatistico selecionado. Esta avaliacdo, inicialmente foi realizada através da quantificacio de 3
parametros estatisticos determinados para o conjunto de ajuste dos modelos: coeficiente de
determinagdo, erro quadratico médio e desvio relativo médio. O desvio relativo médio (d) ¢
expresso em termos percentuais ¢ determinado conforme a Equagdo (38). Os valores dos

parametros para cada modelo sdo apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14: Parametros comparativos entre modelo de rede neural e estatistico.

L. Rede
Estatistico Neural
R? 0,67 0,87
EQM 0,01270 0,005271
d 2,88% 1,87%

A Tabela 15 mostra os valores calculados para cada modelo.

x? =

N
N i p' Z(Y?ledido _ Y;zstimado)2
i=1

Tabela 15: Numero de Parametros e Desvio Quadratico Médio dos Modelos

L. Rede
Estatistico Neural
P 11 43
X 24.4 10,1

(38)

A partir das informagdes da Tabela 14 ¢ evidente o melhor desempenho de predicao
do modelo de rede neural, que apresenta maior R* ¢ menores EQM e d. A literatura cita outro
parametro estatistico que pode ser utilizado na avaliacdo de modelos preditivos, o desvio
quadratico médio (x*) (ZANOELLO et al., 2007). O diferencial desta grandeza ¢ que o mesmo
pondera a influéncia do numero de parametros ajustados (p), pois quanto maior o numero de

A . r . . r 2 r ~
parametros maior ¢ a incerteza associada. O célculo de x” ¢ efetuado conforme Equacgao (39).

(39)

Quanto menor o x°, melhor é a qualidade de representagio do modelo proposto.
Observa-se que, apesar do modelo de rede neural apresentar nimero de parametros cerca de
quatro vezes maior que o modelo estatistico, 0 x> da rede neural ainda ¢ significativamente
menor. Isto corrobora com o comportamento observado nas etapas de validagdo, onde o

modelo de rede neural obteve performance superior ao do modelo estatistico. A maior
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capacidade de predi¢do da técnica de rede neural frente ao modelo estatistico ¢ observada na
literatura como nos trabalhos de Marlet et al. (1994) e de Silva et al. (2015). Portanto, o
modelo empirico selecionado para o presente trabalho ¢ o de redes neurais.

Uma importante analise sobre a qualidade do modelo selecionado ¢ a distribuicao de
frequéncia de residuos, reportada na Figura 27. Observa-se que ndo hé residuos com modulos
maiores que 10%. A maior parcela dos dados, em torno de 75%, situa-se com residuos entre -
1 e 1%. A média dos residuos, calculada em 0,05%, ¢ muito préxima a zero o que reforca a
validade do modelo. O comportamento das barras dos valores de residuos demonstra que nao
ha tendéncias na distribuicao dos erros, ou seja, a distribui¢do ocorre de forma simétrica entre
valores negativos e positivos. Este comportamento ¢ corroborado quando se compara a
distribuicao de probabilidade normal, também chamada de distribui¢do gaussiana, dada pela
Equacdo (40). Mantendo-se o valor médio dos residuos (e»,=0,05%) e ajustando o desvio
padrao pelo método de gradiente reduzido generalizado, obtém-se a curva de distribuicao

normal indicada na Figura 27. A distribuicdo normal explica, aproximadamente, 99% da

distribuicao de residuos.
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Figura 27: Distribuicdo de Residuos do Modelo de Rede Neural

Para a rede neural especificada, foi efetuada anélise de sensibilidade para as variaveis

de entrada, no intuito de determinar o grau de impacto de cada varidvel na resposta. Esta
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analise foi realizada ao avaliar o fator de aumento do erro do modelo ao expurgar as variaveis

de entrada. O resultado ¢ apresentado na Figura 28.

10,0 +

6,0 -
5,0
4,0 -

Fator de Impacto no Erro

0,0 T T 1
QF TF Qvap DT DP
Variaveis de Entrada

Figura 28: Sensibilidade da Resposta da Rede Neural em Relagdo as Variaveis de Entrada

Quanto maior o fator de impacto, maior ¢ a relacdo entre a resposta e a variavel de
entrada. Quanto mais proximo de 1 o valor do fator, mais insignificante ¢ a influéncia da
variavel de entrada no sinal de resposta. Conforme Figura 28, a varidvel de maior influéncia
na eficiéncia de remocao de H,S ¢ a carga térmica do refervedor, expressa pela vazao de

vapor de aquecimento. A variavel de menor efeito ¢ o diferencial de pressao da coluna.
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5. CONCLUSOES

O estudo conduzido por simulacdo do sistema de esgotamento de aguas &cidas
elucidou os efeitos das principais variaveis de processo na operacao da primeira torre de uma
planta industrial de duas secdes de esgotamento. A simulagdo indicou que ocorréncias
relevantes de contaminagdo do gés acido do topo da coluna com amonia podem ser mitigadas
quando se limita a eficiéncia de remocao de H,S em valores em torno de 95,3%. Este limite
maximo de eficiéncia também possibilita a prevencdo contra eventos de sobrecarga do
sistema de condensag¢do de topo da coluna.

Dois tipos distintos de abordagens de modelagem foram adotados no esfor¢o de
prever a eficiéncia de remocao de H,S: fenomenoldgica e empirica.

A abordagem de modelagem fenomenoldgica ndo apresentou confiabilidade nos
resultados de predi¢dao da eficiéncia de remoc¢do de H,S da unidade industrial investigada.
Este problema na representacdo fenomenologica ¢ comumente reportado na literatura e
atribuido a incerteza associada na especificagao da eficiéncia global de esgotamento da coluna
de aguas acidas em relagdo a condicdo de equilibrio liquido-vapor. Como sugestio de
aperfeicoamento do presente trabalho, com o objetivo de aprimorar o modelo
fenomenolodgico, ¢ possivel incluir nos calculos os efeitos hidraulicos dos internos da coluna e
os efeitos de transferéncia de massa. Este tratamento permite estimar a eficiéncia de cada
estagio real. O modelo termodinamico pode ainda ser calibrado, através de ajuste de
parametros, para maior aderéncia aos dados experimentais.

Com base nos resultados indicados pela simulacao de processo e na experiéncia
operacional, as seguintes variaveis de entrada foram selecionadas para a constru¢do dos
modelos empiricos: vazdo de alimentagdo, temperatura de alimentagdo, vazdo de vapor do
refervedor, diferencial de temperatura do refervedor e diferencial de pressdo da coluna. Duas
técnicas de modelagem empirica foram empregadas e comparadas em termos de desempenho,
a saber: modelos estatisticos e redes neurais. A performance do modelo de redes neurais foi
superior a do modelo estatistico. O desvio relativo médio da rede neural foi de 1,9% frente
2,9% do modelo estatistico. O melhor desempenho da rede neural ¢ ratificado, a despeito do
maior numero de parametros ajustados nesta técnica, de acordo com a analise dos valores dos
desvios quadraticos médios: 24,4 para o modelo estatistico e 10,1 para a rede neural. Assim, o
modelo empirico selecionado no trabalho foi o de rede neural.

Nao foram observadas tendéncias na distribuicdo de residuos do modelo empirico

proposto, fato confirmado pelo ajuste da curva gaussiana. Ainda, o valor da média dos

77



residuos € muito proximo a zero (0,05%). Logo, estatisticamente, este modelo traduz com
qualidade satisfatoria os dados experimentais obtidos na planta industrial examinada.
Portanto, a utilizacdo do mesmo na concep¢ao de um sensor virtual para monitoramento e
controle da eficiéncia de remogao de H,S na primeira se¢do de esgotamento da planta em
questdo ¢ tecnicamente viavel. O emprego deste sensor ndo depende do uso de analisadores
em linha, o que reduz investimentos e custos de manuten¢do. Ainda, por ndo requerer analises
de laboratorio, o sensor virtual reduz consideravelmente o tempo de resposta para ajuste da
unidade a partir de perturbagdes do processo.

A aplicagdo de sensor virtual para controle de eficiéncia de remog¢ao de H,S em uma
UTAA de duas torres ndo ¢ explorada de forma consistente na literatura. Esta proposta se
mostra atrativa por apresentar elevado potencial de ganhos para o processo de esgotamento de
aguas acidas em refinarias de petréleo. Estes ganhos sdo particularmente interessantes para as
refinarias brasileiras que, devido ao elevado teor de nitrogénio do petrdleo processado,
demandam de projeto e operagdo de unidades de duas torres. A implementagdo do sensor
virtual contribuira para a garantia do atendimento da exigéncia legal de eficiéncia minima de
90,0% e, por consequéncia, reduzird as emissdes de precursores de chuva acida (SO;) para a
atmosfera. O controle mais rigoroso da eficiéncia possibilitard mitigar eventos de sobrecarga
do sistema de condensac¢do de topo e de contaminacao do gas dcido com amdnia, aumentando
a disponibilidade e confiabilidade operacional das unidades do bloco de enxofte,
especificamente as unidades UTAA e URE. Sob a o6tica econdmica, a otimizagdo do recurso
energético, relacionada ao consumo de vapor aplicado no refervedor, indica uma economia
anual em torno de 205 mil dolares.

A aplicacdo sugerida pode ser aprimorada através do treinamento e atualizacdo
continua da rede neural, a qual dispora de maior banco de dados ao longo do tempo de

operacdo da unidade industrial.
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7. ANEXOS
ANEXO A: Dados coletados em unidade industrial
[H,S] [NH;] W T W AT AP [H,S] T P

Lote carga carga carga carga vapor refervedor coluna fundo condensador topo
1 0,261 0,290 0,555 0,042 0,601 0,065 0,112 0,025 0,896 0,308
2 0,089 0,331 0,558 0,051 0,627 0,053 0,228 0,000 0,882 0,297
3 0,046 0,197 0,556 0,032 0,601 0,046 0,134 0,037 0,858 0,227
4 0,203 0,315 0,553 0,076 0,627 0,057 0,140 0,025 0,860 0,229
5 0,101 0,197 0,555 0,066 0,603 0,072 0,131 0,047 0,924 0,292
6 0,299 0,362 0,488 0,069 0,540 0,074 0,130 0,054 0,880 0,306
7 0,219 0,132 0,553 0,044 0,611 0,046 0,219 0,004 0,882 0,300
8 0,466 0,270 0,522 0,047 0,589 0,075 0,148 0,059 0,855 0,306
9 0,532 0,376 0,624 0,066 0,703 0,073 0,187 0,091 0,875 0,367
10 0,431 0,345 0,781 0,074 0,895 0,069 0,245 0,048 0,863 0,350
11 0,389 0,296 0,484 0,065 0,569 0,071 0,163 0,057 0,879 0,581
12 0,343 0,433 0,286 0,061 0,383 0,069 0,111 0,039 0,860 0,489
13 0,380 0,318 0,366 0,085 0,451 0,063 0,137 0,044 0,981 0,307
14 0,616 0,527 0,148 0,038 0,258 0,095 0,072 0,093 0,847 0,316
15 0,831 0,353 0,027 0,037 0,113 0,097 0,116 0,037 0,831 0,254
16 1,000 0,326 0,029 0,054 0,095 0,113 0,049 0,158 0,855 0,212
17 0,445 0,224 0,042 0,028 0,112 0,071 0,056 0,022 0,819 0,205
18 0,401 0,351 0,111 0,063 0,211 0,078 0,088 0,021 0,873 0,247
19 0,343 0,394 0,110 0,057 0,200 0,087 0,053 0,082 0,891 0,254
20 0,537 0,370 0,151 0,036 0,241 0,089 0,078 0,098 0,863 0,255
21 0,150 0,218 0,338 0,055 0,396 0,109 0,055 0,125 0,815 0,277
22 0,103 0,265 0,615 0,063 0,684 0,073 0,106 0,063 0,812 0,349
23 0,024 0,134 0,410 0,059 0,457 0,125 0,076 0,159 0,826 0,350
24 0,273 0,118 0,588 0,064 0,656 0,069 0,093 0,066 0,914 0,335
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Continuacido do ANEXO A

[H,S] [NH;] W T W AT AP [H,S] T P
Lote  carga carga carga  carga vapor refervedor coluna fundo condensador topo
25 0,300 0,243 0,556 0,040 0,619 0,065 0,094 0,062 0,827 0,340
26 0,316 0,329 0,588 0,065 0,656 0,069 0,097 0,081 0,876 0,330
27 0,360 0,412 0,590 0,032 0,656 0,066 0,089 0,107 0,888 0,298
28 0,350 0,182 0,590 0,064 0,656 0,055 0,190 0,031 0,798 0,329
29 0,470 0,370 0,590 0,019 0,664 0,067 0,074 0,061 0,820 0,349
30 0,128 0,262 0,702 0,074 0,785 0,057 0,200 0,051 0,844 0,345
31 0,569 0,278 0,740 0,045 0,796 0,071 0,091 0,089 0,809 0,377
32 0,530 0,340 0,724 0,086 0,808 0,071 0,175 0,038 0,745 0,422
33 0,380 0,471 0,169 0,030 0,235 0,073 0,138 0,035 0,901 0,461
34 0,751 0,426 0,170 0,056 0,248 0,109 0,001 0,126 0,843 0,551
35 0,249 0,426 0,131 0,000 0,147 0,288 0,000 0,488 1,000 0,309
36 0,042 0,282 0,518 0,069 0,609 0,067 0,320 0,028 0,551 0,571
37 0,388 0,365 0,521 0,030 0,606 0,074 0,353 0,050 0,549 0,609
38 0,417 0,353 0,487 0,240 0,532 0,068 0,346 0,022 0,491 0,232
39 0,033 0,170 0,194 0,207 0,219 0,047 0,432 0,011 0,244 0,205
40 0,155 0,201 0,110 0,235 0,148 0,067 0,183 0,006 0,123 0,244
‘41 0,040 0,243 0,110 0,226 0,146 0,066 0,374 0,040 0,249 0,281
42 0,666 0,342 0,212 0,364 0,240 0,120 0,192 0,172 0,446 0,302
43 0,478 0,305 0,700 0,347 0,756 0,066 0,508 0,038 0,480 0,404
44 0,444 0,251 0,557 0,352 0,576 0,058 0,659 0,026 0,513 0,205
45 0,267 0,448 0,493 0,349 0,517 0,060 0,647 0,023 0,509 0,290
46 0,221 0,155 0,339 0,348 0,346 0,113 0,233 0,081 0,405 0,335
47 0,264 0,238 0,699 0,371 0,757 0,047 0,433 0,028 0,664 0,310
48 0,553 0,000 0,625 0,357 0,744 0,060 0,669 0,046 0,493 1,000
49 0,492 0,177 0,628 0,361 0,702 0,055 0,729 0,022 0,518 0,707
50 0,145 0,209 0,340 0,221 0,366 0,035 0,682 0,021 0,347 0,246
51 0,085 0,091 0,191 0,361 0,194 0,020 0,260 0,019 0,529 0,251
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Continuacido do ANEXO A

[H,S] [NH;] W T W AT AP [H,S] T P
Lote  carga carga carga  carga vapor refervedor coluna fundo condensador topo
52 0,404 0,468 0,588 0,343 0,643 0,067 0,378 0,064 0,501 0,401
53 0,546 0,337 0,532 0,369 0,590 0,062 0,565 0,040 0,502 0,365
54 0,513 0,265 0,549 0,365 0,633 0,070 0,670 0,099 0,500 0,605
55 0,485 0,225 0,540 0,368 0,591 0,067 0,626 0,055 0,492 0,473
56 0,602 0,477 0,556 0,343 0,633 0,069 0,661 0,055 0,514 0,418
57 0,539 0,238 0,587 0,368 0,662 0,068 0,626 0,035 0,515 0,446
58 0,611 0,289 0,562 0,357 0,629 0,073 0,718 0,071 0,476 0,463
59 0,831 0,267 0,577 0,351 0,632 0,083 0,362 0,116 0,510 0,437
60 0,289 0,188 0,551 0,353 0,588 0,066 0,714 0,084 0,498 0,370
61 0,557 0,284 0,629 0,359 0,639 0,109 0,329 0,168 0,501 0,432
62 0,715 0,284 0,607 0,355 0,678 0,089 0,688 0,072 0,483 0,479
63 0,371 0,180 0,698 0,358 0,752 0,069 0,391 0,105 0,503 0,478
64 0,421 0,227 0,581 0,232 0,658 0,056 0,659 0,036 0,503 0,349
65 0,274 0,157 0,311 0,364 0,331 0,052 0,268 0,036 0,517 0,338
66 0,507 0,484 0,311 0,291 0,311 0,096 0,223 0,049 0,428 0,355
67 0,473 0,342 0,550 0472 0,596 0,069 0,774 0,031 0,294 0,405
68 0,411 0,337 0,863 0,531 0,888 0,142 0,417 0,205 0,364 0,856
69 0,487 0,180 0,588 0,385 0,350 0,577 0,275 0,512 0,150 0,284
70 0,501 0,277 0,608 1,000 0,517 0,068 0,362 0,060 0,409 0,356
71 0,929 0,394 0,607 0,899 0,485 0,167 0,327 0,265 0,366 0,369
72 0,457 0,223 0,552 0,960 0,478 0,178 0,286 0,241 0,420 0,331
73 0,880 0,294 0,552 0,356 0,641 0,087 0,730 0,040 0,421 0,557
74 0,681 0,282 0,549 0,349 0,646 0,084 0,729 0,069 0,433 0,691
75 0,217 0,232 0,644 0,500 0,689 0,051 0,855 0,015 0,435 0,295
76 0,275 0,232 0,886 0,492 0,942 0,050 0,834 0,013 0,423 0,338
77 0,288 0,201 0,909 0,518 0,925 0,047 1,000 0,068 0,421 0,361
78 0,327 0,139 0,910 0,511 0,956 0,063 0,485 0,178 0,429 0,383
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Continuacido do ANEXO A

[H,S] [NH;] W T W AT AP [H,S] T P
Lote carga carga carga carga vapor refervedor coluna fundo condensador topo
79 0,277 0,198 0,864 0,535 0,924 0,051 0,677 0,050 0,440 0,369
80 0,156 0,127 0,864 0,541 0,888 0,046 0,482 0,063 0,432 0,300
81 0,169 0,205 0,865 0,507 0,872 0,084 0,423 0,130 0,424 0,285
82 0,228 0,165 0,859 0,543 0,888 0,041 0,587 0,045 0,425 0,307
83 0,115 0,436 0,845 0,376 0,865 0,039 0,454 0,064 0,446 0,224
84 0,153 0,100 0,866 0,303 0,886 0,040 0,455 0,074 0,429 0,250
85 0,186 0,323 0,914 0,367 0,931 0,048 0,539 0,069 0,426 0,268
86 0,453 0,113 1,000 0,344 1,000 0,127 0,424 0,244 0,430 0,289
87 0,486 0,294 0,950 0,480 0,905 0,157 0,416 0,285 0,442 0,273
88 0,974 0,294 0,484 0,536 0,553 0,114 0,302 0,236 0,408 0,807
89 0,540 0,195 0,396 0,491 0,444 0,062 0,392 0,091 0,389 0,670
90 0,445 0,153 0,663 0,353 0,765 0,058 0,457 0,082 0,389 0,697
91 0,350 0,342 0,824 0,351 0,937 0,084 0,454 0,195 0,394 0,727
92 0,372 0,159 0,821 0,672 0,868 0,052 0,562 0,081 0,418 0,271
93 0,397 0,098 0,816 0,708 0,843 0,050 0,415 0,101 0,399 0,275
94 0,282 0,198 0,824 0,700 0,832 0,084 0,438 0,136 0,420 0,317
95 0,404 0,156 0,425 0,687 0,445 0,064 0,310 0,093 0,401 0,242
96 0,547 0,224 0,424 0,624 0,459 0,086 0,331 0,032 0,410 0,328
97 0,394 0,132 0,824 0,662 0,890 0,058 0,550 0,104 0,404 0,326
98 0,544 0,175 0,526 0,685 0,510 0,152 0,320 0,346 0,407 0,296
99 0,235 0,220 0,866 0,663 0,845 0,134 0,397 0,241 0,401 0,288
100 0,173 0,239 0,826 0,681 0,801 0,268 0,333 0,187 0,400 0,643
101 0,255 0,288 0,624 0,658 0,611 0,297 0,320 0,386 0,397 0,756
102 0,598 0,276 0,516 0,672 0,467 0,265 0,283 0,397 0,414 0,326
103 0,853 0,259 0,825 0,699 0,801 0,131 0,378 0,518 0,399 0,251
104 0,706 0,299 0,868 0,652 0,864 0,109 0,409 0,522 0,417 0,338
105 0,224 0,299 0,868 0,670 0,819 0,233 0,385 0,500 0,405 0,280

87



Continuacido do ANEXO A

[H,S] [NH;] W T W AT AP [H,S] T P
Lote carga carga carga carga vapor refervedor coluna fundo condensador topo
106 0,266 0,118 0,871 0,695 0,820 0,176 0,409 0,539 0,413 0,309
107 0,219 0,094 0,823 0,658 0,782 0,336 0,339 0,550 0,404 0,630
108 0,577 0,161 0,819 0,683 0,782 0,266 0,345 0,567 0,378 0,579
109 0,443 0,236 0,801 0,661 0,739 0,246 0,360 0,600 0,389 0,264
110 0,603 0,177 0,803 0,698 0,760 0,143 0,389 0,520 0,408 0,293
111 0,698 0,215 0,804 0,690 0,761 0,133 0,398 0,670 0,412 0,325
112 0,577 0,155 0,800 0,699 0,757 0,169 0,366 0,374 0,371 0,370
113 0,641 0,211 0,742 0,653 0,702 0,155 0,375 0,438 0,106 0,316
114 0,235 0,110 0,747 0,699 0,694 0,191 0,357 0,280 0,108 0,213
115 0,594 0,146 0,587 0,699 0,613 0,060 0,392 0,656 0,060 0,323
116 0,765 0,109 0,784 0,602 0,739 0,180 0,358 0,519 0,041 0,330
117 0,526 0,245 0,741 0,631 0,652 0,297 0,332 0,491 0,073 0,319
118 0,342 0,217 0,665 0,361 0,638 0,304 0,327 0,431 0,102 0,296
119 0,692 0,307 0,660 0,362 0,639 0,305 0,340 0,462 0,113 0,342
120 0,512 0,195 0,621 0,326 0,625 0,236 0,339 0,363 0,086 0,298
121 0,676 0,089 0,418 0,318 0412 0,329 0,280 0,404 0,038 0,218
122 0,000 0,321 0,522 0,282 0,572 0,101 0,334 0,138 0,090 0,278
123 0,644 0,231 0,339 0,394 0,389 0,072 0,396 0,869 0,088 0,279
124 0,595 0,007 0,527 0,343 0,467 0,319 0,283 0,951 0,039 0,245
125 0,205 0,172 0,579 0,333 0,502 0,427 0,274 0,637 0,023 0,244
126 0,177 0,120 0,554 0,353 0,478 0,356 0,278 0,376 0,021 0,156
127 0,583 0,167 0,557 0,340 0,478 0,415 0,267 0,445 0,006 0,204
128 0,240 0,159 0,516 0,437 0,466 0,283 0,296 0,317 0,001 0,249
129 0,126 0,162 0,518 0,360 0,468 0,288 0,281 0,389 0,000 0,185
130 0,142 0,105 0,513 0,374 0,469 0,206 0,304 0,110 0,035 0,236
131 0,409 0,151 0,520 0,403 0,472 0,238 0,312 0,076 0,036 0,260
132 0,130 0,123 0,120 0,392 0,106 0,004 0,163 0,148 0,309 0,000
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Continuacido do ANEXO A

[H,S] [NH;] W T W AT AP [H,S] T P
Lote carga carga carga carga vapor refervedor coluna fundo condensador topo
133 0,046 0,031 0,001 0,253 0,000 0,000 0,059 0,129 0,363 0,170
134 0,045 0,087 0,000 0,674 0,007 0,037 0,046 0,131 0,247 0,162
135 0,256 1,000 0,743 0,694 0,724 0,062 0,321 0,164 0,527 0,354
136 0,154 0,151 0,736 0,703 0,738 0,082 0,276 0,149 0,491 0,366
137 0,287 0,170 0,741 0,666 0,739 0,070 0,274 0,123 0,451 0,350
138 0,188 0,148 0,737 0,676 0,738 0,063 0,280 0,103 0,516 0,366
139 0,082 0,274 0,740 0,661 0,724 0,116 0,240 0,193 0,483 0,374
140 0,252 0,158 0,668 0,699 0,654 0,094 0,254 0,162 0,470 0,340
141 0,107 0,206 0,701 0,665 0,654 0,199 0,226 0,279 0,574 0,376
142 0,062 0,271 0,665 0,691 0,576 0,312 0,204 0,218 0,454 0,326
143 0,193 0,254 0,647 0,647 0,436 0,713 0,165 0,515 0,378 0,266
144 0,427 0,262 0,586 0,576 0,287 1,000 0,152 1,000 0,346 0,259
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