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Resumo

O consumo racional e a poupanga de dgua, tanto a nivel doméstico como industrial
assume um grau de obrigatoriedade no século XXI devido a uma crise de escassez que se
avizinha, fruto das alteragdes climatéricas. E crucial o desenvolvimento e aplicagdo de
metodologias sistematicas para a redu¢ao dos consumos de agua na industria, em especial na

industria quimica.

A etapa de tratamento de efluentes faz parte de quase todas as industrias do setor
quimico, sendo de destacar as redes de tratamento de agua (Water Treatment Networks, WTN).
Essas redes constituem um exemplo de uma rede de integracdo de massa, sendo necessario a
otimizagdo dos processos de tratamento, de forma a atingir um compromisso entre os custos de
operagao e os limites de descarga ambiental. Esses limites podem ser impostos por uma questao
de seguranca, ou serem utilizados para definir o valor das taxas a pagar pela emissao desses

efluentes.

Nesta dissertacdo sao estudadas estas redes WTN, e € proposta a adi¢do da classificagao
dos efluentes gerados, consoante o seu nivel de concentragao de cada espécie contaminante. As
WTN sao abordadas tendo por base um conceito de superestrutura, sendo aplicados métodos
computacionais para a otimizagdo. S3ao considerados 3 casos de estudo, que aumentam

gradualmente de complexidade.

Para validar a adigdo da classificagdo de efluentes, ¢ realizada uma andlise de
sensibilidade através da simulacao de Monte Carlo, de forma a avaliar a robustez da rede obtida
neste estudo, definiu-se uma Taxa de incongruéncia como sendo a percentagem de casos de

simulacdo em que se verificaram transi¢des da classe originalmente obtida para outras, distintas.

Através de uma analise de sensibilidade foi possivel demonstrar que, para cada um dos
trés casos de estudo, a Taxa de incongruéncia assumiu valores desde 21 a 78%. Na sequéncia
deste estudo sugere-se uma alteragdo ao modelo base, que consiste na introdu¢do de uma
margem de seguranga nos limites das classes de efluentes, de forma a criar uma margem de
seguranca, para prevenir futuras transicdes no processo. ApoOs essa alteragao, realizou-se nova

analise de sensibilidade, tendo-se obtido agora taxas de incongruéncias na ordem de 1 a 2%.

A adigdo da classificacdo de efluentes conferiu um maior grau de realismo a modelagdo

de WTN, sendo possivel a aplicagdo deste tipo de formulagdo com alguma robustez
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relativamente a transigoes de classes nos efluentes finais. Isto permite largamente evitar

variagoes significativas na funcdo objetivo, verificadas anteriormente.

Palavras-chave: Classificacdo de efluentes, Integracdo de processos, Otimizagdo,

Simulagdo Monte Carlo, Redes de tratamento de dgua.
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Abstract

The rational use and saving of water, both domestically and industrially, is almost an
obligation in the 21st century due to an approaching scarcity crisis, as a result of climatic
changes. Therefore, it is crucial to develop new systematic methodologies aimed at reducing

the total consumption of water in the industry, especially in the chemical industry.

The effluent treatment stage is part of almost every sector in the chemical industry, with
emphasis on Water Treatment Networks (WTN). These networks are a good example of a mass
integration network that requires the optimization of treatment processes in order to satisfy both
the operating cost expenses and the environmental discharge limits. These limits can be
imposed as a matter of safety, or be used to define the fees to be paid for the discharge of the

effluents.

This thesis aims to study WTN’s, and the addition of classification of the generated
effluent will be proposed, according to pre-established concentration limits for each
contaminant species, according to which class it fits in. The WTN will be modeled as a
superstructure, and computational methods will be applied for optimization. Furthermore, three

case studies will be considered, which gradually increase in complexity.

To validate the addition of the effluent classification, a sensitivity analysis was carried
out through a Monte Carlo simulation, in order to evaluate the sensitivity of the water network
to fluctuation in the mass loads and flows. An incongruity rate was defined as the percentage

of simulation cases where the effluent transitions from its original class a new one.

The sensitivity analysis showed that, for each of the three case studies, the incongruity
rate was 21 and 78%. After this analysis, a modification to the previous base model is suggested,
as a corrective term in the limits of the effluent classes, to create a safety margin to prevent
future transition in the process. After this change, a new sensitivity analysis was performed,

and this time the incongruity rates decreased around 1 to 2%.

The addition of the effluent classes gave a greater degree of realism to the WTN model,
making it possible to apply this kind of formulation with a low chance of transition of the
effluent class. This allows the prevention of significant variations on the value of the objective

function, which were previously notable.



Key-Words: Effluent classification, Monte Carlo simulation, Optimization, Process

integration, Water Treatment Network.
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1 Introducao

1.1 Ambito e motivagio

O crescimento exponencial da populag¢do a nivel mundial, bem como a necessidade de
satisfazer os crescentes indices de qualidade de vida, tém vindo a exercer uma elevada pressao
nas reservas de agua potavel do planeta (UNDP 2006). E imperativo um consumo mais racional
e otimizado de 4gua em todos os dominios, desde as areas agricola e pecudria, até aos processos

industriais.

Na produgdo industrial sdo consumidas grandes quantidades de 4gua, seja como matéria
prima, como solvente, ou utilidade (Rio Carrillo e Frei 2009). Na produg¢ao agricola e pecuaria
jé se estudam métodos de otimizacdo do uso de agua, bem como de captura de 4gua das chuvas
de forma sustentavel (Mason 2003). Por outro lado, na industria, existe ainda espago para
otimizar o consumo de agua fresca, bem como o tratamento e regeneragao do residuo aquoso

resultante (Aboagye et al. 2021).

Nas ultimas décadas, a integracdo de processos da Industria Quimica, tanto a nivel
energético como de massa, constitui uma etapa essencial do design e na otimizagdo de
processos. Através dessa integragdo € possivel otimizar o processo como um todo, € ndo s6
analisar cada unidade em separado (El-Halwagi, Gabriel, e Harell 2003). Dentro do tdpico de
integragdo de massa, a otimizagdo de redes de utilizagdo ou tratamento de dgua (WUN, do
inglés Water Using Network, e WTN do inglés Water Treatment Network) ¢ um dos topicos
que requer mais atencdo, pois a agua utilizada é um bem essencial, passivel de se esgotar em
varias regides do globo (Zhu et al. 2001). A racionaliza¢do de dgua na industria quimica ¢ um
tema pertinente, devido a sua presenga recorrente em varios processos quimicos. A titulo de
exemplo, e sem contar a utilizagdo de agua como utilidade, destacam-se a extragdo
petroquimica, a produgdo de pasta e papel, a sintese de polimeros, entre outros (Budak Duhbaci,

Ozel, e Bulkan 2021).

Sao diversas as tentativas de poupanca de 4agua em processos, quer por motivos
ambientais, ou mesmo pela propria economia do processo. Um dos métodos de poupanca que
tem maior interesse para os Engenheiros de Processo que projetam as operagdes ¢ efetivamente

a integragdo de massa (Dunn e EI-Halwagi 2003). Ao aplicar estas técnicas de minimizacao de



correntes de entrada de dgua pura, através da utilizagdo de correntes com uma concentragao de
contaminantes que nao exceda o limite admitido pela legisla¢do aplicada, ou ainda recorrendo
a unidades de purificacdo da dgua, pode-se garantir a continuidade do processo sem colocar em

causa o ambiente e a comunidade evolvente.

1.2 Objetivos

Os objetivos desta dissertagdo, de acordo com o que foi referido na sec¢do anterior,
focam-se em fazer uma revisao das técnicas aplicadas na otimizacao de superestruturas de redes
de agua, e em perceber de que modo se pode melhorar essas metodologias ja existentes. Para

tal, serdo propostos os seguintes topicos a abordar na tese:

e Revisao do estado da arte das metodologias aplicadas;

e Aplicacdo dessas metodologias a casos de estudo de redes de agua;

e Introducdo de alteracdes pertinentes, quer na formulagdo, quer na funcdo objetivo
(F.0.);

e Realizacdo de analises de sensibilidade para melhor caracterizar as solucdes finais, e

validar a pertinéncia das alteracdes propostas.

1.3 Organizacao da dissertagcao

Esta dissertacao esta dividida em seis capitulos. O Capitulo I consiste na apresentagdao do
ambito e motivagdes desta tese, bem como dos objetivos definidos. O Capitulo II apresenta uma
visdo geral acerca dos conceitos de integracdo de redes de massa, em especifico de redes de
agua. Serdo abordados também o conceito de superestrutura, e algumas metodologias
previamente utilizadas para a otimizagdo destas redes, bem como as que sdo exploradas
atualmente. No Capitulo III ¢ exposta a formulagao utilizada para modelar as unidades presentes
na superstrutura considerada, bem como as e restri¢des consideradas no modelo de otimizagao,
e F.O. do mesmo. No Capitulo IV serdo abordados os casos de estudo considerados a resolver.
No Capitulo V apresentam-se os resultados obtidos das simulagdes realizadas para os diferentes
casos de estudo, bem como a sua discussdo. Por fim, no Capitulo VI s3o apresentadas as

conclusoes finais, e trabalhos futuros a considerar sobre o tema em estudo.



2 Revisao do estado da arte

Neste capitulo serao abordados os conceitos de redes de transferéncia de massa, MEN (do
inglés Mass Exchange Network), a defini¢do de superestruturas, bem como as metodologias
aplicadas para a sua otimizac@o. Sera ainda revisto o conceito de redes integradas de calor e
massa, HIWN (do inglés Heat Integreated Water Network), de forma a perceber qual o estado

da arte da otimizagao de processos que possuam unidades de consumo ou tratamento de agua.

2.1 Superestrutura

No projeto conceptual de processos quimicos, ¢ imperativo perceber quais as unidades
processuais a utilizar bem como proceder a otimizagao estruturas resultantes tendo em vista a
identificacao dos caudais operatorios 6timos. A realizacdo deste design implica a integragdo
entre as unidade do processo, de forma a atingir as especificagdes do projeto, tanto ao nivel
quimico como das propriedades fisicas de operacdo (Mencarelli et al. 2020). Dependendo da
complexidade do processo, o design conceptual pode ter diversas fases a considerar até ser
possivel obter um diagrama de fluxos do processo, PFD (do inglés Process Flow Diagram),

definitivo.

Para a sintese otima de um processo, tradicionalmente recorre-se a 2 métodos:
decomposicdo hierarquica do projeto ou a otimizagdo com base em superestruturas. A
decomposic¢do hierarquica do projeto, ou simplesmente Projeto Hierarquico, como descrito por
J.M. Douglas em 1988, consiste num processo sequencial de sintese do projeto, em que se
recorre a heuristicas para separar as etapas do processo em niveis hierarquicos, desde os niveis
mais fundamentais até as etapas de maior especificidade. Este método apresenta a desvantagem
de ndo considerar interacdes entre etapas que estejam situadas em niveis hierarquicos
diferentes, tais como relacionar unidades de separagdo com integragdo energética. Uma outra
desvantagem associada a esta metodologia prende-se com o facto de as heuristicas utilizadas,
que embora muitas vezes partam do conhecimento adquirido de profissionais experientes, nao

fornecem garantias de que o projeto final seja o 6timo.



A sintese recorrendo ao conceito de superestruturas permite colmatar as dificuldades
apresentadas pelo método do Projeto Hierarquico, pois permite uma abordagem integrada de
todas as unidades e correntes do processo (Umeda, Hirai, e Ichikawa 1972). Uma
superestrutura expressa o conceito de considerar inicialmente todas as ligagdes permitidas entre
as unidades de processo, incluindo oportunidades de separacdo e de mistura das correntes.
Recorrendo a métodos matematicos de otimizacao global, ¢ possivel identificar configuragdes

Otimas para o processo considerado.

Como exemplo desta abordagem, a Figura 1 representa uma superstrura para um processo
de tratamento de agua (adaptado do Exemplo 1 de Galan e Grossmann 1998), e na Figura 2 ¢
possivel observar o mesmo processo, mas em que a rede foi otimizada, evidenciando as ligagdes

que nao foram utilizadas.

Figura 1. Superestrutura para um processo de tratamento de agua contaminada (adaptado do Exemplo
1 de Galan e Grossman 1998).

Figura 2. Rede otima para um processo de tratamento de dgua contaminada. As linhas a tracejado
representam as liga¢oes possiveis da superestrutura que ndo foram consideradas (adaptado do
Exemplo 1 de Galan e Grossman 1998).

A sintese de um processo baseado numa superestrutura, de acordo com (Umeda, Hirai, e

Ichikawa 1972), pressupdem 3 etapas fundamentais:



1. Considerar todas as ligagdes permitidas entre unidades;
2. Converter todas as ligacdes e processos existentes em equagdes matematicas, e criar um
modelo que traduz a superestrutura considerada no ponto 1;

3. Otimiza¢ao do modelo matematico recorrendo a uma metodologia matematica.

A otimizagdo da superestrutura ¢ tradicionalmente feita recorrendo a plataformas
computacionais, como 0 GAMS (General Algebraic Modeling System), que devido a sua vasta
biblioteca de solvers, ¢ utilizado em processos de otimizacao atualmente. Uma das principais
desvantagens deste método de sintese ¢ a dificuldade (e necessidade) de definir a superestrutura,
podendo, caso se omita alguma ligacao possivel, perder-se a possibilidade de identificar boas

configurag¢des de processo correspondentes.

2.1.1 Redes de agua

Dentro das superestruturas, quando aplicadas em problemas de redes de tratamento ou de
utilizagdo de agua, podem ser identificados diversos subproblemas, envolvendo processos de
divisdo, de mistura, de utiliza¢do ou de tratamento de correntes aquosas. No design deste tipo
de redes, existem dois elementos comuns depois de cada fonte de 4gua, sendo introduzidos
pontos de divisdo de correntes, representados por unidades splitters (separadores), e antes de
cada unidade de utilizagdo, tratamento ou ponto de descarga considera-se habitualmente um
ponto de mistura representado por um mixer (misturador). Estes pressupostos podem ser

evidenciados na Figura 1, para o exemplo de um processo de tratamento de agua simples.

Um marco inicial reportado na literatura foi a abordagem de projeto de redes de dgua de
Takama et al. 1980, numa tentativa de otimizar o consumo de adgua fresca numa refinaria. A
rede 6tima obtida permitia uma redu¢do de consumo de dgua fresca de 24% e uma redugdo total
de custos de operagdo de 55%, evidenciando a utilidade da abordagem de superestruturas, ndo

sO na sintese de processos, bem como na otimizacdo de processos ja existentes.

As redes de agua podem ser caracterizadas consoantes os processos utilizados. Podem
definir-se Redes de Consumo de Agua (do inglés Water Using Networks, WUN), Redes de
Tratamento de Agua (do inglés Water Treatment Network, WTN), e ainda as Redes de Consumo
e Tratamento de Agua (do inglés Water Using and Treatment Network, WUTN).



2.2 Sintese de redes de agua

Na sintese de redes de agua existem duas vias possiveis: recorrer a métodos graficos ou
a otimizagao computacional. Os métodos graficos baseiam-se na aplicacdo da metodologia
Pinch (pontos de estrangulamento), com origem no final da década de 70, e que foi popularizada
por Linnhoff (Linnhoff, B. e Hindmarsh, E. 1983), para aplica¢do em redes de calor HEN (do
inglés Heat Exchanger Networks). A sua extensdo para problemas MEN foi conceptualizada
no final da década de 90 (Smith, 2005). Os métodos computacionais sao baseados na modelagao
de redes de agua, e a sua otimizagao ¢ efetuada recorrendo a plataformas de otimizacao como
o GAMS. De realgar também que, de forma a complementar qualquer uma das duas
metodologias acima referidas, pode ainda recorrer-se a métodos heuristicos para a defini¢ao da

rede final (Liu et al. 2004).

2.2.1 Metodologia de pontos de estrangulamento

De modo semelhante a metodologia aplicada nas HEN, em problemas de redes de
transferéncia de massa também ¢ possivel utilizar métodos graficos para a determinagao da rede
6tima final. Estes métodos baseiam-se no conceito da localizagdo dos pontos de
estrangulamento, que definem os passos limitantes do processo, permitindo identificar os
valores dos caudais minimos de utilidades a fornecer ao processo. Os métodos graficos sao
frequentemente aplicados para minimizar o consumo de agua fresca focando-se, neste caso, em

problemas de WUN.

Para aplicar esta metodologia, € necessario conhecer os valores limite de concentragao a
entrada e saida de cada unidade, bem como os caudais limite para cada operacdo. Utilizando a
equagdo base de transferéncia de massa (Equagdo 1), pode representar-se graficamente a
variagdo de concentracao resultante da transferéncia da massa de contaminante em cada
operacao (Bagajewicz 2000). Realizando esta procedimento para todas as operagdes presentes,
e combinando todas as curvas de cada intervalo de concentragdo, pode-se obter a curva
composta do sistema, uma representacao grafica que contém todas as correntes do processo

(Figura 3a).
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Apos recolher todos os caudais limitantes das unidades presentes, sdo consideradas as
curvas correspondentes as correntes de dgua disponiveis, quer seja agua fresca (ordenada na
origem na concentracao) ou agua reciclada de outra etapa do processo, € o ponto em que ambas
as curvas se tocam permite identificar o ponto de estrangulamento do processo (Figura 3b). O
declive da reta que intersecta a curva composta no seu ponto de menor concentragdo limita o
caudal minimo necessario fornecer ao sistema para poder satisfazer as necessidades de cada

uma das operagdes presentes.
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Figura 3. Diagrama de perfil de concentragcdo para uma rede mono contaminante (Figura 3a) e curva
composta e ponto de estrangulamento (Figura 3b), adaptado de (Bagajewicz 2000). Para este exemplo,
a agua a fornecer ao processo é dgua fresca, isenta de contaminantes.

Esta metodologia ¢ bastante simples, constituindo uma boa ferramenta para redes de
menor dimensao, € apenas um contaminante. Contudo, para problemas mais complexos, a
aplicacdo desta metodologia pode provar-se dificil, ou mesmo impossivel, requerendo varias
simplificagdes. A partir da década de 90, com a publicacdo de trabalhos como os de Wang e
Smith 1994, Galan e Grossmann 1998 e Alva-Argéez, Vallianatos, e Kokossis 1999, o
desenvolvimento de métodos computacionais relegou os métodos graficos sobretudo a
ferramentas didaticas, e ndo tanto como uma alternativa viavel para a sintese de redes

correspondentes a casos praticos de interesse industrial.



2.2.2 Métodos de otimizagao computacional

No inicio da década de 80 foram implementados os primeiros métodos computacionais
para a otimizagao de redes de agua (Takama et al. 1980). Estes métodos envolvem a modelagao
das unidades do processo, frequentemente através de balangos de massa lineares, considerando
uma superestrutura com todas, ou quase todas, as ligagdes possiveis. As equagdes utilizadas

nestes modelos serdo apresentadas mais a frente no Capitulo II1.

As equagdes de balangos constituem restri¢des do problema de otimizagdo, e a F.O. pode
conter varios termos, estando geralmente associada aos custos de processamento. Dependendo
do grau de complexidade que se confere ao modelo, o problema resultante pode ser do tipo
Programacdo Linear (do inglés Linear Programing, LP), Nao Linear (do inglés Non Linear
Programing), Linear Inteira Mista (do inglés Mixed Integer Linear Problem, MILP) ainda
Programagdo Nao Linear Inteira Mista (do inglés Mixed Integer Non Linear Programing,

MINLP) (Williams 2013).

A primeira resolucdo computacional de redes de 4gua registada foi em 1980, tratando-se
de um NLP (Takama et al. 1980), e em 1998 reportou-se a primeira abordagem MINLP por
Galan e Grossmann. Mais tarde, em 2001, surgiu também o uso de MILP (Bagajewicz e

Savelski 2001).

A utilizagdo de métodos computacionais, recorrendo a programas que implementam os
algoritmos de otimizagdo, permitiu resolver problemas de dimensdes e complexidade superior
aos que podem ser abordados pelos métodos graficos. Com a introducao de mais contaminantes,
mais unidades processuais, mais correntes, ¢ mesmo modelar restricdes que confiram maior
rigor as redes obtidas, os métodos computacionais abriram a porta para a otimizacao de

processos como antes nao se julgava possivel.

Uma das grandes barreiras dos métodos computacionais sdo a dificuldade em obter
otimos globais. O conceito de superestrutura implica um problema de combinagdes, com varias
origens e destinos possiveis, logo se o problema nao for bem formulado, a optimalidade global
pode ficar seriamente comprometida. Quanto maior o rigor com que se modela a rede, maior a
dificuldade encontrada, pois a existéncia de multiplos 6timos locais ira dificultar a procura pelo
otimo global. A esta multiplicidade de solugdes, muitas delas com o mesmo valor de F.O.,
chama-se degenerescéncia de solugdes (Faria e Bagajewicz 2010). Uma abordagem completa

da otimiza¢do computacional implica o estudo das multiplas solugdes, pois o 6timo global pode



ser menos atrativo de implementar na realidade do que um 6timo local, devido a fatores externos

que nao foram modelados, como limita¢gdes humanas e processuais diversas.

2.2.3 Abordagens Heuristicas

Os métodos heuristicos proporcionam um conjunto de regras que podem ser utilizadas
tanto nos métodos graficos como guia, como nos métodos computacionais como inicializagdes
ou restri¢des extra. Muitas vezes recorre-se a estes métodos para determinar uma estrutura
vidvel prévia para a rede, e s6 depois se otimizam os caudais trocados. Isto foi demonstrado por
Liu et al. 2004 para identificar a rede 6tima de uma WUN com multi-contaminantes. Como

exemplo de algumas regras heuristicas aplicadas nesse trabalho, tem-se:

e Satisfazer primeiro as necessidades em d4agua da unidade processual com as
concentragdes de entrada mais restritas (menor concentragdo de entrada admitida);
e Para unidades processuais com as mesmas condi¢des de entrada, satisfazer primeiro as

necessidades em dgua para o processo com as concentragoes de saida mais baixas;

2.3 Redes integradas de calor e massa

Mais recentemente, os estudos estdo a evoluir no sentido de considerar redes simultaneas
que envolvam trocas de calor e massa, as HIWTN (Ibri¢ et al. 2022). Estas redes conferem um
grau de rigor muito superior ao que se obtém otimizando individualmente uma MEN e HEN de
um mesmo processo, pois sao consideradas as interagdes entre as ambas. A sintese destas redes

resolve-se recorrendo a modelos MINLP, semelhante aos desenvolvidos para as redes de agua.

Freshwater Direct

SES

Wastewater

Figura 4. Representagdo esquemadatica de uma HIWTN, adaptado de Ibri¢ et al. 2022.



As HIWTN consistem em processos de transferéncia de agua, em que € necessario
satisfazer as concentragdes de entrada das unidades, bem como de temperatura, e estdo
disponiveis tanto dgua fresca como utilidades quentes e frias, sendo necessario otimizar o
consumo do processo, de forma a gerar a menor despesa possivel. A sintese de redes deste tipo,
com grau de complexidade elevado, sdo o futuro da integragdo de processos associada ao

projeto de novos processos, bem como da otimizagao de processos ja existentes.
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3 Formulacao de redes

Neste capitulo serdo abordados em maior detalhe os tipos de problema existentes na
formulagdo de superestruturas de redes de agua, as WUN ou WTN (Wang e Smith 1994).
Consoante se pretende otimizar unidades ja existentes, ou construir de raiz um problema
conceptual de projeto, identificando quais as unidades a utilizar, ¢ possivel a formulagao de
problemas distintos, embora relacionados entre si. Serdo ainda revistas duas possiveis formas

de modelar as MEN, e quais as diferencas mais relevantes entre estas.

3.1 Tipos de redes e problemas

Na defini¢ao de redes de agua ¢ importante perceber qual o tipo de rede que esta a ser
considerado, de forma a ser possivel conceber um modelo coerente, € consequentemente
proceder a otimiza¢do desse mesmo modelo. Apos definido o tipo de MEN, pode ainda
categorizar-se o tipo de problema, consoante o objetivo da otimizacdo, caso se pretenda

otimizar uma rede existente, ou a materializa¢ao de uma rede conceptual.

Dentro das classes de MEN existentes, destacam-se as ja referidas WTN e WUN, as quais
juntas originam uma WUTN. Para o objetivo da otimiza¢do, destacam-se os problemas de

Operacao (PO) e Problemas de Projeto (PP).

3.1.1 Conceitos de WTN, WUN e WUTN

Uma WTN ¢ um exemplo de MEN que considera apenas a remoc¢do de espécies
consideradas contaminantes da dgua de alimentagdo do processo. Estes exemplos admitem
sempre a existéncia de um ou mais caudais de adgua a tratar, contendo um ou varios tipos de
contaminantes identificados, que ¢ necessario remover. As UT aqui consideradas apresentam
uma capacidade de remocio fixa, especifica do proprio equipamento. E importante sequenciar
a ordem das UT em que cada caudal passa, pois as UT possuem geralmente diferentes
capacidades de remocao, diferentes limites de capacidade, bem como apenas a possibilidade de

remoc¢ao de contaminantes especificos, no caso do problema multi-contaminantes.
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Este tipo de problemas ¢ talvez o mais comum dos reportados na literatura, no que toca a
redes de dgua, e ¢ também o mais pertinente de um ponto de vista de implementag¢ao industrial,
pois no panorama atual ¢ importante que todos os efluentes liquidos da industria quimica

respeitem os valores limite de emissdo para o ambiente (Anexo I).

N

Como exemplo da importancia da implementacdo de WTN, tem-se as biorefinarias. A
semelhanca das refinarias a base de produtos petroquimicos, uma biorefinaria possui como
objetivo produzir combustiveis e restantes produtos de valor acrescentado a partir de matéria
organica, como matéria lenhoceluldsica, por exemplo. O sucesso das biorefinarias de nova
geracao prende-se com a otimizagao dos varios processos das suas etapas (Ballerini et al. 1994).
Uma enorme quantidade de agua ¢ consumida nas diversas etapas, desde o fracionamento da
biomassa, até a fermentagao para producdo de combustiveis. E crucial que os efluentes gerados
nestas etapas sejam devidamente tratados e, se possivel, regenerados para voltarem a ser

utilizados, devido ao elevado volume dos caudais de 4gua que sdo requeridos numa biorefinaria.

Os sistemas com WUN sao redes em que a agua ¢ utilizada como solvente ou meio
reacional, e onde a concentragdo de contaminantes ou poluentes ird aumentar. As UP que
constituem estas redes possuem um valor fixo de carga de poluente, ou um valor fixo do caudal
de dgua que ¢ necessario fornecer. A agua de alimentagdao pode ser agua pura, desprovida de

contaminantes, ou pode conter algum nivel de contaminagao.

A chave da resolucdo de problemas contendo WUN consiste na correta sequenciacao das
unidades a utilizar, e na reutilizacdo de caudais, caso ainda respeitem os limites de

concentracoes de entrada da UT seguinte.

As WUN tém real importancia na inddstria quimica, pois correspondem em geral aos
processos que utilizam agua. Nestes casos, se for possivel minimizar a utilizacao de agua fresca,
reutilizando correntes de agua provenientes de outras operagoes, isto serd benéfico quer a nivel
de custos, quer a nivel de reduc¢do de consumo de utilidades. A industria petroquimica origina
exemplos interessantes de WUN’s, pois nestes processos existe a necessidade de utilizagdo de
agua em diversas etapas, como por exemplo em unidades de dessalinizagdo ou de cracking

térmico, associadas ao processamento de matérias primas petroliferas (Takama et al. 1980).

Considerando simultaneamente a presenca de UP’s e UT’s em redes de agua, surge o
conceito de WUTN. Este tipo de redes permite considerar um processo na sua globalidade, nos
casos em que existem processos que utilizem correntes aquosas (parte WUN) juntamente com

o respetivo de tratamento de efluentes (parte WTN). A resolucdo de um problema contendo
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uma WUTN permite racionalizar os consumos de agua para o processo como um todo,

minimizando o impacto do mesmo do ponto de vista de utilizagdo de recursos hidricos.

3.1.2 Problema de operacao de redes de agua

O tipo de problema que se pretende resolver ird condicionar a formulacao final da MEN
a otimizar. No caso dos problemas de operacao de redes de agua (PO), pretende-se otimizar
uma rede ja existente, sendo que as UT ou UP ja foram adquiridas pela empresa, estando
disponiveis para serem utilizadas na sua totalidade. A F.O. deste tipo de problemas ¢
habitualmente formulada de modo a minimizar os custos de operagdo, quer sejam os custos de
aquisicdo de agua fresca, ou a soma do total de caudais de alimentagdo as unidades de
tratamento. As restrigdes a aplicar ao modelo sdo restri¢des relacionadas com a estrutura e modo

de operacao da rede.

Podem distinguir-se ainda os tipos de operacao a considerar, se sao operagdes de caudal
fixo, FF (do inglés, Fixed Flowrate), ou operacdes de carga fixa, FL (do inglés Fixed
contaminant Load). Nas operagdes FL, a taxa de remoc¢do de contaminantes ¢ fixa,
independentemente do caudal de agua utilizado na operagdo. As operacdes FF também sdo
importantes, pois existem na industria quimica processos € equipamentos que requerem um
caudal de agua constante durante a operacdo. A titulo de exemplos deste caso, tém-se as

operacdes hidraulicas e a limpeza de reatores e tanques (Smith 2005).

3.1.3 Problemas de projeto de redes de agua

Os problemas de projeto de redes de agua (PP) sdo problemas em que se esta a realizar
um projeto conceptual de um processo que utilize correntes de dgua, e pretende-se recorrer a
um algoritmo de otimizacao para decidir quais as UT e/ou UP a adquirir para a rede, € como
sera feita a sua conexao. Este tipo de problemas implica uma formulagdo de otimizagao do tipo
MINLP, de forma a poder utilizar variaveis discretas associadas a decisdo de quais unidades
utilizar para cada etapa, de entre as unidades disponiveis. Neste tipo de problemas ¢ importante
considerar multiplas solugdes, pois a solu¢ao 6tima obtida pode ser a que minimize os custos,
mas nao apresenta a melhor configuracao atendendo a outros fatores nao incluidos na descri¢ao

do problema.
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3.2 Formulacao dos modelos de redes

Nesta sec¢do serao abordadas duas opgdes base propostas para a modelagdo de redes de
agua que muitas vezes sdo reportadas na literatura: uma que faz uso das fragdes de corte nos
splitters do processo como varidveis, e que contabiliza ainda o caudal de poluente e outro que
nao utiliza as fracdes de corte, e faz uso das concentra¢des de contaminantes nos caudais como
variaveis. A principal diferenga entre estes métodos prende-se com a existéncia de termos
bilineares em equagdes diferentes do modelo, bem como na quantidade desses mesmos termos.
Estes modelos serdo ambos apresentados e explorados, e doravante serdo denominados de
Modelo de Galan e Grossmann (Galan e Grossmann 1998) e Modelo de Karuppiah e

Grossmann (Karuppiah e Grossmann 2006), para facilitar a sua distingao.

3.2.1 Pressupostos dos modelos de redes agua

A modelacdo de uma superestrutura de redes de agua requer a formulacao de balancos de

massa a todas as unidades da rede. De uma forma genérica, sera considerado:

e Nao existir trocas de calor por parte das correntes de agua que circulam no
sistema, bem como nao existir trocas de calor significativas com as correntes de
agua no interior das unidades;

e Assume-se que a massa total das correntes corresponde s6 & massa de agua que
circula. Este pressuposto ¢ muito proximo da realidade, quando a concentragao
dos contaminantes ¢ expressa em ppm;

e Numa primeira fase, admite-se que a concentracdo dos contaminantes nas
correntes ndo varia fora das Unidades do processo, isto €, ndo ha deposi¢ao de
particulas no interior dos tubos (Fouling), ou reagdes de decomposi¢do entre as
espécies presentes;

e Niao sera necessario considerar variagdes de pressdo, € juntamente com as
condi¢des isotérmicas, admite-se que a massa volumica da agua se mantém

constante durante todo o processo;
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3.2.2 Modelo de Galan e Grossmann (1998)

Na formulagdo do Modelo de Galan e Grossmann distingue-se a existéncia das fragdes
de corte, s, nas equacdes de balangos aos splitters, e € nos termos de produto entre caudal e
fracdo de corte resultantes deste balanco que se encontram os termos bilineares. Este modelo
também pode ser descrito como modelo M-s, devido ao tipo de varidveis de decisdo

consideradas.

E definido inicialmente um conjunto de caudais de alimentacio, al, que irdo dar entrada

nos primeiros splitters do processo, de acordo com Equacao 2:

al = [aly,aly, al; ..., al] (2)

Assumindo um problema multi-contaminantes, define-se também o conjunto de
contaminantes do processo, ¢, que aloca cada uma das espécies presentes no processo (Equacgao
3). O ultimo termo do conjunto ¢ ¢ a propria agua pura, w, permitindo assim definir o termo

F(c) como sendo o caudal méssico tanto de contaminante, como de agua no processo.
Para um problema com n contaminantes, tém-se:

¢ =|[cq1,C3,C3) eery Cp_1, Cru W] 3)

As alimentac¢des do processo podem corresponder a dgua fresca, no caso de as unidades
iniciais serem UP, ou corresponder a correntes de 4gua com uma concentragdo de contaminante
conhecida, no caso das unidades iniciais serem UT. Nas unidades de separagdo o caudal ¢ divido
de forma a que possa alimentar todas as unidades do processo, UP, UT ou seguirem diretamente
para efluente. Todos os caudais de saida de um splitter convergem em mixers, de acordo com

a defini¢do de superestrutura.

Este modelo foi realizado considerando a superestrutura genérica representada na Figura
1, mas para al alimentagdes, ¢ contaminantes, # unidades de tratamento/processo e fd saidas

para efluente.

Na Figura 5 encontra-se representado um esquema ilustrativo dos splitters considerados.
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F (c,al,u1)

F (c,al,u2)

F (c,al)

v

F (c,al,ux-2)

T

F (c,al,ux-1)

F (c,al,ux)

Figura 5. Representa¢do de uma unidade Splitter, evidenciando o caudal de entrada e respetivos
caudais de saida.

A fragdo de corte, s, define qual a quantidade do caudal de entrada que ¢ dividido para
cada uma das restantes unidades do processo (Equagdo 5). Essas fracdes de corte devem
respeitar as restricdes expressas nas Equagdes 6 e 7. Assim, o balango maéssico global as

unidades splitters sao dadas por:
Foa = Z Feaiu 4)
u

Dando o exemplo da utilizagdo de s, para a unidade UP1, obtém-se:

Feaup1 = Sayup1 * Feal (5)

Sujeito as condigoes:

0 < Squ <1 (6)

Z Satu =1 (7)

Para exemplificar os balangos para os mixers do processo, sera considerado o mixer que
antecede uma UT, ul. A Figura 6 ilustra uma unidade de mistura como aquelas que se
consideram neste exemplo. Este equipamento consiste num ponto de mistura, no qual se somam

todas os caudais que se destinam a mesma UT/UP ou descarga para o ambiente.
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F (c,al1,u1)
F (c,al2,u1) \\“

F (C,ali,Ulj —» —— » F (c,u1)

F (c,uz,u1) //"
F (6,Uk,u1)

Figura 6. Representacdo de uma unidade Mixer, para o exemplo ul.

O balango global a esta unidade ¢ dado pela seguinte Equagao:

Four = ZFC,al,u al;,u, € origens,comu #* u, (8)

al,u

Realizado o balango ao mixer, obtém-se o caudal de entrada que ird ser admitido numa
UT/UP. Qualquer uma destas unidades ¢ caracterizada através de um caudal de entrada, de um
caudal de saida, e de um conjunto de especificacdes relativas aos contaminantes de acordo com
as Figuras 7 e 8. Nestas unidades admite-se que o caudal total de 4gua se mantém constante,
devido ao facto dos contaminantes estarem na ordem dos ppm, enquanto que o caudal de agua

a tratar estd na ordem das t/h.

Considera-se que cada uma das UT (Figura 7) possui um caudal de contaminante
removido constante, cujo valor da razao de remocao, 77, se encontra tabelado. As equacdes 9 e

10 traduzem o balango a uma UT genérica.

F (c,UTi) F (c,UTiux)
— P UT; —

l

Mcont (C,UTi)

Figura 7. Representa¢do de uma unidade de tratamento, para o exemplo de uma unidade genérica UTI.

Feuri = Feuriuk + meonte yr; )

mconteyr; = Feyri * (1 — 17 y7:) (10)
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Caso sejam consideradas UP na rede a analisar, consideram-se as suas cargas de
contaminante conhecidas, para cada contaminante c. Essa carga, cp, ¢ usualmente expressa nas
unidades de kg/h, pelo que se torna necessario aplicar um fator de conversdo de 1000, para que

fique dimensionalmente coerente com os caudais de contaminante que vém em g/h.

Mcont (C,UP})

F (c,UP) l F (c,UPiux)
—> UPi >

Figura 8. Representagdo de uma unidade de processo, para o exemplo de uma unidade genérica UPi.

Feupiuk = Feupi + Mcont . yp; (11)
— 3
Fcn,UPi,uk - Fcn,UPi + mcontc UPi *10 (12)

Apos definir todas as unidades do sistema, define-se um conjunto de correntes de

descarga de efluentes, fd (Equagao 13):

fd=1[fdy fdy fds, ..., fdf] (13)

Cada um destas possibilidades de descarga pode possuir limites de concentragdo para cada
contaminante presente no processo, Cmax fa. Por exemplo, caso o contaminante seja um sal, esse
efluente podera eventualmente ser descarregado diretamente para o mar, enquanto que no caso
de cargas organicas estas terdo que ser encaminhadas para unidades de tratamento para remogao

desses contaminantes.

O caudal de cada operacgdo a alimentar as descargas ¢ igual a soma de todos os caudais

cujo destino seja o efluente:

Feora = ZFcn,UPi,fd (14)
UP

Para os caudais de descarga respeitarem as concentragdes limite correspondentes, sao

utilizadas restri¢des tais como (Equagao 15):
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F, 15
ofd < Cmaxsq (15)

Fw,fd

Atendendo a forma da Equagao 15, esta pode ser escrita ainda na forma:

Feufa < Cmaxcrq * Fy o ra (16)

Para esta formulacao, o nimero total de graus de liberdade (GDL) ¢ dado pelo nimero
de saidas possiveis em cada splitter, menos um. Ou seja, os GDL estao diretamente ligados as
fragdes de corte s. Para o modelo seguinte, o nimero de GDL ¢ idéntico, também sendo dado
pelo numero de ligagdes possiveis em cada ponto de separagdo menos um, demonstrando-se
que ¢ independente do numero de contaminantes do processo. Este modelo de Galan e
Grossmann apresenta uma vantagem relativa face ao modelo seguinte, pois permite visualizar
diretamente os GDL, pois ¢ possivel conhecer a priori o nimero total de varidveis s presentes

na superestrutura.

3.2.3 Modelo de Karuppiah e Grossmann (2006)

Ao contrario do Modelo de Galan e Grossmann, na formulagdo do Modelo de Karuppiah
e Grossman, nao sao utilizados os caudais de contaminantes, mas sim as suas concentragoes,
C,. Este modelo pode ainda ser designado por modelo F-C, devido ao tipo de variaveis usadas.
O conjunto de contaminantes muda também, ndo incluindo a 4gua, w, pois ndo faz sentido falar
de concentracdao de adgua neste caso (Equagdo 17). O conjunto de correntes de alimentagdes

mantém-se inalterado, de acordo com Equagao 2.

¢ =[cq,€3,€3, s, Cpn_1, Cn] (17)

O balanco massico global aos splitters do processo ¢ igual ao apresentado na Equacao
4; contudo ¢ no balango parcial que se destaca este modelo, fazendo uso das concentracdes e
ndo recorrendo as fragcdes de corte. Dado que nos splitters ocorre apenas separagdo, a

concentragdo de cada um dos caudais de saida ¢ igual a concentragdo da corrente de entrada.
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Cc,al = Cc,al,u (18)

Na formulacdo destes splitters, ao contrario do que acontece para o Modelo de Galan,

ndo existem termos bilineares.

Na modelagao das unidades mixers ¢ que comegam a surgir os termos nao lineares deste
modelo, que se evidenciam no balango parcial a esta unidade (Equagado 19). O balango massico
global destas unidades mantém-se igual ao apresentado no modelo anterior, expresso na

Equacao 8.

(19)
Cc,al * Fw,al = Z Cc,al,u *'walu

Para modelar as unidades de UT os balangos massicos globais sdo alterados, pois nao
utilizando os caudais massicos de cada um dos contaminantes, considera-se que o caudal de
entrada na unidade ¢ igual ao caudal de saida, contendo apenas dgua (Equagao 20). A remog¢ao
de contaminantes ¢ representada pela aplicacdo de um fator de remogdo as concentragdes de

entrada (Equagdo 21), assumindo que o caudal de 4gua se mantém constante:

Fw,UTi = Fw,UTi,uk (20)

Ceuriu = Ceyri * (1 — rrc,UTL-) (21)

Nas UP o balango global ¢ semelhante aquele realizado as unidades de tratamento, em
que se considera apenas o caudal de agua. O balango parcial ¢ semelhante ao apresentado no
Modelo de Galan e Grossmann, mas utiliza concentragdes, € ai surgem mais termos nao lineares

deste modelo.

Fyuyp = FW,UP,uk (22)
Cepup * Fwuyp + mcont,, yp * 10° = Cenupuy * Fwupuy (23)

N

A semelhanca do modelo anterior, nas correntes de efluente, continua a existir um
conjunto de descargas, mas a restri¢do neste caso ¢ mais simples, sendo necessario apenas

restringir as concentracdes dos caudais de saida de acordo com Cnmax (Equagdo 24).
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Cc,fd < Cmaxc'fd (24)

4

E sugerido neste modelo a adi¢gdo de um balango global (Equacdo 25), que embora
redundante, serve principalmente para facilitar a pesquisa pelo 6timo por parte dos algoritmos
(Karuppiah e Grossmann 2006). Note-se que neste trabalho nao foi considerada a adigao desse

balanco global, pois embora aconselhédvel, este nao ¢ obrigatorio.

D Cear* Fu = ) meonte,up x10°+ > Fypat Copq (25)
al UP fd

E evidente entdo que neste modelo existem mais termos bilineares do que no modelo
anterior, em que a nao linearidade se podia simplificar somente no balango aos contaminantes
nos splitters, em s. Neste caso, as ndo linearidades localizam-se nos balangos parciais aos
contaminantes nos mixers, € nas UP. A presenca de mais termos ndo lineares pode ser um fator
de escolha em qual modelo a aplicar, mas nao decisivo. Para além de possuir menos termos nao
lineares, o0 modelo de Galan e Grossman fornece informagdo que pode ser pertinente em
problemas de projeto, que sdo as fracdes de corte nos splitters. Conhecer o caudal de cada
contaminante pode também ser relevante, mas geralmente pretende conhecer-se as suas
concentragdes, ¢ essa informacdo ¢ fornecida diretamente no Modelo de Karuppiah e
Grossmann, constituindo um ponto a favor para a utilizacao desse modelo face ao Modelo de

Galan e Grossmann.

3.2.4 Funcao objetivo

Em cada um dos modelos acima descritos ¢ importante considerar qual a fun¢do objetivo
(F.O.) a aplicar no processo de otimizacao. Esta escolha depende do tipo de processo que se
pretende considerar, ¢ do tipo de problema. E possivel ainda adicionar termos extra, distintos
dos ja reportados na literatura, quer com modificagdes do objetivo base, quer para melhor

distin¢do das caracteristicas das solugdes encontradas.
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3.2.4.1 Custos operatérios

Caso se opte por uma abordagem do tipo PO, pode entdo utilizar-se como objetivo
simplesmente a minimizagdo de caudal de entrada a admitir nas unidades, para problemas
WTN, ou minimizar o caudal de 4dgua fresca a utilizar, no caso WUN. Esta ¢ a forma de
objetivos mais simples, podendo ser modificada, quer introduzindo termos de custo que sdo
funcdo dos caudais utilizados, bem como termos especificos relativos ao custo das operagdes

das unidades consideradas, Cost,, (unidade monetaria/t.h). Para estes casos a F.O. pode ser

descrita por algo semelhante ao que se encontra expresso nas Equacdes 26 a 28.

F.0.= sz.uk (26)
Uk
F.O.: sz'al (27)
al
F.0.= Cost (Fw,uk)exp + Costy, * Ky, (28)

Alguns autores consideram também os custos de tubagens para além dos custos
individuais de cada equipamento (Alva-Argaez, Kokossis, ¢ Smith 2007). Os custos de tubagem
sd0 obtidos considerando um termo fixo e um termo que depende da area de tubo (Equagao 29).
Contudo, a area dos tubos ¢ obtida como fun¢ao do caudal, considerando a velocidade 6tima de
escoamento nos tubos constante (cerca de 2 m/s). Esta abordagem representa uma aproximagao,
pois muitas vezes os tubos nao sao adquiridos especificamente para aquele processo, mas sim
considerando uma gama discreta de didmetros existentes, sendo usado o tubo com o diametro

mais proximo do necessario.

Costiypagem = COSlgreq * Area + CoStriy, (29)

3.2.4.2 Custo de investimento

Até agora ambos os modelos apresentados consistem em problemas de otimizagdo do
tipo NLP, que podem ser relaxados a LP, ou até resolvidos como tal. E também possivel

considerar um PP, em que nesse caso se utilizam outros termos, que contabilizam os custos de
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aquisicdo e de operagao das UT/UP presentes. Como exemplo tem-se os dados de uma rede
considerada em (Galan e Grossmann 1998). Para além dos problemas PP, também dentro dos
PO ¢ possivel encontrar formulagdes MINLP, associado a FO. Ao considerar os custos de
tubagem com diametros discretos, ao contrario da Equagao 29, o problema torna-se MINLP,
devido a necessidade de utilizar varidveis binarias para identificar os tubos que correspondem

ao respetivo diametro tabelado.

Contudo, e como ja foi evidenciado no Capitulo I, uma abordagem mais completa a
estes problemas de MEN implica considerar a degenerescéncia destas redes. As diversas
solugdes possiveis podem ser exploradas, recorrendo a um algoritmo que enumera todas as
solucdes encontradas, para analise posterior. A utilizagdo deste recurso na plataforma GAMS ¢
feita recorrendo a utilizagdo de artificios de ldgica, através de varidveis binarias, nomeadamente
através da introducao de integer cuts (Faria e Bagajewicz 2010). A presenca destas varidveis
discretas ira transformar os problemas de NLP para MINLP.

Tabela 1. Dados de custos e investimento e operacgdo de equipamentos para o Exemplo 10 de Galan e
Grossman 1998, adaptado.

Custos
Tarefa Equipamento Investimento (§) Operacio ($/h)

UTI1, 3480F°7 0

X1 UT1, 469F%7 10F
UT1; 26F%7 F
UT2,; 726F%7 0.0089F

X2 UT2, 1260F%7 0.018F
UT2; 5000F°7 5.8F
UT3, 430F%7 6F

X3 UT3, 58F"7 15F
UT3; 10F°7 F

As multiplas solu¢des podem ser de dois tipos: estruturas com as mesmas ligagdes entre
unidades, mas diferentes valores de caudal, ou estruturas com ligagoes diferentes. Para os casos
em que se verificam solugdes multiplas que possuem o mesmo valor de 6timo da fungdo
objetivo, diz-se que existe uma degenerescéncia das solugdes da rede. Pode evitar-se a
multiplicidade de solugdes introduzindo mais informagdes no modelo, por exemplo
restringindo o dominio estudado, e consequentemente diminuindo a quantidade de solugdes

locais.
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3.2.5 Novas abordagens propostas

Para uma melhor aproximacdo a realidade, neste trabalho ¢ introduzido o conceito de
“classes de efluentes”. A adicao destas classes ira permitir caracterizar o caudal de descarga de
acordo com a concentracao das espécies de contaminantes presentes. A titulo de exemplo, a
Tabela 2 contém a parti¢do de efluentes em classes, de acordo com a classificacdo da empresa
Aguas de Santo André, responsavel pelo tratamento de efluentes das empresas instaladas na
Zona Industrial Ligeira (ZIL) em Sines (Aguas de Santo André - Clientes Industriais). Esta
classificacdo serve também para fixar a tarifa associada a cada descarga do efluente, podendo
ser utilizada, juntamente com as restri¢des dos limites de concentragdo dos contaminantes, para
diminuir a quantidade total de solugdes locais, bem como para permitir ao utilizador final
distinguir entre essas mesmas solucdes. Neste exemplo, os efluentes produzidos na Classe V
tém penalizagdes adicionais para além do seu prego, devendo ser evitados. Para traduzir esta
condi¢do, ndo impondo como restri¢do para o problema que a concentragdo maxima admitida
seja a da Classe anterior, a Classe IV, optou-se por adicionar um termo de penalizagdo a F.O.,
que s6 estd ativo quando o efluente se encontra na Classe V. Desta forma, a otimizagdo sera
feita dando preferéncia a Classe IV, mas ndo estd impedida a utilizagdo da classe V se esse

cenario menos aconselhado for o mais benéfico na globalidade.

Tabela 2. Classificagdo da agua residual industrial, e respetivos custos de admissdo para tratamento
(Aguas de Santo André - Clientes Industriais 2022).

Parametro Classe I Classe 11 Classe 111 Classe IV Classe V
pH 6<pH>9 6<pH=>9 6<pH=>9 6<pH=>9 45<pH=>10
CQO (mg O2/L) <150 >150e<300 >300e<600 >600e<1000 =>1000¢e<2000
SST (mg/L) <100 >100e<200 =>200e<300 =>300e<500 >500e <1000
Oleos e gorduras
<5 >5e<20 >20e<35 >35e<50 >50e<100
(mg/L)
Sulfuretos (mg/L) <2 >2e<4 >4e<7 >7e<10 >10e<20
Comp. Fenolicos
<5 >5e<10 >10e<15 >15e<20 >20e<40
(mg CsHsOH/L)
Custo (€/m?) 0.4349 0.5396 0.5676 0.7248 1.0728

A adicdo das classes a formulacdo serd feita recorrendo a métodos de modelagdo de
fungdes descontinuas (Sherali 2001), dado que para a variavel continua, C¢y, rq, sera traduzida

pelo respetivo preco discreto da classe na qual se situa (Figura 9). Assim, serd necessario
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introduzir varidveis auxiliares para fazer esta associacdo, um conjunto de varidveis discretas
binarias dc € um conjunto de variaveis continuas Acx. As varidveis Oc sdo as que serdo
introduzidas na F.O., e sdo as que indicam em qual classe o efluente gerado se situa. Como so
se pode obter uma classe para cada descarga possivel, € necessario que s6 uma destas variaveis
tome o valor de 1. As varidveis inteiras Acx sdo utilizadas para definir os intervalos de
concentragdo, e cada par de Acix considerado corresponde a um Oc1. As variaveis Acix situam-se

entreOe 1.

ho by

Custo (€/m*)

}'-C'll—.l]

I
o A3 :
I
I
I
|
I
I
I
I

- - - - - - - -

Ci1 Ciz Ci3 Cis Cis

Ci (ppm)

Figura 9. Representagdo do processo de modelagdo das classes de Efluentes, para um contaminante
Ci.

O conjunto de varidveis binarias de decisao encontra-se representado na Equacao 30.
De forma a evitar termos bilineares com as variaveis binarias, que iriam dificultar o algoritmo
de procura do 6timo, as variaveis A sdo associadas aos 8's através das Equagdes 31 a 37, e

permitem escolher s6 uma classe.

Oq = [8(:11; 8c12: 813, Ocras 8(;15] (30)
cl
26=1 ;8 e{01} 31)

25



0<Ac<1 (32)

Ao+ M= 8¢ (33)
Ao+ Ay = Bz (34)
Ao+ Az = 83 (33)
Ao+ Ay = Bcia (36)
Ao+ As = 85 (37)

Para exemplificar, para um contaminante A, a concentragdo dessa espécie no efluente

sera dada por:

CA,fd = (O}\O + CCll,A}\l) + (OAO + CClZ,AAZ)-I_ +(O}\O + CClS,A}\S) (38)

A classe serd selecionada considerando as concentracdes de todos os componentes, €
usando a concentragdo do composto mais limitante, por forma a ativar a variavel § que
corresponde a essa classe. O custo de descarga sera entao obtido pela ativagdo da variavel

binaria de indicacdo, e serd introduzido na funcao objetivo de acordo com o exemplo dado na

Equacao 40.
Coster = Z Cost.; * 64 (39)
cl
F.0.= Z Costeq * Fyyy + Coster * z Ferq + Costpen * 6 (40)
U Uk

Pode estender-se esta formulagdo a existéncia de multiplas correntes de descarga,
usando o indice fd em cada uma das varidveis auxiliares criadas. Ao incluir o termo de custo de
efluentes na F.O., dependendo do peso atribuido ao termo de custo de operagdo dos
equipamentos, a rede final ir4 ser condicionada, pois o algoritmo de otimizagao ira privilegiar
uma estrutura que inclua a classe mais vantajosa a nivel de custos. Esse ¢ um dos pontos
positivos desta proposta de alteragao aos modelos classicos da literatura, pois trata-se de uma
forma de analisar as vdarias solucdes possiveis, € mesmo de descartar algumas das varias

solucdes consideradas, caso estejam dentro de uma classe de efluentes menos vantajosa.
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E considerado ainda um termo de penalizacao, Costp,,, que so esta ativo no caso de ser
a Classe V a escolhida. E previsivel que esta ndo seja a classe selecionada, e este pressuposto €

uma tentativa de modelar uma condi¢do real, que ¢ a de evitar que as penalizagdes associadas.

Esta formulagdo tem uma limitagcdo que ¢ percetivel a partida, onde as concentracdes
finais dos efluentes tenderdo a estar situadas no limite superior das classes selecionadas. Para
efeitos de modelacdo estes valores sdo aceitaveis; no entanto, mas numa situagdo real, ¢
importante ter em conta que poderdo existir tanto variagdes de caudal como na carga de
poluente. Nestes casos a rede projetada previamente pode ndo conseguir respeitar a classe de
efluente projetada, pois este tipo de incerteza nao foi inserido no modelo de decisdo. Para dar
resposta a estas consideragdes, sera realizada uma analise de sensibilidade aos casos de estudo

resolvidos no Capitulo IV, e as devidas modificacdes serdo também consideradas.
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4 Resolucao dos casos de estudo

Neste capitulo serdo considerados diversos casos de estudo, de forma a validar os modelos
apresentados no Capitulo III, e avaliar o seu desempenho quando comparados com os resultados
jéa reportados. Todos os exemplos considerados sao do tipo PO, e serdo avaliadas WTN, sendo
que, com alteragdes minimas, se pode estender o modelo para uma WUN ou até mesmo um
caso WUTN. Dos exemplos selecionados, para além da obtengdo de uma rede 6tima, com a
adi¢do das Classes de Efluentes, seré realizada uma analise de sensibilidade para cada exemplo,
através do Método de Monte Carlo. Os casos de estudo apresentados correspondem a redes com
multi-contaminantes, e vao gradualmente aumentando de complexidade; consequentemente as
analises de robustez de cada rede serdo também mais meticulosas, de forma a explorar varios

cenarios de perturbagdo em WTN’s.

Em todos os processos de otimizagdo a ferramenta computacional utilizada foi o GAMS,
versao 34.3.0 (2021), e na simulacdao de Monte Carlo e consequente andlise estatistica utilizou-
se 0 MATLAB versdao R2021a. O equipamento utilizado em todos os estudos possuia um
processador Intel® Core™ 17-10750H, com 6 nucelos e frequéncia base de 2.60 GHz. Para o
processo de otimizacdo, utilizou-se o solver global ANTIGONE, que recorre também aos
solvers CONOPT3 para NLP e CPLEX para MILP e LP. Para todos os casos de estudo tentou
encontrar-se um otimo global. O tempo de execu¢do maximo para todos os casos de estudo
(tempo maximo de CPU) foi de 10 800 s (3 horas), e os limites de tolerancia definidos foram
de 10 para o intervalo relativo de otimalidade (relative optimality gap) e de 0 para o intervalo

absoluto de otimalidade (absolute optimality gap).
Para todos os exemplos considerados o procedimento utilizado foi o seguinte:

1. Usar o algoritmo de otimizagdo apresentado no Capitulo III, e comparar o
resultado obtido com o reportado na literatura. Esta comparacao ¢ omitida no
caso de o exemplo considerado nao ter uma solugdo ja conhecida. A F.O. a
utilizar neste caso ¢ a Equacao 26;

2. Adicionar a modelacdao com classes de efluentes, e utilizar de novo o algoritmo
de otimizagao, de forma a comparar o resultado obtido com a rede obtida em 1.

Para este caso a F.O. ¢ dada pela Equagao 40;
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3. Paraarede 6tima obtida em 2 efetuar uma analise de sensibilidade para averiguar
a robustez da rede face a variagdes em pelo menos um dos seus parametros. Os
resultados obtidos desta analise sdo recolhidos e estudados;

4. Realizar uma nova otimiza¢do da rede tal como feito em 2, mas desta vez
considerando uma margem de seguranga nos limites superiores de cada classe
de efluentes.

5. Com arede obtida em 4 realizar nova analise de sensibilidade, e verifica-se se a
alteracdo proposta de incerteza na otimizagdo conferiu a rede resultante maior

robustez face ao mesmo tipo de oscilagdes aplicadas em 3.

4.1 Caso de estudo 1

O primeiro caso de estudo considerado ¢ um exemplo de menor dimensao, apenas com
3 correntes de entrada, 3 UT e uma descarga de efluente. Este caso de estudo corresponde ao
Exemplo 7 de (Castro 2007). Os dados desse exemplo encontram-se nas Tabelas 3 a 5, ¢ a
superestrutura evidenciando todas as ligagdes inicialmente possiveis encontra-se representada

na Figura 10.

Tabela 3. Dados das correntes de dgua residual a tratar no caso de estudo 1 (Castro 2007).

Concentracio de Contaminantes (ppm)

Corrente  Caudal (t/h) A B C
1 20 600 500 500
2 15 400 200 100
3 5 200 1000 200

Tabela 4. Dados de tratamento das unidades do caso de estudo 1 (Castro 2007).

Racio de Remociao (%)
Unidade
A B C
Tratamento
UT1 90 0 0
uUT2 0 99 0
UT3 0 0 80
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Tabela 5. Classificagdo de efluentes para o caso de estudo 1, e respetivos custos de tratamento.

Contaminante Classe 11 Classe 111 Classe IV Classe V
A (ppm) >10e<15 >15e<23 >23e<5l1 >51e<100
B (ppm) >10e<15 >15e<20 >20e<50 >50e<100
C (ppm) >20e<40 >40e<60 >60e<80 >80e<100

Custo (u.m./m%) 0.5396 0.5676 0.7248 1.0728

O limite de descarga para o ambiente, de qualquer um dos contaminantes, ¢ de 100 ppm.

Tendo em conta este limite maximo de descarga, foi elaborada uma tabela com limites de

concentragdo que irdo corresponder a cada uma de 5 classes. Os pregos considerados foram os

mesmo que reportados na Tabela 5 de acordo com os dados retirados de (Aguas de Santo André

- Clientes Industriais), mas os limites de concentracao por classe foram adaptados, de forma a

se enquadrar com o tipo de contaminantes a tratar neste exemplo. Os valores utilizados foram

arbitrarios, e serdo aplicados também para o caso de estudo seguinte, dado que possuem a

mesma ordem de grandeza, com a devida adi¢ao de limites para mais espécies contaminantes.

A formulacao utilizada neste caso de estudo, bem como nos restantes foi a do Modelo

de Karuppiah e Grossmann. Este utiliza concentragdes como variaveis de formulagao, pelo que

facilita a introdugao das restri¢oes relativas a classifica¢ao do efluente.

Figura 10. Superestrutura para o caso de estudo 1 (Exemplo 7 de Castro 2007).
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4.1.1 Resolucao classica como NLP

Foi implementado o modelo de otimizagdo contendo as Equagdes 17 a 24, com a
Equagao 26 como F.O. Foram ainda adicionadas as restrigoes 41 ¢ 42, de forma a limitar os
caudais trocados, para diminuir a regido viavel disponivel, e para permitir ao algoritmo de
otimiza¢do uma melhor atuag@o. O resultado obtido foi o 6timo global, com a tolerancia para o
intervalo relativo de otimalidade a ser atingida, com um tempo total de CPU de 2.125 s. Os
resultados do processo de otimiza¢dao, bem como a representacdo da configuracdo da rede

Otima, encontram-se na Tabela 6 e Figura 11, respetivamente.

O numero de graus de liberdade deste NLP ¢ 18.

Fw,u SZFW,(I[ (41)
al

Fyij < Z Fya ,comi = origem,j = destino 42)

al

34.2 t/h

5th 3.1th 23.1th

Figura 11. Rede otima obtida apos otimizagdo com modelo NLP para o caso de estudo 1 (Exemplo 7
de Castro 2007).

Tabela 6. Resultados obtidos da otimizacdo da rede do caso de estudo 1, utilizando o modelo NLP.

Ligacao Caudal (t/h) Ligacao Caudal (t/h)
Fiuns 20.000 Furi, er 34.167
F2, um2 9.167 Furz, umt 23.487
Fz, EF 5.833 FUT3’UT1 1.513
Fs,um2 1.875 Furs, um2 21.612
Fs, uts 3.125

Caudal Total tratado (t/h) 80.779
Concentracdes de descarga (ppm)
Cafa 100
Cgfa 100
Cera 100
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Para verificar se a implementagdo estd correta, compara-se o resultado obtido da F.O.
com o resultado para o mesmo exemplo que foi reportado em Castro 2007, que foi de 80.779
t/h. Os resultados diferem apenas na terceira casa decimal, pelo que se pode considerar que se
trata de uma questao de arredondamentos, € que se obteve o mesmo valor de F.O. Pode-se
afirmar que para exemplos de pequena dimensdao como este caso de estudo 1, que a
implementa¢do computacional é fidvel. Estando validado este modelo, pode-se proceder a
introducdo das Equag¢des 30 a 40, de forma a incluir a classificacdo dos efluentes, e converter

este modelo num MINLP.

4.1.2 Resolucado do MINLP com classificagao de efluentes

Utilizou-se como F.O. a Equagao 40, em que se considerou que o custo unitario de cada
um dos tratamentos é semelhante, com o valor de 1.0 u.m./t-h"!. Para o valor de penalizagdo

adicional correspondente a Classe V optou-se por usar 50 u.m.

A nova rede projetada com a restricao das classes de efluentes encontra-se na Figura 12,
e os resultados encontram-se detalhados na Tabela 7. Obteve-se um 6timo global, com os
valores de tolerancia inicial atingidos, e um tempo de CPU de 1.610 s. Comparando a rede
obtida com a rede original NLP, é possivel identificar uma mudanca estrutural na rede,
privilegiando ligagdes com as UT, e diminuindo o caudal ndo tratado que vai direto para
descarga no ambiente, de forma a diminuir a carga de contaminantes a saida do processo. Por
este motivo, a concentracao final de cada um dos contaminantes na descarga ¢ inferior a que se
verificou na resolucdo anterior, uma vez que agora € restrita a concentracdo de descarga para o

ambiente através das classes.

39.6 t/h

15 t/h 5. 30.8 t/h
M2
S2 . 1 uT2 I
4<1//] ‘
308 U0
0.4 t/h -
31.2th
S6
UT3

Figura 12. Rede otima apos otimizag¢do do modelo MINLP, incluindo a Classificagdo de efluentes no
modelo, para o caso de estudo 1 (Castro 2007).
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Tabela 7. Resultados obtidos da otimizagdo da rede do caso de estudo 1, para o MINLP.

Ligacao Caudal (t/h) Ligacao Caudal (t/h)
FUTl, UT2 20.000 FUT3, UT2 5.000
Furz, uti 8.361 Fur1, gr 39.611
Furz, um 5.808 Furo, ums 30.808
Furz, uts 0.442 Furs, um 31.250
Fura, Er 0.389
Tipo de Efluente Classe IV
Caudal Total tratado (t/h) 101.7
Custo total da rede (u.m.) 130.7
Concentracdes de descarga (ppm)
Cafa 51
Cpra 50
Cc ra 80

Os GDL deste MINLP sao os mesmo que para o NLP, mas existe a decisdo extra de

qual classe o efluente final se situa. Assim, os GDL deste problema ¢ de 19.

4.1.3 Analise de sensibilidade através da simulacdo de Monte
Carlo para o MINLP

Apos obter a configuragdo da rede 6tima, o passo seguinte ¢ verificar a robustez dessa
rede, através de uma Simulacdo de Monte Carlo. Este método ¢ bastante conhecido e consiste
na variacdo de um ou mais parametros de entrada de um sistema, e na andlise da variacao do
resultado final. As variagdes realizadas respeitam habitualmente as suposicoes relativas a forma

e amplitude da distribui¢ao das incertezas presentes no problema (Middleton 2006).

A aplicagdao do método de Monte Carlo a redes de 4gua ja foi realizada por Tan, Foo, e
Manan em 2007, mas para uma WUN. Nesse trabalho nao foi escolhido como parametro a
variar na simulagdo um dos caudais de entrada, pois os caudais sdo facilmente manipuldveis
durante a operacdo, com a utilizacdo de elementos de controlo, como valvulas e bombas
(Bagajewicz 2000). O parametro escolhido neste caso foi a massa de contaminante a transferir
em cada unidade. De forma a ir de encontro ao que foi feito em Tan 2007, decidiu-se variar a
massa de contaminante, na forma da concentragdo de entrada. Optou-se por adicionar um termo
de ruido ao maior valor de concentragdo de entrada dentro de todas as correntes de dgua a tratar.
Para o caso de estudo 1, esse valor seria a Cg na Corrente 3 (1000 ppm). A variacao de
concentracao utilizada corresponde a uma distribui¢cao normal de media 1000 e desvio padrao

100, com um total de 10° termos (Figura 13a). Cada termo da distribui¢do foi utilizado para
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realizar uma iteracao na simulacdo de Monte Carlo para a rede, e obteve-se o resultado para o
custo final em cada uma das iteragdes (Figura 13b). De forma a desprezar erros de
arredondamento nos calculos realizados durante a simulag¢do, considerou-se um cenario
otimista, em que so se transitava de tarifa entre classes caso o valor excedesse o limite superior
da classe atual em 0.05 ppm. Com esta margem de erro, verificou-se que rede projetada para
este exemplo passa para a Classe V mais de 21000 vezes em 10° iteragdes. Nos casos em que
uma corrente de efluente transita de classe, ocorre o que se denomina como transicdo ou
incongruéncia, sendo neste caso possivel definir uma taxa de incongruéncia correspondente a
fragao de nimero de casos em que este fendmeno ocorre, no total de casos considerados. Neste
exemplo, a taxa de incongruéncias corresponde a 21.3%. Este resultado traduz que
aproximadamente 1 em cada 5 vezes a rede proposta ndo sera capaz de manter o valor da
concentracdo de descarga dentro dos limites da Classe para o qual foi projetada anteriormente,

e consequentemente este efluente ird transitar para a classe seguinte.
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Figura 13. Distribui¢do normal de concentragdo de entrada de B na Corrente 3 (Figura 13a), e valores
de custo total da rede apos aplicacdo da simulagdo de Monte Carlo (Figura 13b).

4.1.4 Resolugao do MINLP com margem de segurancga

De forma a poder corrigir os casos de transi¢ao, ¢ proposta uma corre¢do a formulagdo
de classificacdo de efluentes, que introduz uma margem de seguranga nos limites de
concentracdo modelados no Capitulo III. Esta margem de seguranga, €, serve para diminuir o
valor da concentracdo limite de cada classe, que como se pode observar na Tabela 8 para o
exemplo 1, coincide com os valores considerados para a concentracdo de descarga deste

processo. A alteracdo ¢ realizada na Equacao 37, e obtém-se:
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Cafa = (07\0 + (Cara— 5)7\1) + (07\0 + (CCZZ,A_S)}\Z)'i' e +(07\0 + (Casa — 5)7\5) (43)

O valor de € pode ser diferente para cada contaminante, mas como sera apenas estudado
através da Simulacdo de Monte Carlo a variagcdo de Cg, assume-se um ¢ geral. Para este caso
de estudo, o valor escolhido de € foi de 2 ppm, pois este valor sera suficiente para colmatar os

desvios em excesso verificados de Cp para o caso da rede anterior.

Com a Equagdo 43 realiza-se novo processo de otimizagdo, agora com a margem de
seguranca introduzida nos limites de cada classe, e obteve-se a rede representada na Figura 14.
O valor ¢ de um 6timo global, tendo sido atingidos os limites de tolerancia pré-definidos, e

tempo total de CPU foi de 2.094 s. Os resultados da otimiza¢ao encontram-se na Tabela 8.

39.8 t/h

31.2th

02 t/h 3

Figura 14. Rede otima apos otimizag¢do do modelo MINLP, incluindo a Classificagdo de efluentes com
margem de seguranga, para o caso de estudo 1 (Castro 2007).

A rede obtida ndo muda de configuracdo relativamente aquela apresentada
anteriormente na Figura 12, estando a mudanca nos caudais que sao enviados para as UT, sendo
superiores neste caso, bem como a diminuig¢do do caudal da Corrente 2 que seguia direto para

descarga sem tratamento. O nimero de GDL mantém-se 19, tal como no MINLP anterior.
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Tabela 8. Resultados obtidos da otimizacdo da rede do caso de estudo 1, utilizando o modelo MINLP
com margem de seguran¢a nos limites das classes.

Ligacao Caudal (t/h) Ligacao Caudal (t/h)
FUTl, UT2 20.000 FUT3, UT2 5.000
Furz, uti 7.583 Futi, Er 39.833
Furz, um2 6.212 Furz, uts 31.212
Furz2, ums 1.038 Furs,um 32.250
Fur, er 0.167
Tipo de Efluente Classe IV
Caudal Total tratado (t/h) 103.3
Custo total da rede (u.m.) 132.3
Concentracdes de descarga (ppm)
Cafa 49
Cpfa 48
Cera 78

4.1.5 Analise de sensibilidade através da simulacao de Monte
Carlo do MINLP com margem de seguranca

Com a rede modificada, procedeu-se a nova simulacao de Monte Carlo, introduzindo a
incerteza no valor de Cg na Corrente 3, através de uma distribuigdo normal de média 1000 e
desvio-padrio 100, e com 10° termos, tal como anteriormente (Figura 15a). A resposta do
sistema a esta simulacao encontra-se na Figura 15b, e pode-se observar que o custo total da rede
nao variou. De notar que neste caso ndo foi considerado o desvio de 0.05 ppm para o limite
superior de classes, pois ndo foi necessario, uma vez que em todos os ensaios da simulacao os

valores de Cg de descarga ndo excederam o limite imposto pela classe atual da rede.
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Figura 15. Distribui¢do normal de concentragdo de entrada de B (Figura 15a), e valores de custo total
da rede apos aplicagdo da simula¢do de Monte Carlo (Figura 15b), para a rede com a margem de
seguranga nas classes.
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Os valores das concentragdes de saida do contaminante B encontram-se representadas
na Figura 16. Com a adi¢cdo de & ao modelo, verificou-se uma translagdo da distribuicdo de
concentracdo de descarga de B do caso anterior (Figura 16a), para valores de concentragao
completamente aceitdveis dentro da Classe IV, e assim o sistema dificilmente ira transitar para

a classe seguinte. Nesta simulagdo, a taxa de incongruéncia ¢ de 0%.
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Figura 16. Distribui¢do das concentragoes de saida para efluente do contaminante B, apds simulagdo
de Monte Carlo, para o caso da rede normal (Figura 16a) e para a rede com a margem de seguranca
nas classes (Figura 16b).

4.2 Caso de estudo 2

O segundo exemplo considerado sera uma rede que se encontra no Anexo A de Galan e
Grossmann 1998, e para o qual nao tinha sido possivel obter uma solucao vidvel nesse trabalho
segundo a metodologia desenvolvida. Os dados de entrada de cada uma das correntes e
concentragdes iniciais, bem como os racios de remog¢do em cada unidade, encontram-se nas
Tabelas 9 e 10, respetivamente. A superestrutura completa da rede para este caso de estudo 2

encontra-se representada no Anexo II.
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Tabela 9. Dados das correntes de agua residual a tratar no caso de estudo 2 (Galan e Grossmann

1998).
Concentracio de Contaminantes (ppm)
Corrente Caudal (t/h) A B C D E F
1 19 1100 500 500 200 800 100
2 7 40 0 100 300 910 200
3 8 200 220 200 500 150 0
4 6 60 510 500 200 780 100
5 17 400 170 100 300 900 0
6 12 0 0 0 500 140 0
7 2 610 310 500 2000 830 0
8 24 370 120 100 300 950 300
9 15 290 350 200 500 0 0
10 1 0 0 200 500 100 0
11 33 10 50 1 60 20 30
12 6 300 10 20 150 120 270
Tabela 10. Dados de tratamento das unidades do caso de estudo 2 (Galan e Grossmann 1998).
Racio de Remocao (%)
Unidade A B C b E .
Tratamento
UTI 99 0 0 0 0 0
UT2 0 99 0 0 0 0
UT3 0 0 99 0 0 0
UT4 0 0 0 99 90 0
UTS 0 0 0 0 99 99

A concentracdo méaxima de descarga para este exemplo ¢ de 100 ppm, para cada um dos

contaminantes. Como ja foi referido, serao utilizados os valores da Tabela 5 para definir as

classes para os contaminantes A, B e C, e sera feita uma adi¢ao para as espécies E e F. Os dados

retificados para os limites de concentracdo por classe encontram-se na Tabela 11.
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Tabela 11. Classificagdo de efluentes para o caso de estudo 2, e respetivos custos de tratamento.

Contaminante Classe I Classe 11 Classe 11T Classe IV Classe V
A (ppm) <10 >10e<15 >15e<23 >23e<51 >51e<100
B (ppm) <10 >10e<15 >15e<20 >20e<50 >50e<100
C (ppm) <20 >20e<40 >40e<60 >60e <80 >80e=<100
D (ppm) <5 >5e<10 >10e<20 >20e<40 >40e <100
E (ppm) <10 >10e<20 >20e<35 >35e<50 >50e<100
F (ppm) <10 >10e<20 >20e<30 >30e<50 >50e<100

Custo (u.m./m%) 0.4349 0.5396 0.5676 0.7248 1.0728

4.2.1 Resolugao classica como NLP

Este caso de estudo ndo possuia solugdes reportadas na literatura, nomeadamente na
referéncia original. Com a formulagdo que se apresentou nesta dissertacdo, bem como com o
avancgo da qualidade dos solvers desde o ano de publicagdo do artigo contendo este exemplo
(1998), ¢ possivel resolver este exemplo. Obteve-se um 6timo local, com um intervalo relativo
de otimalidade de 0.157, e um tempo de CPU correspondente ao tempo maximo alocado de
10 800s. Uma rede otima para este exemplo encontra-se na Figura 17, e os resultados obtidos
para os caudais trocados sdo apresentados na Tabela 12. Tal como referido anteriormente, nao
foi explorado neste trabalho a possibilidade de ocorréncia de 6timos multiplos, nomeadamente
solucdes degeneradas, embora sejam conhecidas outras solugdes para este exemplo,

provenientes de simulagdes recentes.

De notar que na rede obtida na Figura 17 a UTS permanece ndo usada. Sendo os custos
de utilizacdo de cada unidade idénticos, o algoritmo de otimizagdo identificou que a rede 6tima
ndo preveé o uso da UTS. Pode ser do interesse do utilizador final a ndo utilizagdo de todas as
UT presentes no processo, mas de forma a evitar estes cenarios, poderao introduzir-se restricoes
extra no modelo NLP que forcem o caudal de entrada em todas as unidades a ser superior a
zero. Como se vera para a resolugdo deste caso de estudo através da formulagdo MINLP, esta
situacdo ndo permanece, ¢ todas as UT acabardo por utilizadas. Mais a frente neste mesmo
exemplo serd também explorado o conceito de “ligacdes” pré-definidas para as correntes a

tratar, como forma de diminuir o caudal total de 4gua que segue diretamente para descarga.

Para este caso de estudo, o nimero de GDL do NLP é 85.
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Tabela 12. Resultados obtidos da otimizacdo da rede do caso de estudo 2, utilizando o modelo NLP.

Ligacao Caudal (t/h) Ligacao Caudal (t/h)
Fi,um 4.327 Fs, uts 22.110
Fl, UT3 14.673 F9, UT2 7.651
F2, urs 5.936 Fo, r 7.349

Fa &r 1.064 Fio,Er 1.000
Fs, urs 7.739 Fii,er 33.000
F3 &r 0.261 Fio, EF 6.000
F4, EF 6.000 FUTI, UT4 47.542
Fs,umi 17.000 Furz, umi 28.651
Fe, er 12.000 Furs, um2 16.673
F7 um 2.000 Furs, er 83.326
Fs, umi 1.891
Caudal total tratado (t/h) 176.2
Concentracoes de descarga (ppm)

Cafa 100

Cpfa 100

Cera 100

Cpra 100

Cefa 100

Cr fa 91.4

De realcar que devido ao largo espetro para a concentragao de descarga, que seis dos

doze caudais de 4gua a tratar seguem direto para efluente. Para o modelo atual este € o cendrio

6timo, mas ndo parece ser razoavel a quantidade de caudais que carecem de tratamento.
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Figura 17. Rede otima para o NLP do caso de estudo 2 (Galan e Grossmann 1998).



4.2.2 Resolucdo MINLP com classificagao de efluentes

Neste exemplo, aplicou-se o modelo MINLP, e obteve-se a nova rede 6tima (Figura 18).

As diferencas entre as redes sdo notdrias. Desde logo pode observar-se que para o cenario em

que ¢ taxada a qualidade do efluente final, todas as UT estdo a operar.

O resultado obtido da otimizag@o corresponde a uma solugdo vidvel (6timo local), com

um intervalo relativo de otimalidade de 0.170, e um tempo total de CPU de 10 800 s. Os dados

desta nova rede encontram-se na Tabela 13.

Tabela 13. Resultados obtidos da otimizagdo da rede do caso de estudo 2, utilizando o modelo MINLP.

Ligacao Caudal (t/h) Ligacao Caudal (t/h)
Fi,uts 19.000 Fs, uts 20.909
Fo, urs 6.403 Fs, er 0.740
Fo er 0.597 Fo, ut 15.000
F3, UT4 8.000 F10, UT4 1.000
F4 um 4.267 Fiier 33.000
F4 ums 1.733 Fi2 er 6.000
Fs, UT1 5.566 FUTI,UT4 74.223
FS’ uT2 1 1434 FUTZ, UTI1 53434
Fé, UT4 12.000 FUT3, UT2 22.733
F7,um 2.000 Furs, er 101.889
FS, UT1 2.089 FUTS, UT1 13.134
Fg, UT4 0.262 FUTS, EF 7.775

Classe de Efluente Classe IV
Caudal total de agua tratado (t/h) 273.2
Custo total da rede (u.m.) 382
Concentracio de descarga (ppm)

Cafa 51
Cg,fa 50
Cera 80
Cpfa 40
CEfa 50
Crra 50

Um outro fator de destaque neste modelo ¢ que com diminui¢do da concentragdo de saida,

apenas duas correntes seguem direto para descarga sem sofrer tratamento, contrastando com o

cenario correspondente a aplicagao do modelo NLP.

Com a adigdo da decisdo de alocar uma classe ao efluente gerado, os GDL aumentam em

1 relativamente aos do NLP, sendo que se verificam 86 GDL para este modelo.

43



—l

A 0ST

4

o w9
(rs)e
U £E  ynge
UaLo
U1 60C SW = @9 TR
@
7
VN
YA 6101 7
€z
&
P S -
WML ME"‘ g
’ >
7z // TN I
4 %
[2in k (
s zin / e € <> &
9 AN / ee ULl
Nres > "
el o
i L
€IS Lin xR LN >
“7
P
€S s
%
X,
N
90

Figura 18. Rede otima para o problema MINLP do caso de estudo 2 (Galan e Grossmann 1998).
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4.2.3 Analise de sensibilidade através da simulacao de Monte
Carlo para o MINLP

De seguida aplicou-se a metodologia ja definida para a verificacdo da robustez da rede
projetada, através da Simulagdo de Monte Carlo. Dado que a analise de sensibilidade a variagdo
da carga de um contaminante foi ja analisada no Exemplo 1, decidiu provocar-se uma variagao
no valor de um dos caudais que nao sofre tratamento, neste caso o Corrente 11, que possui
também o maior valor de caudal. Estas varia¢des de caudal ndo sdo tdo provaveis de se verificar
como as de concentragdo, devido a presenca de equipamentos reguladores de caudal, desde que
ndo ocorram variagoes de regime. Contudo, serd importante realizar este estudo para verificar
a capacidade de garantir o tratamento adequado de todas as gamas de caudais, por uma questao
de seguranga. Apesar de contribuir com um custo acrescido para o processo, garantir o
tratamento de todos os caudais de 4gua contaminada sera benéfico a longo prazo, prevenindo
possiveis situagdes futuras em que se verifiquem oscilagdes em algumas dessas correntes. Esse
pressuposto sera testado mais a frente através de Simulacdes de Monte Carlo, € o cenario mais

positivo serd avaliado consoante o custo total da rede final.

A Corrente 11 iré ser representada por uma distribuicdo normal de média 33, e desvio-
padrio de 1.65, igualmente com 10° termos (Figura 19a). O desvio-padrio de 1.65 t/h
corresponde a 5 % do caudal total, sendo esta uma variagdo considerada plausivel para a

oscilagao deste caudal.

i x10*

1
£
o

w

2] i W
8 3500 8
b ki
251 I
On L On
& 3000 | ke
=] =] |
£ 2500 £ 2
7] 7]
o o
8 2000 o) o
o o
Z 1500 <
4
1000 |
500 | L
m

26 28 30 32 34 3 38 40 380 400 420 440 460 480
Corrente 11 (t/h) Custo rede (u.m.)

Figura 19. Distribui¢do normal de caudal de entrada da Corrente 11 (Figura 19a), e valores de custo
total da rede apos aplicacdo da simulagdo de Monte Carlo (Figura 19b).

A distribuicdo dos custos totais da rede apresenta neste caso 2 picos, um para cada classe
de efluentes (Figura 19b). No total das 10° simulagdes, apenas em 22 000 cendrios o efluente
gerado no sistema se manteve na classe para o qual foi projetado. Isto constitui uma taxa de
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incongruéncia de 78%, muito superior ao que se verificou no caso de estudo 1, quando se variou
uma concentracdo num caudal que ja seria tratado. Este resultado requer uma reflexdo no
processo de otimizagao desta rede. Como ja foi referido anteriormente, sendo que este exemplo
se trata de um PO e nao de um PP, as UT foram consideradas como ja adquiridas. Neste caso,
e embora com um aumento dos custos de processamento, talvez seja possivel evitar a situacao
obtida nesta simulagdo. Com este pressuposto, para além da adi¢do de € nos limites de
concentracdo por classe, serdo ainda proibidas as ligagdes entre as correntes de agua
contaminada diretamente com a descarga. Esta alteragdo sera feita em 2 fases, e para cada uma
serd realizada uma analise de sensibilidade, para avaliar o impacto que cada uma das medidas

implementadas terd na rede final.

4.2.4 Resolugao do MINLP com margem de segurancga

Semelhante ao procedimento realizado para o caso de estudo 1, adicionou-se uma
margem de seguranca € para restringir os limites de cada classe de efluentes, com um valor de
2 ppm. Obteve-se uma solucdo inteira, com um intervalo relativo de otimalidade de 0.209, e
um tempo total de CPU de 10 800 s. Os dados obtidos para a otimizacdo deste modelo
encontram-se na Tabela 14, e a representacdo da rede na Figura 10. Note-se que nesta estrutura
continuam a existir caudais ndo tratados, que sdo enviados diretamente para a saida

(nomeadamente a Corrente 11).

De modo semelhante ao que se verificou para o problema sem a margem de seguranga,

este MINLP apresenta também 86 GDL.
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Tabela 14. Resultados obtidos para o caso de estudo 2 da otimiza¢do do modelo MINLP com margem
de seguranga nos limites das classes.

Ligacao Caudal (t/h) Ligacao Caudal (t/h)
Fl, UT2 3.491 Fg,UTs 21.919
Fi,ums 15.509 Fo, um 15.000
Fz, UT4 5.873 F10, UT4 1.000
F2, er 1.127 Fi1, er 33.000
F3, urs 8.000 Fi2, &r 6.000
F4, uT3 6.000 FUTI, UT4 75.042
Fs, ui 3.785 Fur, um 55.216
Fs, UT2 13.216 FUT3, UT2 23.339
Fs, uts 12.000 Furs, ep 102.899
F7, UT2 0 169 FUTS, UT1 13962
F7, UT3 1.831 FUTS, UT4 0.984
Fg, UT1 2.081 FUTs, EF 6.974
Classe de Efluente Classe IV
Caudal total de agua tratado (t/h) 278.5
Custo total da rede (u.m.) 387.2
Concentracdes de descarga (ppm)

Cafa 49

Chra 48

Ce ra 78

Cp,fa 38

Cefa 48

Crra 48

4.2.5 Analise de sensibilidade através da simulacao de Monte
Carlo do MINLP com margem de seguranca

De modo semelhante ao aplicado anteriormente, considerou-se a variacdo de caudal da
Corrente 11, segundo uma distribuicao normal de média 33 e desvio-padrao 1.65, num total de
10° ensaios. A simulagdo realizou-se para essas condi¢des, e conclui-se que a taxa de
incongruéncia diminuiu drasticamente, de 78 para 1.1 %. Caso se pretendesse uma taxa de
incongruéncia nula, poder-se-ia assumir um valor maior para €, como 3 ppm, por exemplo. Os
casos em que a classificacdo do efluente final transita para a Classe V sdo devidos a esses
valores mais elevados de caudal que provocam um aumento na concentrag¢do do efluente, que

embora pouco provaveis de ocorrer, ndo devem ser ignoradas.
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Figura 21. Distribui¢do de valores de custo total da rede apos aplicagdo da simulagdo de Monte Carlo,
para a rede MINLP com margem de seguranga.

4.2.6 Resolugdo do MINLP com margem de seguranga e
tratamento obrigatério

Neste ensaio foram proibidas as ligagdes entre as correntes de agua a tratar e a descarga
para efluente. Isto faz-se retirando o efluente do conjunto de destinos possiveis para cada uma
das correntes iniciais deste caso de estudo. O valor de € considerado foi de 2 ppm novamente.
O valor obtido trata-se de uma solucdo inteira, com um intervalo relativo de otimalidade de
0.194, e tempo total de CPU de 10 800 s. Os resultados obtidos para a rede encontram-se

expostos na Tabela 15, e a representacao grafica na Figura 22.

Neste caso, uma vez que os caudais de alimentagdo da rede ndao podem seguir
diretamente para a saida, o nimero total de GDL diminui, pois nos primeiros 12 splitters so
existem 5 saidas possiveis, com uma delas redundante. Deste modo, o numero total de GDL ¢

74.
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Tabela 15. Resultados obtidos da otimizacdo do modelo MINLP com margem de seguranca e

obrigatoriedade de tratamento, para o caso de estudo 2.

Ligacao Caudal (t/h) Ligacao Caudal (t/h)
Fi,um 19.000 Fo,um 15.000
F2, urs 7.000 Fio,uts 1.000
Fs,um 4.332 Fi1,uts 33.000
Fs3, ut4 3.688 Fi2, uts 6.000
Fs um2 3.661 Furi, um4 74.113
F4, uT3 2.339 FUTl, EF 3.241
Fs,umi 9.364 Fur, um 53.948
Fs, UT2 7.636 FUT3, UT2 23.339
Fs, uts 12.000 Furs, ep 130.802
F7.ums 2.000 Furs, umt 6.562
Fg, UTI 7.481 FUTS, EF 15.958
Fs, urs 16.519

Classe de Efluente Classe IV
Caudal total tratado (t/h) 308
Custo total da rede (u.m.) 416.7

Concentracdes de descarga (ppm)
Cafa 49
Cpfa 48
Cefa 78
Cpra 38
Cefa 48
Crfa 48

4.2.7 Analise de sensibilidade através da simulagcao de Monte
Carlo para o MINLP com margem de seguranca e
tratamento obrigatério

Nesta analise realizou-se a mesma variagao de caudal na Corrente 11 que havia sido

aplicado anteriormente. O Caudal da corrente 11 varia segundo uma distribuicdo normal, de

média 33 e desvio-padrio 1.65, considerando um total de 10° termos. Os resultados da

simulacdo de Monte Carlo encontram-se na Figura 23. De modo semelhante ao verificado na

simulac¢do anterior, a taxa de incongruéncia ronda os 1.1% (1093 transi¢des em 100 000

simulagoes).
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Figura 23. Resultado da simula¢do de Monte Carlo para a variagdo de caudal da Corrente 11, para o
problema MINLP com margem de seguranca e tratamento obrigatorio.

A semelhanca dos resultados obtidos de ambas as simulagdes realizadas para o modelo
com g, em que a taxa de incongruéncia ¢ de 1.1%, fornece a informacdo que promover a
obrigatoriedade de tratamento de todos os caudais, embora intuitivamente faga sentido do ponto
de vista de prevencao de variagdes, ndo apresentou diferencas significativas na redugdo da taxa
de incongruéncia. Para este exemplo em especifico, ¢ possivel que se deva ao facto da Corrente
11, na qual se realizou a variacao de caudal, dar entrada na UT4 e seguir para descarga direto,
o que implica que o Unico tratamento que se realizou foi aos contaminantes D e E. A distribui¢ao
de concentragdes no caudal de descarga para cada um dos contaminantes permite evidenciar
esta conclusao (Figura 24). As concentracdes que violam os limites da Classe [V correspondem

as espécies contaminantes A e C, que nao sao tratados na UT4.
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Figura 24. Distribui¢do de concentragdo no efluente de cada um dos contaminantes do caso de estudo
2, para a simulacdo de Monte Carlo, para o MINLP com margem de seguranga e tratamento
obrigatorio.

Deste modo, a escolha de obrigatoriedade de tratamentos deve ser ponderada, pois para
o este caso de estudo, alternado a rede com a margem de seguranca para a mesma rede com
descarga direta condicionada, implica um aumento de custos de 471 para 510 u.m. Provou-se
que a adicdo da margem de seguranca prevaleceu face a alteragcdo da estrutura da rede, pois o
resultado obtido da taxa de incongruéncia foi o mesmo para a rede corrigida com e sem

obrigatoriedade de tratamentos.

4.3 Caso de estudo 3

Para o caso de estudo 3 optou-se por considerar um processo de tratamento de agua tipico
de uma refinaria, tratando-se nesta situagdo de um exemplo original. Este exemplo aumenta o
grau de complexidade relativamente aos anteriores, pois possui duas possibilidades de descarga
para efluente (EF1 e EF2), cada uma com limitagdes distintas de concentragdo. Sdo ainda
considerados custos de tratamento diferenciados para cada UT. As espécies de contaminantes
neste exemplo ndo sdo poluentes genéricos, mas representam alguns dos contaminantes mais
predominantes da industria petroquimica (Takama et al. 1980), tal como os reportados na
Tabela 2 para a classificagdo de Efluentes industriais (Aguas de Santo André - Clientes

Industriais).
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A rede estudada neste caso apresenta 7 correntes de agua a tratar, 6 espécies de
contaminantes, 5 unidades de tratamento e 2 descargas possiveis como efluentes. Os valores
destes parametros encontram-se nas Tabelas 16 a 18. Os limites de concentracao
correspondentes a cada classe serdo os que foram apresentados para a Tabela 2. Esta tabela nao
contempla o contaminante salino, que se assumiu nao ter um valor limite por classe, podendo

assumir qualquer valor abaixo daqueles especificados na Tabela 18.

Tabela 16. Dados das correntes de agua contaminada a tratar no caso de estudo 3.

Concentracio de Contaminantes (ppm)

Corrente Caudal , Comp.
SST CcQO Oleos Sulfuretos Sal
(t/h) Fendlicos
1 40 0 100 1 0 1 125
2 30 0 0 0 0 0 15
3 130 10 130 0 0 0 6000
4 30 5 5 0 0 0 700
5 100 5 1000 60 10 1 1600
6 60 500 7000 1500 50 600 8000
7 60 70 350 1 1 10 2500
Tabela 17. Dados de tratamento das unidades do caso de estudo 3.
Racio de Remocao (%) Custo
Unidade , Comp. tratamento
SST CQO Oleos Sulfuretos  Sal
Tratamento Fenolicos (u.m./t.h)
UTI 25 20 0 0 0 0 0.04
UuT2 2.5 2 0 0 0 0 0.01
UT3 65 50 96 0 80 0 0.15
UT4 20 15 30 0 25 0 0.15
UT>s 0 50 0 20 99 0 0.20
Tabela 18. Limites definidos de descarga para caso de estudo 3.
Concentracao limite de descarga (ppm)
Descarga i Comp.
SST CQO Oleos Sulfuretos Sal
Fenolicos
EF1 5 150 0 0 0 50 000
EF2 1000 2000 100 40 20 3000
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4.3.1 Resolugao classica como NLP

Aplicando o modelo classico NLP descrito pelas equacdes 17 a 24, sujeitas ainda as
restri¢des das Equagdes 41 e 42, obteve-se como resultado um 6timo local, com um intervalo
relativo de otimalidade de 0.443, e tempo total de CPU de 10 800 s, cujos valores se encontram
representado na Tabela 19. A representacio grafica da rede encontra-se na Figura 25. E de notar
que, a semelhanca da resolugdo do NLP para o caso de estudo 2, existem UT ndo utilizadas, e
varias correntes que seguem direto para descarga. Dado que neste caso existe mais do que uma
descarga possivel, existem mais combinagdes para redes, € mais possibilidades de enviar

correntes diretamente para efluente sem tratamento.

O numero total de GDL para este NLP ¢ de 72, atendendo a que existe um total de 12

splitters, cada um com 7 destinos possiveis, com um deles redundante.

Tabela 19. Resultados obtidos para o caso de estudo 3 da otimizagdo do modelo NLP.

Ligacao Caudal (t/h) Ligacao Caudal (t/h)
Fi,er2 40.000 Fs, uts 45.075
F2, er1 28.032 Fe, uts 14.925
F2, er2 1.968 F7, er2 60.000
Fs,uri 110.042 Furi, uti 86.038
F3, EF2 19.958 FUTl, EF1 110.042
F4 Em 30.000 Furs, em 45.075
Fs, er2 100.000 Furs, er2 14.925

Caudal total tratado (t/h) 256.1
Custo total da rede (u.m.) 17.6
Concentracgao de descarga (ppm)

Csst,EF1 5 Csst,EF2 65.4

Ccoo,eF1 71.7 Ccoo,Er2 1082.8

Co1,EF1 0 Co1,er2 100

Coz,er1 0 Cozer2 12.6

Coz er1 0 Coz er2 20

Csaler1 4785 Csaler2 3000
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4.3.2 Resolucido do MINLP com classificacédo de efluentes

Aplicou-se o modelo MINLP, com os limites de concentragao definidos na Tabela 2, e
obteve-se uma solugdo inteira, representada na Figura 16. O intervalo relativo de optimalidade
obtido foi de 0.143, e o tempo total de CPU de 10 800 s. Os resultados obtidos encontram-se
na Tabela 20.

Relativamente a resolugao do NLP, ¢ de notar que nesta rede s6 a UT4 nao ¢ utilizada,
e sdo promovidos mais caudais de recirculacdo entre os mesmos equipamentos, de forma a
diminuir as concentragdes de descarga, e diminuir os custos consequentes devido a taxagao de
Efluentes. De todos os casos de estudo analisados, este ¢ o tinico em que se obteve a Classe III
de Efluente.

Tabela 20. Resultados obtidos para o Exemplo 3 da otimizagdo do modelo MINLP com a classificagdo
de efluentes.

Ligacao Caudal (t/h) Ligacao Caudal (t/h)
Fl,EFz 40.000 FUTl,UTl 101.886
Fa erl 13.111 Fur, ur 18.012
F2, er2 16.889 Fur1, Er1 95.195
F3,UT1 95.195 FUTz, UT1 18.012
F3, 2 34.808 Furs, uts 43.579
Fa er2 30.000 Furs, g2 60.000
Fs, er2 100.00 Furs, uts 60.000
F6, UTs 60.000 FUTS, UTs 2.684
F7,er2 60.000

Classe de Efluente Classe 111
Caudal total tratado (t/h) 399.4
Custo total da rede (u.m.) 278.1

Concentracodes de descarga (ppm)

CsstEF1 5 CssTEF2 36.1

Ccoo,EF1 72.8 Ccoo,EF2 600

Co1,er1 0 Cot1er2 24.1

CozEr1 0 Cozer2 10.1

Cos,Er1 0 Cos,Er2 23

CsaleF1 5276 Csaler2 3000

Neste exemplo, o nimero de GDL aumenta pelo nimero possivel de classes que o EF2
pode tomar, menos um. Uma vez que para o EF1 os limites de concentracao admitidos ja se
encontram dentro dos limites da Classe I, ndo existe decisdo a tomar quanto a classificagdo

desse efluente. Deste modo, o numero total de GDL deste MINLP ¢ de 73.
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Figura 26. Rede otima apds resolu¢do do modelo MINLP com classificacdo de Efluentes, para o caso
de estudo 3.
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4.3.3 Analise de Sensibilidade através da simulacdo de Monte
Carlo para o modelo MINLP

Este caso de estudo distingue-se dos anteriores pois possui dois caudais de efluente que
devem ser analisados. O caudal de EF1 deve ser controlado de forma a ndo exceder os limites
de descarga impostos pela Tabela 18 (como ja foi referido, este efluente so6 se pode situar na
Classe I). No caudal de EF2 serd controlada a concentragdo de saida de forma a evitar a
transicao da classe de efluente de Classe III para IV. Assim, neste exemplo ha dois cenarios de
transicao que serdo analisados. Os casos de incongruéncia do Tipo 1 constitui os cendrios em
que a concentragao limite do EF1 ¢ excedida, e os do Tipo 2 aqueles em que o EF2 transita de

classe.

Nesta analise serdo provocados dois tipos de variagdes nos dados de entrada, um de cada
tipo ja previamente aplicado, ou seja, uma variagdo de caudal e de carga de contaminante.
Optou-se por variar o caudal da Corrente 3, e o parametro CQO na Corrente 6. Cada uma destas
variagdes € feita com o intuito de provocar efeitos isolados em cada uma das correntes de saida,
sendo que a variagdo na Corrente 3 permite avaliar a resposta do EF1, e da concentragdo de
CQO na Corrente 6 a resposta do EF2. E de realgar que, no estudo da resposta de EF1, ¢
impossivel variar uma corrente que sofra tratamento e que nao afete também EF2, como se pode
observar na Figura 26. Apenas a Corrente 3 ¢ tratada e segue para o EF1, apesar de parte do seu
caudal seguir também para EF2, logo uma perturbagdo nesta corrente ird provocar alteragdes

em ambos os efluentes.

A variacdo de caudal da Corrente 3 seguiu uma distribuicdo normal, de média 130 e
desvio-padrido 13, com um total de 10° termos (Figura 27a). A variacdo da concentracdo de
CQO na Corrente 6 seguiu uma distribui¢do normal, de média 7000 e desvio-padrao 700,

também com um total de 10° termos (Figura 27b).
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Figura 27. Distribui¢cdo das variagoes de caudal da Corrente 3 (Figura 27a) e concentra¢do de CQO
na Corrente 6 (Figura 27b).

Com estas variacdes nos parametros de entrada, procedeu-se a Simulacdo de Monte
Carlo para a rede obtida para o modelo MINLP. Os resultados obtidos para as varia¢des de
concentracao de cada um dos efluentes, bem como do custo total da rede, encontram-se nas

Figuras 28 a 30. Os resultados para os casos de incongruéncia encontram-se na Figura 31.

De notar que para o EF1, todos os valores estao dentro dos limites, exceto o parametro
SST, que excede o limite imposto de 5 ppm. Este contaminante ¢ o responsavel pela taxa de
incongruéncia do Tipo 1 de 50% (Figura 31a). Para o EF2, ¢ percetivel que a rede ndo consegue

processar o aumento de concentracdo de CQO de forma a manté-lo abaixo do limite de 600
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Figura 28. Distribui¢do da concentra¢do dos contaminantes reportados no EFI, resultante da
Simulagcdo de Monte Carlo, para o modelo MINLP.
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Figura 29. Distribui¢do da concentra¢do dos contaminantes reportados no EF2, resultante da
Simulacdo de Monte Carlo do MINLP.

Assim, ¢ possivel avaliar a rede e perceber que esta dupla perturbacdo, que afeta cada
uma das correntes de saida, ird gerar uma distribui¢@o de custos que segue um perfil semelhante
a duas distribui¢cdes normais, com médias distintas. Isto significa que o EF2 ira transitar entre
classes, da III para a IV, em cerca de 50% das simulagdes realizadas. Isto traduz os resultados
obtidos para as taxas de incongruéncia do Tipo 2 de 50% (Figura 31b). Tal como para as
incongruéncias do Tipo 1, esta rede apresenta 50% de probabilidade de mudar de taxa, e assim

aumentar o custo total.
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Figura 30. Distribui¢do de custo total da rede para a simulag¢do de Monte Carlo do MINLP para o caso
de estudo 3.
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Figura 31. Casos de incongruéncias do Tipo 1 (Figura 31a) e do tipo 2 (Figura 31b), para a Simulagdo
de Monte Carlo para o Exemplo 3, utilizando o Modelo MINLP.

Com base nestes resultados, procedeu-se a aplicacao da corre¢ao do Modelo MINLP,
de forma a testar se a corre¢do aplicada anteriormente se verifica Util para garantir maior

robustez para o Exemplo 3.

4.3.4 Resolugdo do MINLP com margem de seguranga

Neste caso de estudo, dado que os limites de concentracdo para cada classe sdo tao
distintos entre si, com alguns contaminantes variando a sua concentragdo dentro de uma dada
classe de 2 a 4 ppm, e outros de 150 a 300 ppm, optou-se por variar o termo de erro consoante
a espécie e a classe. Ao contrario do que se verificou anteriormente, dado que a complexidade
dos limites de concentragdo ¢ maior para o caso de estudo 3, optou-se por considerar a Equacao.

43, que fornece um valor de € para cada contaminante, para cada uma das classes:

Ecle = 0.1 Ccl,c (43)

Esta alteracdo no valor de € significa que, quanto maior for o valor de concentragao
limite de cada classe, maior serd o valor da margem de seguranca a aplicar para aquele
contaminante, naquela classe. A alteracdo provocada pela Equacdo 43 iré afetar diretamente a
taxa de incongruéncias do Tipo 2. Para colmatar a taxa de incongruéncias do Tipo 1, sera
necessario criar uma margem de seguranga para a concentracado maxima permitida para o EF1,
através da diminuig¢do dessa mesma concentragdo limite. Recorrendo a Equacao 44 ¢ possivel

criar essa margem de seguranga.

CC,EFl < 0.9 = Cmaxclfd (44)
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Com o apertar das restri¢des de concentragao, ¢ de esperar que os custos totais da rede
sofram também um aumento. Contudo, este aumento sera avaliado mais a frente em fungao do

desempenho mais robusto face a variagdes que a rede resultante podera apresentar.

Para resolver este problema obteve-se uma solugdo inteira com um intervalo relativo de
otimalidade de 0.166, e um tempo total de CPU de 10 800 s. Os resultados obtidos para a
otimizagdo do modelo MINLP corrigido encontram-se na Tabela 21, e a representacao grafica

da rede na Figura 32.

Tabela 21. Resultados obtidos para o caso de estudo 3 da otimizagdo do modelo MINLP com corregdo.

Ligacao Caudal (t/h) Ligacao Caudal (t/h)
Fi, er2 40.000 Furi,um 111.497
F2, 1 30.000 Futi, um2 27.371
F3 umi 112.000 Furi, er1 112.000
Fs3 e 18.000 Futz, uti 27.371
Fa, er2 30.000 Furs, er2 160.000
Fs,urs 100.00 Furs, uts 60.000
Fe, uts 60.000 Furs, us 21.844
F7, er2 60.000

Classe de Efluente Classe III
Caudal total tratado (t/h) 520.1
Custo total da rede (u.m.) 287.4

Concentracdes de descarga (ppm)

CsstEF1 4.5 CsstEr2 49.4

Ccqoer1 65.5 Ccqo,er2 540

Co1er1 0 Co1,er2 12.8

CozEr1 0 Coz.Er2 10.7

CosEr1 0 CosErz 2.3

CsaiEr1 4735.6 CsalEr2 3000

63



A 80¢

— 1109
e | 540 | UIS S
UIsIT
@) an
un 09
Y4097 01 eLn |

Y091

Figura 32. Rede otima para o modelo MINLP com corregdo, para o caso de estudo 3.
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4.3.5 Analise de sensibilidade através da simulacdao de Monte
Carlo do MINLP com correcao

Para esta simulacdo foram consideradas as mesmas perturbagdes realizadas para o
modelo MINLP com a classificagdo de efluentes, as variagcdes no caudal da Corrente 3 ¢ na
concentracdo de CQO na Corrente 6 (Figura 27). Os resultados obtidos para a resposta das
concentragdes de EF1 e EF2 encontram-se nas Figuras 33 e 34. Ap6s a adicao de ¢, € possivel
observar que a concentracdo de SST em EF1, que anteriormente era a causa das incongruéncias
do Tipo 1, apresenta uma distribui¢do em torno de 4.5, com um desvio-padrdo de 0.1. Este
ajuste da distribuicao implica uma diminui¢do da taxa de incongruéncias do Tipo 1 de 50% para

0 % (Figura 35a).
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Figura 33. Distribuicdo da concentra¢do dos contaminantes reportados no EFI, resultante da
Simulag¢do de Monte Carlo, para o modelo MINLP com margem de segurancga.
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Figura 34. Distribui¢cdo da concentracdo dos contaminantes reportados no EF2, resultante da
Simulagdo de Monte Carlo, para o modelo MINLP com margem de segurancga.
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Da anélise da resposta de EF2, ¢ possivel observar que a distribuicao de concentracao
de CQO segue uma distribui¢do normal em torno do valor de 530 ppm, e apenas uma pequena
fragdo passa o limite de 600 ppm, que traduz a transi¢ao da Classe Il para a IV. Com a reducao
dos casos em que a concentragdo de CQO excede 600 ppm, verifica-se também uma redugdo
da taxa de incongruéncias do Tipo 2, de 50% no modelo MINLP para 1.9 % neste modelo
(Figura 35b).
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Figura 35. Casos de incongruéncias do Tipo 1 (Figura 35a) e do tipo 2 (Figura 35b), para a Simulagdo
de Monte Carlo para caso de estudo 3, utilizando o Modelo MINLP com margem de seguranga.

Com a diminuicao da taxa de incongruéncias do Tipo 2, diminui também a frequéncia
com que os custos de efluente variam, e assim obtém-se uma distribui¢ao de custos muito mais
homogénea, como se pode observar na Figura 36. Existe ainda uma fragdo residual de
simulagdes em que se verifica a transicdo para a Classe IV. Em contraste com os resultados
obtidos para o modelo sem margem de seguranga, para as mesmas perturbacdes, a diferenca €
notdria, podendo observar-se ser esta rede muito mais robusta face a variagdes, tanto de caudal

como de concentragdo de componentes que sejam o passo limitante para a transi¢ao de classes.
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Figura 36. Distribuicdo de custo total da rede para a simulagdo de Monte Carlo para o caso de estudo
3, para o modelo MINLP com margem de seguranga.
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Como ja se verificou para o caso de estudo 2, a obrigatoriedade de tratamento de Correntes
ndo confere uma alteragdo relevante na diminui¢do de taxas de incongruéncias, pelo que se

optou por ndo realizar essa alteracdo e no modelo, e consequente validagao.
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5 Discussao dos resultados da
otimizacao dos casos de estudo

Neste capitulo serdo comparados os resultados obtidos na resolug¢do dos diversos casos de
estudo, bem como das metodologias aplicadas. Para cada situagao € reportado o custo total de
operacgdo da rede, sente esta componente obtida somando os custos de tratamento nas unidades

conjuntamente com os custos de emissao dos respetivos efluentes.

5.1 Analise de resultados do caso de estudo 1

A Tabela 22 retne o sumadrio dos resultados obtidos para todas as etapas de otimizagao e
simula¢do realizadas para o caso de estudo 1. De forma a poder comparar os custos totais do
NLP com os dos MINLP, calcularam-se os custos adicionais da taxa de efluentes, como se se

tratasse do MINLP.

Tabela 22. Resumo dos resultados obtidos para o estudo do caso de estudo 1.

Formulacao Formulacao Formulacao
NLP MINLP MINLP com ¢
Caudal total tratado (t/h) 80.8 101.7 103.3
Custo total tratamento (u.m.) 80.8 - -
Custo total rede (u.m.) 173.7 (%) 130.7 132.3
Classe de Efluente Classe V (*) Classe IV Classe IV

Taxa de incongruéncias (%) - 21.3 0.0

Tempo CPU (s) 2.125 1.160 2.094
Intervalo relativo de otimalidade 10 10 10+
N° GDL 18 19 19

* Valores calculados considerando o mesmo custo de tratamento e taxagdo de efluentes que no modelo

MINLP

Aplicando a Equacao 39 aos resultados da rede NLP na Tabela 6, e assumindo que a
Classe de Efluente neste caso é a Classe V, obtém-se um custo total de rede de 173.7 u. m. O

valor obtido para os custos da rede no modelo MINLP foi de 130.7 u.m. Apesar de possuir um
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menor caudal tratado na totalidade, a rede obtida na forma de NLP possui um maior custo de
operag¢ao total quando considerada a aplicagdo das tarifas de Classe de Efluentes. Para além do
custo total globalmente ser superior, o facto de se incorrer na Classe V ndo ¢ benéfico para o
processo, como ja foi referido no Capitulo III. E possivel que caso se introduzam outros termos
de custo, como por exemplo custos com tubagem, que o custo na rede MINLP passe a ser
superior, mas com base no que se estd a analisar, o modelo MINLP parece ser preferivel ao
modelo NLP classico. De notar que o modelo NLP foi otimizado com via a minimizar o caudal
total tratado, uma vez que o custo de tratamento era unitario, € nao teve em consideragao a
classificacao de efluentes. O modelo NLP ¢ mais simples, e mais limitado que o MINLP, e este
comparagdo ¢ meramente ilustrativa para demonstrar que caso a rede final a implementar fosse
a do tipo NLP, os custos finais para a empresa seriam superiores. Este resultado pode ser
averiguado de igual modo para os restantes casos de estudo, € a mesma conclusao sera retirada.
O ponto negativo de transitar para uma formulagdo MINLP serd a garantia da otimalidade
global, e o tempo total de CPU utilizado. Para ilustrar este problema, para o caso de estudo 1,
que se trata de um exemplo relativamente simples, utilizando o so/lver BARON que permite
enumerar varias solugdes, utilizando o GAMS, e definindo como tempo limite de 1 hora de
simulagdo, obtiveram-se 1616 solugdes possiveis. Na figura 37 encontra-se representado a
variacdo do valor da F.O. para cada uma das solugdes, ilustrando que muitas delas apresentam
um valor muito préximo, variando apenas na ordem de 1077, evidenciando-se redes equivalentes
que apresentam o mesmo valor de F.O. mas estrutura distinta, referidas no Capitulo III. Esta
quantidade elevada de multiplos 6timos locais dificulta o processo de localizagdo do 6timo

global.
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Figura 37. Representagdo da variag¢do dos valores da F.O. para as multiplas solugdes otimas obtida,
para o caso de estudo 1, utilizando o modelo MINLP com classifica¢do de efluentes.
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De uma forma geral, comparando o resultado do modelo NLP classico com a formulagao

MINLP proposta, este ultimo apresenta uma visao mais realista para uma WTN.

Comparando os resultados obtidos para ambos os modelos MINLP, o modelo que
considerava o termo € conseguiu eliminar a taxa de incongruéncias relativamente ao modelo
anterior, reduzindo esse valor de 21.3 % para 0 %. O aumento da robustez da rede foi provocado
pela diminuicao da concentragcdo de descarga por cada classe, restringindo mais o problema, e

fornecendo uma margem de seguranca confortavel do valor limite da classe.

A adi¢do da margem de seguranga significou um aumento nos custos da rede de 1.2 %,
aumentando de 130.7 u.m. para 132.3 u.m., mas comparando com a redugdo da taxa de
incongruéncia, este aumento ¢ justificavel. Poder-se-ia considerar um aumento de €, e estudar
qual o valor méximo que se pode selecionar até que o valor dos custos da rede se tornem menos
atrativos, mas para este exemplo tdo simples, com poucas correntes e poucas UT, o valor
selecionado para a margem de segurancga serve como prova de conceito. Verifica-se que a
adicao deste termo ao modelo confere a rede uma maior robustez face a variagdes de carga de

poluente, e 0 aumento de custos ndo € um entrave para a sua implementacao.

5.2 Analise de resultados do caso de estudo 2

O caso de estudo 2 apresenta um nimero elevado de correntes a tratar e de UT, o que ira
contribuir para o aumento da complexidade na resolugao deste exemplo, relativamente ao

anterior. A Tabela 23 apresenta os resultados do estudo deste exemplo.
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Tabela 23. Resumo dos resultados obtidos para o estudo do caso de estudo 2.

Formulacao Formulacio MINLP
Formulacao  Formulacao

MINLP com € e tratamento
NLP MINLP
com g obrigatorio
Caudal total tratado (t/h) 176.2 273.2 278.5 308
Custo total tratamento (u.m.) 176.2 - - -
Custo total da rede (u.m.) 387.1(*) 382 387.2 416.7
Classe de Efluente Classe V(*) Classe IV Classe IV Classe IV

Taxa de incongruéncias (%) - 78 1.1 1.1
Tempo CPU (s) 10 800 10 800 10 800 10 800
Intervalo relativo de 0.157 0.170 0.209 0.194

otimalidade
N° GDL 85 86 86 74

* Valores calculados considerando o mesmo custo de tratamento e taxacdo de efluentes que no modelo

MINLP

De modo semelhante ao que se verificou para o caso de estudo 1, a aplicagdo do modelo
MINLP permite obter uma rede que ndo ird incorrer em nenhum tipo de problema ambiental,

pois permite evitar a Classe V, ao contrario do modelo NLP.

Para este caso de estudo decidiu-se elaborar dois modelos MINLP modificados: um que
apresenta a margem de seguranca para as classes, e outro que para além dessa margem extra,
impede a descarga direta de efluentes. Este estudo realizou-se devido ao facto de varias
correntes seguirem diretamente para descarga sem sofrer tratamento, e pretendia-se averiguar
que impacto teria, tanto a nivel economico como de taxas de incongruéncias, promover a

obrigatoriedade de tratamentos.

Qualquer um dos modelos MINLP com margem de seguranga ¢ superior ao MINLP
simples, pois a diminuicao dréstica que se verificou nas taxas de incongruéncias permite avaliar
que qualquer uma dessas redes € mais robusta que a rede MINLP simples. A mesma diferenca
ndo se verificou dentro das redes corrigidas, pois ambas apresentam uma taxa de incongruéncia
de 1.1%. A diferenca situa-se nos custos totais, o aumento da rede com obrigatoriedade de
tratamento foi de 30 u.m., correspondendo a um aumento de 7.6 %. Desta andlise concluiu-se
que forcar a obrigatoriedade de tratamento de todas as correntes ndo contribui para a diminui¢ao
da taxa de incongruéncias, pois verificou-se um mesmo valor para esse parametro. Com a
obrigatoriedade de tratamentos, seria de esperar que as concentracdes de saida diminuissem,

pois ha mais hipoteses de remover contaminantes; contudo, tal ndo se verificou. A
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obrigatoriedade de tratamentos, apesar de ser uma boa pratica, nao deve ser aplicada de forma
rigida, deve ser dada a liberdade para o algoritmo de otimizacdo considerar todas as ligagdes

existentes, de acordo com o conceito de superestrutura (Umeda, Hirai, e Ichikawa 1972).

5.3 Analise de resultados do caso de estudo 3

Este caso de estudo corresponde a um exemplo de uma refinaria, contendo os
contaminantes tipicos que se reportam nesta industria. Os resultados da analise deste caso de

estudo encontram-se na Tabela 24.

Tabela 24. Resumo dos resultados obtidos para o caso de estudo 3.

Formulacao
Formula¢do NLP Formulacio MINLP MINLP com &
Caudal total tratado (t/h) 256.1 399.4 520.1
Custo total tratamento (u.m.) 17.2 - -
Custo total rede (u.m.) 462.4(*) 278.1 287.4
Classe de EF1 Classe I (*) Classe 1 Classe I
Efluente EF2 Classe V (*) Classe III Classe 11
Taxa de Tipo 1 - 50.3 0
incongruéncias (%) W - 49.9 1.9
Tempo de CPU (s) 10 800 10 800 10 800
Intervalo relativo de otimalidade 0.443 0.143 0.166
N° GDL 72 73 73

* Valores calculados considerando o mesmo custo de tratamento e taxagdo de efluentes que no modelo

MINLP

O grau de dificuldade aumentou para este caso de estudo relativamente aos anteriores,
apesar de conter menos correntes a tratar, pois apresenta duas descargas para efluentes, cada
uma com uma limita¢do de concentracao especifica, e o custo de tratamento varia consoante as
UT. Nao sera necessario aplicar classificagdo aos dois efluentes, pois o EF1 s6 se pode situar
entrar duas classes possiveis, sendo o EF2 o passo limitante no processo de otimizacao desta

rede.

Para este exemplo mais complexo, a solu¢do NLP nao se apresenta de todo como uma
boa alternativa, dado que este apresenta o maior custo total, quando consideradas as classes de
efluentes. Para o modelo MINLP foram estudadas as respostas a dois tipos de variagdo, de
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caudal e de carga de poluente, com vista a provocar oscilacdes em cada uma das correntes de
descarga. Verificou-se que para o modelo MINLP simples, as taxas de incongruéncias obtidas
através da simulacdo de Monte Carlo foram muito elevadas, tanta para as incongruéncias do
Tipo 1 como do Tipo 2. Esta rede apresenta uma dualidade de distribuigdes de custo total,
quando exposta as oscilagdes de caudal e carga poluente. Ao adicionar a margem de seguranca,
foi possivel a rede resultante apresentar uma resposta muito mais robusta que a do MINLP
simples, sendo que se obteve uma diminuicao das taxas de incongruéncias para menos de 2%
em ambas. O aumento de custos totais da rede, com a adi¢ao da margem de seguranca, foi de
3.3 %, mas as diminui¢des dos casos de transicdo verificaram-se muito mais significativas,

tornando mais atrativa esta abordagem, do que simplesmente a adi¢cdo das classes.

De uma forma geral, verificou-se que para problemas de maior complexidade (casos de
estudo 2 e 3) ndo foi possivel encontrar solugdes 6timas globais, no intervalo de tempo de CPU
selecionado (3 h). Para estes exemplos, os intervalos de optimalidade ficaram entre os 0.14 e

0.20, com um outlier de 0.44 para no NLP do caso de estudo 3.

Numa fase inicial do trabalho, testando o desempenho do solver BARON, verificou-se
que para este solver os intervalos relativos de optimalidade apresentavam valores superiores
aos verificados com o ANTIGONE. Por esta razao os resultados obtidos na resolugao destes

casos de estudo consideraram apenas a utilizacao do solver ANTIGONE.
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6 Conclusoes e trabalhos futuros

ApoOs cumpridos os objetivos primordiais definidos para esta dissertacdo, € possivel

estabelecer algumas conclusdes finais.

A modelagao de redes de tratamento de 4gua constitui um problema classico de integragao
de processos, que deve ser abordado com o maximo rigor possivel, quer se trate de um projeto
de um processo, ou de otimizacdo de uma rede ja existente. As formulagdes classicas do tipo
NLP, embora um benchmark na otimizagdo de MEN, apresentam varias limitacdes,
nomeadamente nao considerarem termos que aumentam o grau de realismo do modelo

considerado, como a classificagdao dos efluentes gerados.

Adicionaram-se restri¢gdes para a concentracdo de contaminantes no efluente por classes, e
foi verificada a validade do modelo através da resolu¢ao de casos de estudo. Em todos os
exemplos resolvidos se verificou que a adi¢ao da classificagdo de efluentes, embora aumente a
complexidade do modelo transformando-o num MINLP, permitiu obter resultados positivos,
com potencial para diminuir os custos do processo, ou a probabilidade de incorrer em custos
acrescidos. Foi ainda realizada uma analise de sensibilidade a estes novos modelos, através do
Método de Monte Carlo. Os resultados obtidos destas simulagdes permitiram evidenciar que os
efluentes gerados se encontravam no limite superior de uma dada classe de efluentes. A
presenca de oscilagdes pontuais nos parametros do sistema provocaram uma deslocacao para a
classe seguinte, o que traduz um aumento nos custos totais da rede. Decidiu-se adicionar uma
tolerancia adicional, que permite restringir ainda mais o problema, diminuindo a concentragao
maxima admitida para cada classe. Esta adicdo permitiu dar uma margem de seguranga a
concentragdo de descarga para uma dada rede e, deste modo, apos realizada uma nova analise
de sensibilidade através do Método de Monte Carlo, pode-se observar que o modelo MINLP
com a margem de seguranca apenas apresentou transi¢do entre classes em menos de 2% dos

Casos.

Posto isto, pode-se concluir que a adi¢ao de classes de efluentes na modelagao de uma
WTN, e admitindo uma margem de seguranca para a concentragdo de descarga através de uma
tolerancia extra, constitui uma abordagem sistematica e positiva que pode ser aplicada para a
otimizagdo de redes de agua ja existentes, conferindo resultados que superam aqueles
reportados pelas abordagens classicas NLP. O inconveniente deste método, para além de ser
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uma abordagem passo a passo, € que pode ser algo morosa dependendo da dimensao da rede
considerada, ¢ o facto dos modelos MINLP ndo fornecerem garantias de optimalidade global,
sendo necessario cuidados como inicializagdo de varidveis e escalonamento de equagdes, por

exemplo.

6.1 Trabalhos Futuros

A primeira abordagem que se deve realizar, num trabalho futuro, seria a adi¢do de custos
com tubagens, tanto em comprimento de tubos como em diametro. O comprimento dos tubos
ira depender da distancia entre ligacdes, que serd um dado do problema. Estas distancias
permitirdo limitar certas ligacdes que na teoria sdo Otimas, mas no processo real podem
significar tubagens com distancias significativas, quando se tratam de complexos industriais
com dimensoes tipicas. De forma semelhante ao que foi feito para modelar as classes de
Efluentes, seria interessante adicionar uma distribuicdo discreta de didmetros de tubos,

consoante o caudal admissivel, criando uma “Classe de Caudais” para cada ligacao.

Seria importante, de forma a aproximar a modelacdo de WTN a casos mais realistas,
considerar a presenca de Fouling nos equipamentos e tubagens (Souza e Costa 2019). As redes
de 4gua intrinsecamente estudam contaminantes, e a deposi¢do de algumas destas espécies nas
tubagens na forma de incrustagdes ou biofilmes provoca problemas graves na transferéncia de
calor e redu¢do do diametro efetivo de escoamento, que consequentemente pode gerar custos

de bombagem elevados.

Para as anélises de sensibilidade, seria interessante considerar outro tipo de variagdes que
ndo distribui¢cdes normais, pois esta serve a nivel académico, mas ndo apresenta o nivel de
realismo pelo qual se prima na modelacao. Devem ser ainda consideradas interagdes entre as
variaveis a manipular, sejam caudais ou concentragdes, pois a presenca de uma espécie de

contaminante pode implicar alteragdes nas restantes, por exemplo.

Pode considerar-se ainda, para minimizar variagdes pontuais nas variaveis que foram alvo
de estudo nesta tese, a adi¢do de tanques de equalizacdo antes de cada descarga para efluente.
Estes tanques implicariam uma modelacdo dinamica, uma vez que o volume de 4gua residual
no seu interior teria que variar no tempo, o que implica adicionar uma nova dimensao a este

modelo, aumentando o seu grau de complexidade, mas também de rigor.

Numa etapa futura, seria interessante traduzir esta metodologia para redes HIWN, numa

primeira etapa para a parte de massa, e adicionar depois a rede de calor.
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Anexo | — Valores tabelados para emissao de Efluentes
liquidos industriais (VRE)

Tabela A1 — Valores limite de descarga para o ambiente de algumas espécies contaminantes geralmente
encontradas na industria (Adaptado de Aguas de Santo André - Clientes Industriais).

Parametro Unidade VLE
pH Escala Sorensen 4.5-10
Temperatura °C 40
CBOs(20° C) mg O2/L 500
CQO mg O2/L 2000
Soélidos Suspensos Totais (SST) mg SST/L 1000
Oleos e Gorduras mg/L 100
Oleos minerais mg/L 15
Detergentes (lauri-sulfatos) mg/L 10
Sulfuretos mg S/L 20
Compostos fenolicos mg C¢cHsOH/L 40
Azoto amoniacal mg N/L 125
Azoto total mg N/L 190
Fosforo total mg P/L 20
Sulfatos mg SO4/L 1000
Coliformes fecais NMP /100 ml 108
Condutividade uS/cm 3000
Aluminio total mg Al/L 10
Ferro total mg Fe/L 2
Manganés total mg Mn/L 2
Arsénio total mg As/L 1
Cédmio total mg Cd/L 0.2
Chumbo total mg Pb/L 1
Cromio total mg Cr/L 2
Cromio mg Cr(VI)/L 0.1
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Anexo Il — Superestrutura para o Exemplo 2 (Galan e
Grossmann 1998)

Figura Bl. Representagdo da superstrutura para o caso de estudo 2 (Galan e Grossmann 1998).
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