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Sumario

No presente estudo avaliou-se a possibilidade de métodos de optimizagdo na resolucdo de problemas
de minimizacdo de aguas potaveis e efluentes. Utilizaram-se para o efeito diferentes ferramentas de
optimizag¢dao (EXCEL, LINGO 7.0, fungdes de optimizagdo do MATLAB 7.0), na avaliagdo de dois
casos de estudo: i) Remogdo de fenol em efluentes aquosos de uma instalagdo de reciclagem de 6leo,
como exemplo de um problema de linearidade da fungdo objectivo e suas restrigdes; ii) Minimizagao
de agua e efluentes aquosos numa refinaria de petréleo, como exemplo de um problema de ndo
linearidade da fung@o objectivo e suas restrigdes.

Mostra-se que problemas de prevencdo e controlo da poluicdo podem ser, de um modo eficaz,
avaliados por optimizagdo matematica.

1 Introducéo

No desenvolvimento de solugdes de prevengdo da poluigdo para uma dada situagdo industrial, é-se
confrontado com decisoes de planeamento que requerem escolhas num vasto nimero de op¢des. Em
muitos casos existem muitas alternativas a enumerar, tornando-se necessario desenvolver uma
aproximagdo sistematica do problema capaz de identificar as modifica¢des apropriadas do processo,
encarando-o como um problema ambiental numa perspectiva holistica. E neste contexto, que a
integracao de processos fornece uma ferramenta tinica que reconhece a unidade de todo o processo
(Rossiter, 1995; El-Halwagi, 1997). Existem trés componentes chave na compreensdo da metodologia
de integracdo de processos (Rossiter, 1995; El-Halwagi, 1997): 1) Sintese de Processo: devido ao vasto
numero de alternativas do processo ¢ importante que as técnicas de sintese sejam capazes de “extrair”
a(s) solugao(des) optima(s); ii) Analise de Processo: as caracteristicas pormenorizadas do processo sdao
prognosticadas, usando técnicas de analise que incluem modelos matematicos, correlagdes empiricas e
ferramentas de simulacdo de processo auxiliadas por computador e iii) Optimizagdo de Processo que
conduz a interaccao entre sintese e analise. A integracdo de massa ¢ uma metodologia sistematica que
fornece um entendimento fundamental do fluxo global de massa no interior do processo de fabrico e,
emprega este entendimento holistico na identificagdo de cenarios e optimizagdo, conduzindo as
espécies através do processo (El-Halwagi, 1997). Uma das areas de actuagdo dos procedimentos de
integragdo massica ¢ na minimizagao de efluentes. Se excluir a possibilidade de se fazerem alteragdes
fundamentais no processo para reduzir as suas exigéncias inerentes a agua, como seja a utilizagdo de
refrigeradores em vez de torres de arrefecimento, podemos considerar trés possibilidades para
minimizar os efluentes e a 4gua (Smith e Petela, 1994; Wang e Smith, 1994; Rossiter, 1995; Castro et
al., 1999; Mann e Liu, 1999): i) reutilizagdo: os efluentes podem ser reutilizados directamente noutras
operagdes, desde que o nivel de contaminante ndo interfira com o processo; ii)
regeneragdo/reutilizacdo: o efluente pode ser regenerado por tratamento parcial para remover
contaminantes ¢ depois reutilizado noutras operagdes (quando a agua ¢ reutilizada depois da
regeneragdo, ndo reentra nos processos onde ja tenha sido utilizada); iii) regeneragdo/reciclagem: o
efluente pode ser regenerado para remover contaminantes j4 acumulados e depois reciclado, a agua
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pode reentrar nos processos onde ja tenha sido utilizada.

A implementagdo de estratégias na minimizagdo de efluentes e agua passa por uma avaliacdo
matematica do préprio processo, de modo a poder desenvolverem-se modelos capazes de o traduzir
matematicamente. Esses modelos serdo utilizados em aproximagdes de optimizagdo matematica na
obtengdo das solugdes optimas. O(s) método(s) seleccionado(s) para resolucdo do problema de
optimizagdo dependem, em primeiro lugar, das caracteristicas da funcdo objectivo e se ¢
explicitamente conhecida; da natureza das restricdes ¢ do nimero de variaveis dependentes e

independentes.

2 Casos de Estudo
2.1 Exemplo 1 - Reciclagem de oleo (El-Halwagi, 1997)

Este exemplo ilustra a sintese de uma rede de transferéncia de massa baseada numa aproximagdo por
programag¢do matematica linear. Consiste numa instalacio de reciclagem de O6leos constituida
essencialmente por 2 tipos de efluentes: gasoleo e 6leo lubrificante (fig.1).
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Fig. 1 Representagdo esquematica da instalagdo (adaptado de El-Halwagi, 1997)
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Apds uma série de procedimentos processuais, para que os o0leos atingissem as propriedades desejadas,
obtinha-se, vindas de desabsorc¢do, duas correntes de condensados, R1 e R2, onde o principal poluente
era o fenol. Com o objectivo de reduzir a quantidade de fenol, optou-se por rentabilizar as correntes do
processo, utilizando na extracgdo por solvente o gasdleo, corrente S1, e o 6leo lubrificante, corrente
S2, como agentes de separacdo de massa (‘MSAs’) do processo. Adicionalmente, consideraram-se
ainda 3 tecnologias exteriores para remocao do fenol: a adsor¢do com carvao activado, corrente S3, a
permuta idénica com resina polimérica, corrente S4, e a desabsor¢do com ar, corrente S5. Considerou-
se o valor de 0,001 kg de fenol’kg de “MSA' para a diferenga minima de composi¢do permitida (g;). Os
dados para as correntes de condensados e agentes de separagdo de massa foram retirados de El-
Halwagi (1997).

Uma analise baseada no diagrama de ponto de estrangulamento (El-Halwagi, 1997) indicou um
excesso da capacidade dos ‘MSAs’ do processo de 0,0184 kg de fenol/s, podendo ser removidos
0,0124 kg de fenol/s usando correntes de ‘MSAs’ exteriores. O problema de minimizagdo do custo
operativo dos agentes de separacdo de massa foi formulado adoptando uma aproximacdo de
programacao linear (El-Halwagi e Manousiouthakis, 1990), sendo a fungdo objectivo dada por:

min 0.081L; + 0.214L4 + 0.060L5
sujeito a o1 =0.0052



8, -6, +0.0101L, =0.0308

03 — 6, + 0.0010L,; + 0.0013L, = 0.0040
84— 83 +0.0066L; + 0.0086L, = 0.0396
d5— 04+ 0.0024L, + 0.0537L, = 0.0144
&6 — 05+ 0.0222L, = 0.0060

87 — 06 + 0.0444L, = 0.0040

dg — 07 + 0.0420L, = 0.0000

O — 05 + 0.0510L5 + 0.0114L, = 0.0000
810 — 89 + 0.0555L; + 0.0123L, + 0.0277Ls = 0.0000
d11 - 819+ 0.0025L5 + 0.0013Ls = 0.0000
- 811 +0.0010L5 = 0.0000

k=12,..,11 >0
i=1,2,..5 Li=0
L, <5
L,<3

onde Lj denota o caudal massico da corrente do “MSA’ j, di.1 € Jy representam as massas residuais do
contaminante chave que entra e sai do intervalo de composicao k.

As primeiras 11 restricdes de igualdade representam os balangos massicos sucessivos proximos de
cada intervalo de composicdo. A 12% restri¢do (Jx > 0) permite as correntes com residuos passar a
massa do poluente para tras se ele ndo se transferir completamente com o ‘MSA’, num dado intervalo.
Os 3 ultimos conjuntos de restricdes garantem que o caudal massico optimo de cada ‘MSA’ seja ndo
negativo e menor que a quantidade total disponivel de cada corrente pobre.

A minimizagdo do numero de permutadores de transferéncia de massa para a solugdo do custo
operativo minimo foi formulada como uma aproximagao linear inteira mista (‘MILP’) por El-Halwagi
¢ Manousiouthakis (1990):

min By + B2+ By + Eopg + Erio + Biza + Eaio + Eazo
sujeito a 811 = 0.0052
012- 011 T Wi,,=0.0308
61,3 - 81,2 + W1,1,3 + W1,2,3 = 00040
O14- 013+ Wiia+ Wi04=0.0264
O15- 014+ Wy 15=0.0096
81,6' 61,5 =0.0040
61,7 - 81‘) =0.0000
81,8 - 81’7 =0.0000
- 81,8 + W1,3,9 =0.0000
S04t Wa 14+ Wors=0.0132
O25— 024+ W11 5=0.0048
62,6* 62,5 =0.0020
62,7_ 62,6 =0.0040
d28— 027 =0.0000
- 82,8 + W2,3,9 =0.0000
W1,1,3 =0.0050
Wl,l,4 + W2,1,4 =0.0330
W1,1,5 + W2’1’5 =0.0120
W1,2,2 =0.0210
W1,2,3 = 00027
Wl,2,4 + W2,2,4 =0.0179
W1,3,9 + W2,3,9 =0.0124
Wiis+ Wi14<0.0380E;
Wioo+ Wias+ Win4<0.0416E,
W14 <0.0132E,,
W14 <0.0132E;,,
Wi15<0.0120E,,,



W2,l,5 S 0.0108E2,1’2
Wi39<0.0124E, 5,

W39 <0.0108E; 3,

i=1,2ej;=1,2,3 Wi;x=0.0
k=12,..9 5ix=>0.0
m= 1,2 Ei,j,m =0/1

onde E;;, representa a varidvel inteira binaria, que toma o valor nulo quando ndo ha emparelhamento
entre a corrente i (7 € R) e a corrente j (j € S), na sub-rede m (m pode ter o valor de 1 ou 2, referindo-se
a duas sub-redes da rede de transferéncia de massa principal, uma acima e outra a baixo do ponto de
estrangulamento) e o valor de 1 quando existe parceria entre as correntes i ¢ j (e, consequentemente,
um permutador); d;x € di.1 Sa0 as massas residuais, para a corrente rica i, do poluente chave que entra
e sai do intervalo de composic¢do k; Wi, denota a massa transferida entre a corrente rica i e a corrente
pobre j, no intervalo de composicao k.

As primeiras 22 restrigdes referem-se a balangos massicos sucessivos das correntes Ry, Ry, S, S, € S5
(as S4 e S5 ndo foram incluidas por nao terem sido seleccionadas como parte da solugdo do custo
operativo minimo) proximos de cada intervalo de composi¢do. As oito restrigdes seguintes
representam as possiveis correspondéncias entre as correntes pobres e ricas acima ¢ abaixo do ponto
de estrangulamento. As trés tltimas garantem a ndo negatividade e restri¢cdes inteiras.

Foram implementados os algoritmos de optimizagdo do Solver Excel (Microsoft Co.), do Lingo 7.0
(Lindo Systems, Inc.) e a fungdo de optimizagdo ‘LINPROG’ do Matlab 7.0 (MathWorks, Inc.),
obtendo-se um custo operativo minimo de 288 000 dodlares anuais, o carvao activado como ‘MSA'
exterior ¢ um numero minimo de permutadores de transferéncia de massa capaz de concretizar esse
custo minimo de sete.

2.2. Exemplo 2 - Refinaria de petroleo (Rossiter, 1995)

Este exemplo aborda uma situagdo de minimizagdo de efluentes aquosos, baseada numa aproximagao
por programacdo matematica ndo linear. Consistia na avaliacdo do sistema dos efluentes aquosos e
respectivos caudais massicos de uma refinaria de petréleo (fig. 2).
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Fig. 2 Instalagdo do caso base (adaptado de Rossiter, 1995)

Todas as fontes de aguas sulfurosas, a excepgao das aguas de lavagem, eram combinadas numa Unica
corrente, correntes secundarias. Os principais poluentes eram os hidrocarbonetos, sulfureto de
hidrogénio e sal. A desabsor¢@o era o meio adoptado para remover o sulfureto de hidrogénio das aguas
da refinaria, tornando-as apropriadas para reutilizagdo ou distribuicdo. No presente caso assumiu-se
que houve uma remocdo de 99% de sulfureto de hidrogénio na coluna. A coluna possuia ainda um
sistema de injeccdo de vapor que, apos entrada, condensava misturando-se com o efluente que era
usado na dessalinizagdo, o excedente era conduzido ao sistema de arrefecimento, onde, funcionando



como desabsorvedor de componentes leves, eram retirados os hidrocarbonetos e sulfureto de
hidrogénio do efluente. Os dados dos efluentes da refinaria foram retirados de Rossiter (1995).

O problema de minimizagdo de efluentes aquosos foi formulado por Rossiter (1995), adoptando uma
aproximacao de programacdo ndo linear. Este modelo identifica automaticamente todas as possiveis
opcdes de reutilizacdo e reciclagem para cada corrente de agua e pode apresentar da seguinte forma:

min W1 + Wz + W3 + (klr + k2r -I)X(Xl,r + X2,r + X3,r)
sujeito a
WiC ga1 + Ss1(Cr st — €Sssa1) T X2.1(Crsal — Cosal) + X3.1(Crsal — Ca 5a1) T X1(Ch sa1 — Crsal) = pickupy sal

Ss1¢8smc T Xe1Crne + X2,1Couc + X5,1Cauc = (Ss,1 + Wi+ X + X5, + X, )Bine
Ssie8s s T Xr1Crins T X2,1Comos + X5,1C3 28 = (Ss1 + Wi+ Xo 1 + X351 + Xi1)Bi s
S168ssal T X 1Crsal T X21Co a1 + X31C36a1 = (Ss1 + Wi+ Xy + X351 + X0 1)Bi sl
S i+ Wi +Xo, + X5, + X1 =X+ X3+ X,
W2C2,sal + SS,Z(C2,sal - Css,sal) + XI,Z(CZ,sal - Cl,sal) + X3,2(C2,sal - C3,sal) + Xr,Z(CZ,sal - Cr,sal) = piCkupZ,sal
Ssacss e T Xi2Crue + X12C1 e + X32Cs e = (Ss2 + Wat Xip + X35 + Xi2)Baouce
Ss268s 125 T X2Crmas T X1 2C1 s + X32C3 125 = (Ss2 + Wo+ X + X35 + X, 2)Bo s
Ss26Sssa1 T Xi2Crsal T X1 2C1 sa1 T X32C5 501 = (Ss2 + Wot+ X5+ X35+ Xi2)Bosa
Ss2+ Wo+ X0+ X5, + X202 X1 + Xo3+ Xop
W3C 3501 + Ss,3(Cs st — €Ss.5a1) T X13(Cs 51 = Crar) + X23(Ca a1 — Cosa) + X3(Cs a1 — Crar) — L3Cs 501 = pickups g1
Ssacssnc T XisCrue + Xi13C 1 e + X03Cme = (Ss3 + Wi+ X5+ Xo3 + Xi3)Bsuce
S35 125 T Xe3Crmas + X1 3C1 s + X03Co s = (Ss3 + Wi+ X3+ Xo3 + X, 3)Bs s
Ss368ssa1 T Xe3Crsat T X1 3C 1 sa1 T X23Co5a1 = (Ss3 + W3+ X3+ Xo3 + Xi3)Bsal
Se3+ W3+ X3+ Xo3+ X 32> X3 + X3, + X,
(1 - %remogﬁor,Hc /IOO)X(C]’HC)(Lr + CZ,HCXZ,r + C3,HCX3,r + CSsﬂHch,r) = (Xr,l + erz + Xr,3)cr,]-[c
(1 - %remocao; s /100)X(Cy s X1 T ComasXor + CasXsr + €8sm2sSsr) = (Xen T Xe2 + Xi3)Crzs
(1 - %remogﬁor,sal /IOO)X(Cl,salXLr + CZ,saIXZ,r + C3,salX3,r + Css,salss,r) = (Xr,l + Xr,2 + Xr,3)Cr,sal
Xr,l + Xr,Z + Xr,3 = klr()(l,r + X2,r + X3,r+ Ss,r)
Xr,T = k2r(X1,r + Xzﬂr + X3,r +SSJ)
Ss,l + Ss,2 + Ss,3 + Ss,r < smaxg

i=1,2,3 Bix < bmax;y
k=1,2,3 Bix>0.0
Ci,sal < CMax; sal

Cix=>0.0

Cik=0.0

Ss,ia SS,r: Wia Xj,i: Xi,ra Xr,i: Xr,T: Li 2 00

onde S;; e S;; representam os caudais de agua secunddria para a unidade i e para o regenerador 7,
respectivamente; W; € o caudal de dgua potavel para a unidade i; X;, e Xj; sdo os caudais de agua da
unidade i para o regenerador 7 e da unidade j para a unidade i, respectivamente; X, ; e X, denotam os
caudais de agua do regenerador » para a unidade i e para o tratamento e L; sdo as perdas de dgua por
evaporagdo pela unidade i. As variaveis B;x e Cix sdo as concentragdes do contaminante k a entrada e
saida da unidade 7, respectivamente. cs;x € C;x designam as concentragdes do contaminante k na agua
secundaria e na corrente de saida do regenerador r, respectivamente. Os valores limites superiores
representam-se por bmax;x ¢ cmax;x ¢ designam as concentragdes maximas de entrada e saida,
respectivamente, do contaminante & na unidade i e smax; a quantidade maxima de agua secundaria
disponivel. O pickup;x representa a retencdo do contaminante k£ na unidade i. A percentagem de
remo¢ao do contaminante k no regenerador » ¢ designada por %remocao, . Por fim, ki, e k2, sdo
multiplicadores para a 4gua que retorna ao processo € que vai para tratamento, respectivamente, vindo
do regenerador . Na formulagio do modelo utilizou-se o termo ‘HC’ para designar os
hidrocarbonetos.

Existem 3 blocos iniciais de 5 restri¢des cada um, que se referem a balangos massicos sucessivos, aos
contaminantes, para os processos de linha de lavagem (UO1), dessalinizagdo (U02) e sistema de
arrefecimento (U03), respectivamente. Segue-se outro bloco de 5 restrigdes referente aos balancos
massicos para o regenerador (coluna de desabsor¢do). As restantes garantem os limites maximos ¢ a



ndo negatividade das variaveis.

Neste caso de estudo foram consideradas 2 hipdteses principais: i) a optimizacdo ocorria sem
alteragcdes no processo assumindo-se que toda a agua secundaria entrava directamente na coluna de
desabsor¢do; ii) a optimiza¢do ocorria com alteracdes no processo, recorrendo-se a um procedimento
de revisdo hierarquica. Nesta segunda hipotese foram ainda contempladas 3 situagdes: i) a substitui¢io
da injecc¢do de vapor na coluna de desabsor¢ao por um reebulidor que permitia reduzir os caudais dos
efluentes aquosos do regenerador; ii) a substituicdo dos ejectores de vapor em vacuo por bombas de
vacuo, permitia reduzir a quantidade de agua sulfurosa produzida bem como a redugdo do uso de
vapor de agua; iii) foi retirada a restricdo em como toda a dgua secunddria iria unicamente para a
coluna de desabsor¢ao.

Foram implementados os algoritmos de optimizacdo do solver Excel, Lingo 7.0 e a funcdo de
optimizagdo ‘FMINCON’ do Matlab 7.0, obtendo-se como cendrio mais provavel, o que apresentava
um caudal de adgua regenerada nulo para o sistema de arrefecimento, um caudal minimo de agua de
28,2 t/h e 25 t/h de agua regenerada.

3 Conclusoes

No exemplo 1, os optimizadores utilizados na obtengdo da solugdo Optima global apresentaram um
desempenho muito semelhante por se basearem no método simplex.

No exemplo 2, a revisdo hierarquica permitiu limitar o problema, reduzindo o niimero de calculos a
efectuar. Verificou-se também um aumento do numero de itera¢des efectuadas pelos programas a
medida que se introduziu a revisdo hierarquica, dado que se procurava a melhor solugdo possivel. Néo
foi possivel garantir a solugdo Optima global, apenas os minimos locais. Logo, todas as solugdes
obtidas pelos optimizadores sdo possiveis e todos os cenarios desenvolvidos passiveis de avaliagdo.
No entanto, ponderou-se para escolha do futuro cenario, um aumento de agua para o sistema de
arrefecimento com a consequente diminuicdo do excesso de agua regenerada. Uma vez que possibilita
a eliminacdo dos odores (atribuidos ao fenol) junto deste sistema. As diferencas observadas nos
resultados dos varios optimizadores interpretam-se por utilizarem métodos e/ou procedimentos de
optimizagdo diferentes. Assim, apesar do Lingo 7.0 e Solver Excel utilizarem ambos o gradiente
reduzido generalizado, o Lingo 7.0 utiliza-o em conjunto com a programacdo linear sucessiva. A
funcao ‘FMINCON’ faz uso do algoritmo de programacdo quadratica sequencial.

Os problemas de prevengdo e controlo da poluicdo podem ser, de um modo eficaz, avaliados por
optimizagdo matematica. A optimizacdo matematica apresenta-se como um método rapido, claro e
econdomico na obtengdo da melhor solu¢do de problemas ambientais e encontra-se implementada em
inimeros programas disponiveis no mercado.
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