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RESUMO

O processo de producdo de PTA (acido tereftdlico purificado) usa como catalisador compostos
de cobalto e manganés, na oxidacdo do p-xileno. Este trabalho teve como objetivo principal a recupe-
racdo destes metais, através da instalacdo de um sistema de remocdo a instalar na seccdo de trata-
mento de Licor mde, da unidade de purificacdo da fabrica.

Foram avaliados 3 processos alternativos para a recuperacao do Co e Mn, tendo-se optado pelo
processo Paques, que consiste numa primeira etapa de precipitacao destes metais, pelo aumento do
pH do Licor m3e da unidade através da adi¢cdo de uma solucdo de soda caustica, e uma segunda etapa
de recuperacao do bolo de metais por filtracao, usando um filtro de prensa.

Na sequéncia do mesmo estudo, verificou-se que havia uma acumulag¢do consideravel de acidos
organicos (acido p-toluico e PTA) nas paredes dos tubos do permutador de caixa e tubos da mesma
unidade, com significativas perdas processuais e elevados custos de manutencdo para a fabrica. Em
consequéncia, foi estudada a viabilidade da substituicdo desse permutador de calor por um novo sis-
tema de cristaliza¢do dos 4cidos organicos.

Definiram-se para isso 2 cendrios de estudo. O Cendrio | consistiu em adicionar a unidade de
extracdo do Co e Mn ao sistema de tratamento de licor mde atualmente existente e o Cenario Il foi
composto pela mesma unidade de remoc¢do dos metais juntamente com a sec¢do de cristalizagdo dos
acidos organicos, em substituicdo do permutador existente.

Através de simulagOes realizadas no software Aspen Plus V11, para as temperaturas 40 °C, 50

°C e 60 °C e de ensaios laboratoriais complementares concluiu-se que a temperatura da operagdo que

melhor otimizava o sistema foi 40 °C. Seguidamente efetuou-se um ensaio laboratorial a amostra de
licor mde, a fim de definir a zona de pH [9, 10 e 11] que permitia obter uma melhor relagao entre a
quantidade de precipitado de Co e Mn e o gasto de soda caustica (NaOH), utilizado para promover a
precipitacdo dos metais. O valor de pH que melhor otimizava as varidveis em estudo foi pH 10. Pro-
cedeu-se igualmente a um estudo de acidificacdo do caudal clarificado a fim de evitar que o pH seja
critico para as reag0es bioldgicas, que se sucedem na seccdo de tratamento anaerdbio. A estabilizagdo
do pH da amostra de filtrado obtida na etapa anterior para 6,7, foi realizada através da adi¢cdo de uma
solugdo de HCL 33% (w/w). Os resultados apontam para um gasto de 22,2 ton/ano de HCL 33%, com
um custo associado de 2,9 mil €/ano.

Elaborou-se um estudo de viabilidade econdmica que teve como principal finalidade definir qual
dos cendrios em estudo apresentava um melhor retorno (payback). Essa analise teve como base as
estimativas de custo dos equipamentos, custos operacionais e preco de venda do bolo de Co/Mn para
cada um dos cendrios em estudo.

Na sequéncia dessa analise, concluiu-se que o Cendrio Il é se apresenta como um melhor inves-
timento para a empresa, tendo sido calculado um payback médio entre 6 a 8 anos e uma redugao de

lamas toxicas (diminuicdo em 90% da concentragdo dos metais pesados).
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ABSTRACT

The PTA (purified terephthalic acid) production process uses cobalt and manganese compounds
as a catalyst in the oxidation of p-xylene. The main objective of this work was the recovery of these
metals, through the installation of a removal system to be installed in the mother liquor treatment
section of the factory's purification unit.

Three alternative processes were evaluated for the recovery of Co and Mn. The chosen method
was the Paques process, which consists of a first stage of precipitation of these metals, by increasing
the pH of the mother liquor of the unit, through the addition of a caustic soda solution, and a second
stage of recovery of the metal cake by filtration, using a plate and frame filter press.

However, it was found that there was a considerable accumulation of organic acids (p-toluic acid
and PTA) on the walls of the exchanger tubes of the same unit, representing significant process losses
and high maintenance costs for the plant. As a result, the viability of replacing this heat exchanger with
a new crystallization system for organic acids was studied.

Two study scenarios were defined. Scenario | consisted of adding the Co and Mn extraction unit
to the currently existing mother liquor treatment system and Scenario Il consisted of the same metal
removal unit together with a new crystallization section of organic acids, replacing the existing ex-
changer. Through simulations carried out in the Aspen Plus V11 software, for temperatures 40 °C, 50

°C and 60 °C and complementary laboratory tests, it was concluded that the operating temperature

that is the best to optimize the system. was 40 °C. Then, a laboratory test was carried out on the
mother liquor sample, in order to define the pH zone [9, 10 or 11] that allowed obtaining a better
relationship between the amount of precipitated Co and Mn and the use of caustic soda (NaOH), uti-
lized to promote the metals precipitation. The pH value that best optimized the variables under study
was pH 10. An acidification study was also carried out on the clarified flow in order to prevent the pH
from being critical for the biological reactions, which take place in the anaerobic treatment section.
The pH stabilization of the filtrate sample obtained in the previous step to 6.7 was carried out by add-
ing a 33% HCL solution (w/w). The results point to an expenditure of 22.2 ton/year of HCL 33%, with
an associated cost of 2.9 thousand€/year.

An economic feasibility study was carried out whose main purpose was to define which of the
scenarios under study presented a better return (payback). This analysis was based on estimates of
the cost of equipment, operating costs and the selling price of the Co/Mn cake for each of the scenarios
under study.

Following this analysis, it was concluded that Scenario Il is a better investment for the com-
pany, having calculated an average payback of between 6 and 8 years and a reduction of toxic sludge

(90% of heavy metals concentration reduction).

xvii






INDICE

1

INTRODUGAOD ..cueuieereeenerenreereereeressensessessasesssasesssassassesssssessessesssssesssssnsenssnssassassassassassesssssessnssnsens 1
1.1 (0] o T8 Vo TN 1Y, Lo 4 AV [oF- I TSRS 1
1.2 0rganizagao Da DisSertagan.....cccciiiiiiiei i 2
13 (6 Lo Jo [l =1 AU Lo [ T PO P PP PP PPRR PR 3
1.3.1 Resumo geral do processo de producdo de PTA da Indorama Ventures, em Sines .................. 3
1.3.2.Z0N3 dE ESTUOD ....eiiiiieiiiiiecieee ettt sttt e st e st e e s et e sre e e saee e e beeeneeennreesanneenane 14
1.3.3. Caracterizagdo da corrente €m €StUAO .........ueeeiiiiieieciiie e cctree ettt e e esee e e e erte e e e s bneeeenees 17

ESTADO DE ARTE......cceuiiiiiiiieiiieiiieiire i treesreaeseasssassssnesssassstasssssesssensstensssssnsssansssanssnse 19
2.1 Métodos de Extracdo de Co € MN EXIStENTES.....cccuiiiiiiiiiiiciieee et 19
2. 1.1 O ProceSSO IMPT..coiiiiiiiiiiiii ittt e a e 20
2.1.2 ProCesSO MECRAM .....ci ittt sttt e st e bt e e s bt e e sabe e e be e e s beeebeeesnreesnreesareeaas 21
D R B o o Lol T Yo I - Lo [U =L 25
2.1.4 Escolha do MEtodo de EXEragao........cceiccuiieiiiiiieeicieieecctie et escte e e e eatee e e sevr e e e sntaae e senraeeeeans 27
2.2 Estudo do Mercado do Cobalto e Manganés (2014-2022) .......oeeeciueeeeeiireeeecieeeeeccieee e e 28

MATERIAL E IMETODOS.......cceeuterertrseeseessessessessessesstsssssssssessessessessassesssssssssessessessassesssssssnsens 33
3.1 (07 o Ko [l X5 {1 e [o J PP U SRS PRSOPR 33

3.1.1 (00T F- [ o X IO O OO OO PSR UPTOTROPUPUROI 33

3.1.2 CENATTIO 1 ettt st st st st e e s bt e st e st sttt e e e reennee 36
3.2 Simulacdo da Unidade Alternativa @0 E1-1607 ........ccccuuiiiieeeeeieicciiiieee e eeeccvereee e e e e e enenaees 39

3.2.1 Dados € CondigBes OPEratOrias .....ccuveeeccueeeeeiiieeeectteeesrtee e estre e e e srae e s e sare e e e e areeeennees 39
33 Determinacdo das Curvas de solubilidade dos acidos p-toluico, benzoico e PTA ................ 41
3.4 Dimensionamento dos Equipamentos da Unidade Alternativa E1-1607.........c.cccccvvveeeeenne. 43

341 Dimensionamento do FIash........coccoiiiiiiiiiiiee e 43

3.4.2 Dimensionamento do CoNdeNSAON .........ceeveieriieeriie sttt s 46

3.4.3 Dimensionamento do Ejetor de Vapor.......ueeee e ccciiiiiee et eecrrreee e e e nneens 57

XiX



5

XX

3.5 Estudo de Precipitacdo do Co e Mn numa amostra de Licor mae através da adicdo de uma

o] [¥]or-To e IR Yo Yo b= ok 101y o= FU S 60
3.6 Estudo da determinacdo da resisténcia do bolo e da resisténcia do filtro...........ccceeeuuneee. 62
3.7 Estudo de Acidificacdo do caudal clarificado .......cccueeeeiiieiiiiieei e, 63
3.8 Dimensionamento dos Equipamentos da unidade de extra¢cdo do Co e Mn........cccceeeeuneeen. 65
3.8.1 Dimensionamento de Tanques € Agitadores .......ccccuveeeeeeeeeccciieieeee e e e 65
3.8.2 Dimensionamento do Clarificador ..........couiiiieiierieieene e 70
3.8.3 Dimensionamento dos Filtros de Prensas.......ccecveevceeenieeniie et 73
3.9 INStrumMENtagao € CONLIOIO ....uiiiiii ettt e e e e e e st rr e e e e e ee e e raaaeeeeeasenanes 78
APRESENTAGAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS OBTIDOS........ccceeerrerseereereessessessesessessases 85
4.1 Resultados da simulacdo em Aspen da unidade alternativa ao E1-1615..........cccccvveeeeeennns 85
4.2 Andlise dos Resultados Laboratoriais.........oueriiriirieeiiieiteiee sttt 88
4.2.1 Determinacg3o das Curvas de Solubilidade Dos Acidos p-toluico, benzoico e PTA........ 88
4.2.2 Estudo de Precipitacdo do Co e Mn numa Amostra de Licor mae através da adicdo de
(V10 - Io] [V]oF-To e [l Yo o F= W or= U1y 4 [oF- HA USSP 94
4.2.3 Estudo da Resisténcia do bolo e da Resisténcia do filtro.........ccoceevieiiiiiiiiiiviieces 98
4.2.4 Estudo de acidificacdo da filtragao.......coccuurrieeiee e 100

4.3 Proposta de Dimensionamento dos Equipamentos da Unidade Alternativa ao E1-1607 .. 102

43.1 FIash Drum (FL1-1630) ..ccccuuiieieiiiie et ettt e et e e eitee e e eere e e e earaeeeeeareeeeenraeeeennes 105
43.2 Condensador Vertical (E1-1631) .......eeeiieieiiiiiieeeeeeeeeeeiiireeeee e e e eeeeirrereeeeeeseeesareaeeeeee s 105
4.3.3 Ejetor de Vapor (H1-1632) ...ccccuiei ettt ettt et e e entae e e e tae e e e naae e e e 107
4.4 Proposta de Dimensionamento da Unidade de Extracdo de Coe Mn.......ccoovcvvvieeeeeeeeenns 108
4.4.1 TaANQUES € AGITATOIES ....vvieeiiieee ettt e e e et e e e re e e e enbaee s e e nteeeennees 110
4.4.2 Clarificador Lamelar (C1-1635).....cccciiiieiiciee ettt e et e e e are e e e etrae e e s eaeeeaeans 111
4.4.3 Dimensionamento dos Filtros de Prensa.........cceceeeieeenieesieeesieenieeeieeesee e e 112
4.5 Proposta de Instrumentagdo € CONTrol0......ccvieieiciiieicciieeecceee et 114
4.5.1 [270T 0 0] oF: I T IV o= =T 0 LY UUURRS 116
4.6 Andlise de Viabilidade ECONOMICA....coc.eiiiiiiiiiiiieeieeeeie ettt sttt 117
CONCLUSAO E PROPOSTA DE TRABALHOS FUTUROS....ceietierieeririnieerenieeeereeseeneeeeeeereemeemeeemeeeeemeneeenen 128



INDICE DE FIGURAS

Figura 1.1 -Aplicagoes de Mercado do PTA (2017) [5] .ccuveeeeioiieeieiieeeeiiiee e ecireeeesceee e eevree e s ree e esnvae e 3
Figura 1.2 - Diagrama de Blocos da seccdo de OXidaga0 ........uueeeieeeieciiiiiiieeeeeecccccirerie e e e e eeeecnvenneee e e e e e eeanns 5
Figura 1.3 - ESQUEMA AdAPLado ......oeiiiiiiiiiciiiee ettt ettt e et e e et e e e e s aae e e etta e e e e ate e e e enraaeean 6
Figura 1.4 - Diagrama de Bloco da Sec¢do de PUrifiCaga0.......cceveeeieeeciniiieiie et ereeeee e 10
Figura 1.5 - Esquema da unidade de tratamento de LiCOr M3 ......cceeeevveeeiiiiiee e e 16
Figura 2.1 - Digrama do ProCessO IMIPT [7] .eeei o iiiiee e eeccttttee e e e cctrttte e e e e e e etaae e e e s e e e e s ebaasaeeeaaeeennnes 20
Figura 2.2 - Diagrama do processo MeChama.......c..eiieicuiiieiiiiiiie et e e rare e e sae e e e earaee s 22
Figura 2.3 - Diagrama do Processo Paques BioSYStEMS .........uuueiiei ittt eeeevrrree e e e 25
Figura 2.4 - Distribuicdo das aplicagGes do Cobalto (2021) [16]....cceeeeiieeeeeiiiiee e e 29
Figura 2.5 - Variacao do Preco do cobalto por ano civil [2014; 2022] .....ceveeeeeecciiiieeeeeeeeccinieeee e 30
Figura 2.6 - Distribuicdo das aplicacées do mercado do Manganés 2021 ........ccccceeeeeviveeeeccveeeescnnnenn, 31
Figura 2.7 - Variacdo do Preco de mercado do Manganés por ano civil [2014;2022] .........ccccvveeennenn. 32
Figura 3.1 - Representagao esquematica do sistema de extracdo do Cobalto e Manganés................. 35
Figura 3.2 - Representagao esquematica do Sistema alternativo ao permutador E1-1607 ................. 38
Figura 3.3 - Bancada Laboratorial da EXPeri€nCia........cccueeeeeuieeiiiiiie ettt 43
Figura 3.4 - Etapas do dimensionamento do Flash Drum [27,28]......cccccvveiiiiieeiiiiiee e 44
Figura 3.5 - Fluxograma de dimensionamento do condensador [28].......cccceeecccciiiieeeeeeccciineeee e e e e 49
Figura 3.6 - Disposicao triangular dos tubos no interior do condensador.........cccccceeeeciieeeecciieeeccneenn. 51
Figura 3.11 - Representagdo esquematica de um ejetor de vapor [30]......cccccveeeecrieeeecireeeeccniee e, 58
Figura 3.8 - Estimativa das necessidades de vapor para os Ejetores [32].....ccccceevevieeeviieeeecciieeeeinnenn, 59
Figura 3.9 - Estabilizacdo da amostra de AN-1602/3........ccceeeceieeieeeeeeeteeeeee et e eeteeeereeeereeeeaeeeereeens 61
Figura 3.10 - Titulagdo da amostra da amostra An-1602/3 com uma solugdo de soda caustica.......... 61
Figura 3.11 - Montagem do sistema para acidificacdo da amostra ........cccccceeeecciiiiieeee e 65
Figura 3.12 - Diagrama de blocos do dimensionamento dos filtros de prensa ........ccccccveeveceeeecnnnen. 74
Figura 4.1 - Diagrama da unidade alternativa ao E1-1607 implementada em Aspen Plus................... 88

Figura 4.2 - Temperatura versus concentragdo do acido p-toluico na amostra licor mae (azul) e em agua

(LAFANJA) .ereeee ettt ettt e e te e e e ettt e e e e e be e e e eebbaee e eebeeeeeabaaeeeabaeaeaaabaeaeaaraaeeeaanteeaeearaaeeanraeas 89
Figura 4.3 - Temperatura versus concentra¢do do acido Benzoico na amostra licor mae.................... 90
Figura 4.4 - Temperatura versus concentracao do PTA na amostra licor mae.......ccccceeeeecciivveeeeeeneenns 90
Figura 4.5 - Curva de titulacdo da amostra de [iCOr MEE .......oeeeeeiiieiiiiiiie e 97
Figura 4.6 - Regressdo linear de (tf/Vf) em funcdo de VI para N=12........ccveeveevveeieeeceeccie e 99
Figura 4.7 - PID proposto para a unidade alternativa ao E1-1607 .........cceeeeieiiciiiiiieeeeeccciieeee e 103
Figura 4.8 - PID proposto para a unidade de extracdo de CoO € M .....ccccuveeeiiiieeecciieee e 109

XXi



Figura 4.9 - Percentagem do valor de mercado do bolo de Co/Mn versus payback (Cenario ) ...

Figura 4.10 - Percentagem do valor de mercado do bolo de Co/Mn versus payback (Cenério I1)

XXii



INDICE DE TABELAS

Tabela 1.1 - Caracteristicas da corrente n264 da unidade de tratamento do Licor mae.........c..c........ 17
Tabela 3.1 - Modelos unitarios do Aspes Plus V11 utilizados [25]....cccceeeeiuiieiiiiriieeeciee e, 40
Tabela 3.2 - Condi¢Oes operatoria para a simulagdo a 40 °C, 50 °C @ 60 °Co...ccverevreeereeeciieecreeeeree s 41
Tabela 3.3 - Modelos de Cabega e corpo de permutadores (adaptado de " TEMA nomenclature. © 1988
by Tubulare Exchanger Manufacturers AsSOCIation") ........coocueiiicciiiee et 48
Tabela 3.4 - Constantes a utilizar na equagao 3.15 [28] .....ueiiieiiiiei et 52
Tabela 3.5 - Intervalos usuais de pressdo de succdo aplicados na industria para diferentes n? de
LI =4 To LT 1 3 USSP 58
Tabela 3.6 - Tempos de residéncia atribuidos por cada um dos tanques projetados ..........ccccecuvveeenns 66
Tabela 3.7 - Raz&es (L/D) atribuidas a cada um dos tanques projetados .........ceccveevreeeeeveeeeeeneenneenn, 67
Tabela 3.8 - Valor de agitacdo adotado em cada um dos tanQqUES ........cceevveeeeiiciieeeeciiie e eciiee e 68
Tabela 3.9 - Parametros do agitador [35] ..c.uuii ittt et e et re e e e e tr e e e eearrae e e eraeeeeans 69
Tabela 3.10 - Valores atribuidos as medidas dos Pratos........ccecvveeeiicieeecciiie e eiee e 73
Tabela 3.11 - Descricdo dos tipos de natureza do bolo [41] ......c..cciiiiieeeiecceeeee e, 75
Tabela 3.12 - Tipos de VAIVUIAS [42] ...ttt et erte e et e e e aae e s e staa e e e s aaeeesennsaaeeans 79
Tabela 3.13 - Instrumentos de andlise e controlo do SistemMa [44] .......cccivveeereeeeieieieeeeeee e 80

Tabela 4.1 - Resultados da simulacdo em Aspen Plus da unidade alternativa para a temperatura de
LY o= = Tot- To - [0 IR GOSN 85
Tabela 4.2 - Resultados da simulacdo em Aspen Plus da unidade alternativa para a temperatura de
OPEIAGEOD 50 %C ettt ettt ettt ettt e e e e et e e s be e e abeesabaeebaeeeabeeeaaeeeaabaeebaeeatbeeeabeeebaeeetreeerreennreas 86
Tabela 4.3 - Resultados da simulacdo em Aspen Plus da unidade alternativa para a temperatura de
LY o= = ot To <1 IR GO SU TR 86

Tabela 4.4 - Valores da massa de precipitado de acido p-toluico obtida para as temperaturas 40 °C, 50

............................................................................................................................................................... 92
Tabela 4.7 - Massa de Co obtida para os diferentes valores de pH em estudo..........cccceeecvveeeeciineens 94
Tabela 4.8 - Massa de Mn obtida para os diferentes valores de pH em estudo...........cccccceveeeeecnnnnneen. 95

Tabela 4.9 - Estimativa de massa de NaOH gasta para promover a precipitacdo dos metais em cada um

d0s valores de PH €M @STUO .....uuiiiii it e e e e e e e e e e e e e e e s e e ee e e e e nasnraaeeeaaeas 96

XXiii



Tabela 4.10 - Estimativa de balango econdmico entre o preco de venda do bolo de metais e o custo da
oo - I U1y d ot [P T O PO U PRSPPI 97

Tabela 4.11 - Resultados dos ensaios de filtracdo da amostra de 20 mL de licor mde An-1601/1....... 99

Tabela 4.12 - Parametros caracteristicos da filtragao........ccceeriiiiiiiiiiiieicccee e 100
Tabela 4.13 - Resultados do estudo de acidificacdo do clarificado.......cccceeeeeeiiiieiiieiiccceeee e 101
Tabela 4.14 - Caracteristicas especificas do Flash Drum + representagao grafica.......ccccceecvveeeeinnnnn. 105
Tabela 4.15 - Caracteristicas especificas do Condensador vertical + representac¢do grafica.............. 106
Tabela 4.16 - Caracteristicas especificas do H1-1632 .......cccceiiiiiiiieeeiiieeeecieee et 107
Tabela 4.17 - Caracteristicas especificas doS taNQUES ......cccuveeeiiiiiieeiiiee e e e 110
Tabela 4.18 - Caracteristicas especificas dos agitadores ........ccoccveeieciiiie e e 111

Tabela 4.19 - Caracteristicas especificas do clarificador lamelar + Representacdo gréfica [22, 53]... 111

Tabela 4.20 - Resultados do dimensionamento dos filtros de Prensa..........ccoeceeeeieeeiieeiiennieeeniennns 112
Tabela 4.21 - Caracteristicas especificas do modelo dos filtros de prensa........ccccceeeeecveeeeccieeecennen. 113
Tabela 4.22 - Balangos MASSICOS CENATIO Il ....eiiiiuiiiiieiiieeeeiie ettt ettt e et e e e e era e e e e annea s 115
Tabela 4.23 - Caracteristicas especificas das tUDAgeNS.......cueviviciiiiiciie e 116
Tabela 4.24 - Caracteristicas especificas das DOMDas.........cccceiiiiiiiieciiiecccee e 116
Tabela 4.25 - Custo base dos equipamentos para cada um dos cenarios [56] .......ccceevveeeercvveeeeinnnnnnn 119
Tabela 4.26 - Custos operacionais para cada um dos cendrios em estudo.........cccceeeeeceeeececnreeeeennnen.. 121
Tabela 4.27 - Resultados da avaliagdao econdmica previsional para cada um dos cenarios ............... 123

XXiv



XXV






SIGLAS

BE
CAPEX
CEE
CTA
ELENRTL
ETP
HP
HPLC
IER
IPA
ISA

LP

LPE
MPT
NPSH
OPEX
PBT
PET
ppm

PTA

RDC
SAC
TA

TEMA

Balango econdmico
Custos de equipamentos base
Comunidade Econdmica Europeia
Crude acido tereftalico
Electrolyte Non-Random Two Liquids
Estacdo de tratamento de residuos processuais
Alta pressdo
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
Resina de permuta idnica
Isopropanol
International Society of Automation
Baixa pressao
Polietileno linear
Mobile Process Technology
Net Positive Suction Head
Custos de operacgdo
Polibutileno tereftalato
Politereftalato de etileno
Partes por milhdao
Acido Tereftalico purificado
Resina
Republica Democratica do Congo
Catido de acido forte
Acido Tereftalico

Tubular Exchanger Manufactures Association

XXVii






SiMBOLOS E FORMULAS

Br

Co
Co(OH)
Cr
Cr(OH)2
Cu

Ct

Doue

Fe(OH)3
Flv

Resisténcia do bolo
Area total da superficie do clarificador
Area total horizontal projetada por unidade de volume de lamas
Comprimento de cada lamela do clarificador
Area da seccdo transversal

Largura de cada lamela do clarificador
Bromo

Cobalto

Hidroxido de cobalto

Cromo

Hidréxido de Cromo

Cobre

Clearance

Diametro do bundle

Diametro

Diametro interno das tubagens

Diametro equivalente

Factor de correcao

Ferro

Hidroxido de ferro

Correlacgdo fase liquida/ vapor

Aceleracdo gravitica

Hidrogénio

Agua

Acido bromidrico

Acido cloridrico

Altura ocupada pelo liquido no Flash Drum
Altura da zona de alimentacdo
Altura ocupada pelo vapor no Flash Drum

Fator de transferéncia de calor

XXiX



Jr
KDrum

KL
KOH

Mn(OH)2
Na

NaCl
NaOH
NH3

Ni
Ni(OH)2

Nu

n

PH
Po
PT
PV
Px

Qp

QL

XXX

Fator de friccao

Constante empirica Flash drum
Constante de condutividade térmica do liquido
Hidréxido de potassio

Constante de equilibrio de solubilidade
Condutividade térmica do corpo do condensador
Corte dos baffles

Espessura do bolo

Distancia entre baffles adjacentes
Altura

Massa do bolo

Manganés

Hidréxido de manganés

Sédio

Cloreto de sodio

Hidroxido de sédio

Amoniaco

Niquel

Hidréxido de niquel

Velocidade de rotacao

Numero de Nusselt

Numero de lamelas do clarificador
Numero de tubos do condensador
Poténcia da bomba

Pressao hidrostatica

Pressdo da Operacgdo

Pressdo Total

Pressdo de vapor

P-xileno

Pressao hidrostatica

Taxa de circulagao do fluido
Caudal de gds a mover

Caudal massico de liquido na corrente



Qv

Re ou NRe
R

Ry

L,

Uperm

uS

U

1253

tl
td

Ton

w/w
Zn
pv
Pr,

APy
APcaixa
AP

Caudal de massico de Vapor

Numero de Reynolds

Resisténcia do meio filtrante

Razdo entre a massa de vapor e a massa de gases ndao condensaveis
Taxa de enchimento dos tubos verticais do Flash Drum
Velocidade permissivel

Velocidade de circulacao nas tubagens
Velocidade do fluido nos tubos do condensador
Viscosidade do liquido

Viscosidade do filtrado

Coeficiente geral de transferéncia de calor
Velocidade do fluido agitado

Velocidade de Sedimentacao

Volume de gas sugado

Volume de filtrado

Volume dum liquido

Densidade do liquido

Temperatura

Tempo de residéncia

Tempo de filtracao

Tempo de lavagem

Tempo de manutengdo

Toneladas

Trabalho da bomba

Peso por peso

Zinco

Densidade do vapor

Numero de Prandlt

Distancia entre duas lamelas consecutivas
Queda de pressao nos acessorios

Queda de pressao em altura

Queda de pressao na caixa do condensador

Queda de pressao nas tubagens

XXXi



APpypos

ATy,

0
Co(NH3)6%*
Mn(NH3)6%*
4-CBA

XXXii

Queda de pressao nos tubos do condensador
Temperatura logaritmica média

Angulo de inclinagdo das lamelas
Hexaminocobalto

Hexaminomanganés

4- Carboxibenzaldeido



1 INTRODUCAO

1.1 Objetivos e Motivacao

O PTA ou 4cido tereftalico purificado é um composto organico com muita procura para o mer-
cado téxtil, uma vez que é utilizado na producdo do PET, um polimero termoplastico cujas suas maiores
aplicacdes sao no fabrico de fibras para pecas de roupa e de embalagens para bebidas. Em 2021, o
valor de produgdo de PTA a nivel mundial fixou-se nas 90 milhGes de toneladas representando um
aumento na ordem das 2,8 milhdes de toneladas relativamente ao valor registado em 2020 [1]. Estima-
se ainda, e segundo o mesmo estudo, que em 2029 o mesmo valor ronde as 117 milhdes de toneladas,
0 que revela um crescimento da produtividade em cerca de 23% [1]. De entre o grupo de produtores
de PTA a nivel mundial, destaca-se a Indorama Ventures que nos ultimos 10 anos tem procurado ex-
pandir a capacidade neste setor, adquirindo novas unidades industriais, principalmente no territério
Europeu. Um dos mais recentes investimentos concretizou-se em 2017, quando adquiriu o complexo

industrial de PTA da Artlant em Sines com uma capacidade anual de 700 mil toneladas.

No ambito deste trabalho, desenvolvi um estégio curricular no complexo industrial da Indorama,
em Sines. Com este estagio, pretendeu-se, como principal objetivo, realizar um estudo sobre o im-
pacto econdmico e processual da instalagdo de uma unidade de extracdo de cobalto e manganés na
sec¢do de purificagdo da fabrica.
O cobalto e 0 manganés sdo utilizados como catalisadores na reagao de oxidagdo do p-xileno em CTA,
composto intermédio do PTA, ficando, apds o seu sucedimento, dissolvidos em quase na totalidade na
solucdo gerada (designada de solugdo mae). Sendo os metais pesados uma matéria ao qual estd asso-
ciado um alto valor de mercado, existe um claro interesse em tornar a sua recupera¢do num cendrio
vidvel, permitindo assim minimizar o impacto dos custos do processo, tornando-o mais autossusten-
tdvel e reduzindo o seu impacte ambiental [3]. Atualmente na Indorama, cerca de 90% da massa de
catalisador utilizada é recuperada na sec¢do de oxidagdo. Quanto a restante quantidade, segue para a
seccdo de purificacdo, sendo numa etapa final conduzida para a ETP (Estacdo de tratamento de resi-

duos processuais), ndo existindo qualquer reaproveitamento desses metais.

Desta forma, a minha dissertagdo centra-se em projetar uma unidade de extra¢do de cobalto
e manganés que seja 0 mais economicamente viavel para o processo, sem comprometer o bom funci-

onamento das restantes unidades e a qualidade final do produto. Para isso,



serdo considerados e avaliados varios cenarios, com o objetivo de reforcar a consisténcia do

estudo e ajudar a definir a op¢ao que melhor se ajusta ao objetivo primordial do trabalho.

1.2 Organizacao Da Dissertagao

A presente tese encontra-se dividida em 5 capitulos.
A sequéncia dos capitulos é apresentada segundo a ordem cronoldgica pelo qual foi desenvolvido o

estudo associado, sendo o seu contetudo descrito seguidamente:

Capitulo 2 — Estado de Arte

Este capitulo corresponde ao Estado da arte do trabalho apresentado e engloba as considera-
¢Oes iniciais relativas ao projeto, assim como toda a pesquisa bibliografica que antecede o seu desen-
volvimento. Engloba igualmente o estudo dos métodos de extracdo de cobalto e manganés existentes
no meio industrial, assim como uma pequena analise do seu mercado no periodo de (2008-2020). In-
clui também informacdo referente as curvas de solubilidade dos compostos organicos presentes na
corrente mae, como o acido p-toluico, acido Benzoico e PTA, visto que sdo um fator bastante relevante
na definicdo da temperatura de operacao do processo, uma vez que a recuperacdo destes compostos

constitui também uma mais-valia econdmica para a unidade projetada.

Capitulo 3 — Materiais e Métodos

O capitulo 3, contempla o conjunto dos materiais e métodos aplicados na execucdo desta dis-
sertacdo. Trata-se de uma seccdo de especial importancia, uma vez que serd a partir desta e da defini-
¢do da metodologia aplicada que entidades terceiras poderdo interpretar e replicar o trabalho reali-
zado. Assim sendo, neste capitulo encontram-se expostos todos os procedimentos associados as ati-
vidades laboratoriais executadas e sao apresentados os 3 casos de estudo analisados, com os modelos
de simulagdo executados e métodos de dimensionamento associados aos equipamentos de cada uma

das unidades projetadas.

Capitulo 4 — Apresentacao e Discussao de Resultados

Neste capitulo, é feita uma interpretacdo e andlise aos resultados obtidos. Sdo apresentados

e discutidos os valores adquiridos laboratorialmente, sdo definidas as zonas de operac¢do da unidade
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em estudo e sdo validados os resultados obtidos na simulacdo e dimensionamentos dos equipamentos

para cada um dos casos em analise.

Capitulo 5 — Conclusdes e Proposta de Trabalhos Futuros

Por fim, no capitulo 5, sdo apresentadas as conclusdes relativas ao trabalho realizado, é feito
um balanco global do estudo tendo em conta os objetivos iniciais considerados e sdo sugeridos alguns

pontos do trabalho a ser desenvolvidos futuramente.

1.3 Caso de estudo

1.3.1 Resumo geral do processo de produc¢dao de PTA da Indorama Ventures,

em Sines

O PTA é um composto organico bastante valorizado na industria quimica [4], uma vez que esta
associado a um vasto grupo de aplicagdes (Figura 1.1) , destacando-se o PET, um termopldstico muito

requisitado no mercado, visto que representa 40% deste mercado [5].

W PET H PBT M Plastificantes
Téxteis B Embalagem B Revestimento em pé
W Material de isolamento W Outros

Figura 1.1 -Aplicacdes de Mercado do PTA (2017) [5]

Fonte: "Global Terephthalic Acid (PTA) Market Study 2016- 2032"

O processo de produgdo de PTA encontra-se dividido essencialmente em trés etapas:



1) Etapa de oxidagdo
2) Etapa de purificagdo

3) Auxiliares
Etapa de oxidagdo

A etapa de oxidacdo resume-se fundamentalmente a reacdo do p-xileno com o 02, obtendo-se
CTA. No entanto, no meio industrial, o processo é bem mais complexo sendo constituido por 5 fases
(figura 1.2):

1 -Reacdo de Oxidagdo

2 - Cristalizacdo do CTA

3 - Separagao e Secagem

4 - Preparacgao e Recuperacgao do catalisador

5 - Recuperacdo do Solvente



Ar
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Figura 1.2 - Diagrama de Blocos da sec¢ao de Oxidagao
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Solvente (5)
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1. Reacdo de Oxidacao

O processo inicia-se com a adicdo do paraxileno (Px) a corrente de reciclo, composta pelo sol-
vente licor mée (acido acético + solucdo de catalisador). O caudal gerado é conduzido ao Reator,
onde reage com uma massa de ar comprimido formando o acido tereftalico. A reacdo mencionada
apresenta uma natureza exotérmica e sucede-se sob agitacdo constante, obtendo-se essencialmente
TA sob forma de crude (CTA) e H20 (Figura 1.3). Ocorre também formacdo de impurezas em reacdes

intermédias, como o 4-CBA, acido p-toluico e acido benzoico[6].

CH: CHs CHs CHO COOH
OE 02 OZ OZ
[cat] [cat] [cat] [cat]
Hs CHO COOH COOH COOCH
p-xileno p-tolualdeido Acido p-toluico 4-CBA Acido tereftalico

Figura 1.3 - Esquema Adaptado!

O caudal de ar comprimido utilizado nesta unidade é obtido da atmosfera. Antes de ser introduzido
no reator, é filtrado e posteriormente comprimido, na sec¢do de compressao de ar. Este processo é
acionado por uma turbina de condensacdo de vapor, um motor elétrico e expansor de gases de escape
(gastos no tratamento da corrente gasosa do reator de oxida¢do). O excesso de energia gerada é trans-

ferido para a rede processual através do gerador.

J4 relativamente a dindmica de refrigeracdo do reator, procede-se a partir da corrente de vapor
ventilada, que é parcialmente condensada em 4 condensadores suspensos, dimensionados para esse
propdsito, sendo o condensado gerado reconduzido para a Shellside (corpo) do reator, permitindo
assim efetuar o controlo da temperatura de operacdo do equipamento. Ja relativamente aos gases
ndo condensaveis juntamente com uma pequena fracdo de vapor, sdo enviados para uma seccdo de
tratamento composta primeiro por uma coluna de absorgao de alta pressdo e posteriormente por um

combustor catalitico de leito fixo, onde sdo queimados a partir da utilizagdo de uma solucdo de

! Tomas, Rogerio A. F.; Bordado, Joao C. M.; Gomes, Joao F. P. (2013). "p-Xylene Oxidation to Terephthalic Acid: A Literature
Review  Oriented toward Process Optimization and Development". Chemical  Reviews. 113 (10):  7421-
69. doi:10.1021/cr300298;.
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metanol. Essa fracdo de ar resultante da combustdo, é seguidamente conduzida para a unidade de
compressdo de ar, mais especificamente para a unida de expansao, onde sera libertado para a atmos-

fera apds scrubbing.

2. Cristalizagao do CTA

Nesta secc¢do, o caudal de crude obtido no reator é despressurizado e arrefecido numa unidade

composta por 3 cristalizadores distribuidos em série e sob agitacédo.

No primeiro cristalizador, uma pequena quantidade de ar comprimido é adicionada de forma a
completar a reagdo. O ar/vapor gasto ¢ arrefecido num condensador suspenso, comprimido e reapro-

veitado no sistema de refrigeracao do reator.

No segundo cristalizador, o vapor gasto é enviado diretamente para a coluna de fracionamento,
enquanto o vapor gasto do terceiro cristalizador é enviado para um scrubber antes de ser libertado

para a atmosfera.
3. Separagdo e Secagem

Na sec¢do de Separagao e Secagem, o precipitado é recuperado através de um processo de filtra-
¢do continua que decorre em 2 filtros a vacuo, que incorporam uma fase de lavagem com solvente.
Uma porgdo de licor made gerado nesta fase é purgado para a secgdo de recuperacao de catalisador,
enquanto a restante fragdo retorna ao reator através do tambor de alimentacdo do licor mae (cerca
de 90%).

O solvente, acido acético, residual no bolo filtrado é removido num secador rotativo sob condi¢des
inertes. O caudal resultante é posteriormente lavado num scrubber, de forma a recuperar o acido acé-

tico e reutiliza-lo no secador.

O produto resultante é transportado para uma estacdo de armazenamento intermediario na uni-

dade de purificacdo.

4. Preparagao e Recuperagao de Catalisador



Parte do catalisador (cerca de 90%) é recuperado da purga de licor mde na sec¢do de separagdo e
secagem. Tendo em vista esse objetivo, uma pequena solugdo de hidréxido de sédio (solugdo de soda
caustica) juntamente com uma solucdo de acido oxalico é adicionada ao caudal de purga, fazendo

precipitar os oxalatos de cobalto e manganés.

Esses oxalatos sdao removidos da corrente purgada por centrifugacao. A lama formada com os con-
centrados de oxalatos é adicionada ao caudal de licor m3e e novamente enviada para o reator. Ja

relativamente a restante corrente de purga, é conduzida para a sec¢do de recuperacdo de solvente.

A composi¢do da mistura de catalisador na corrente de alimentagao do reator é ajustada com
a adicdo de uma solugdo de acetato de cobalto, acetato de manganés e acido brémico. O volume de
caudal adicionado é irregular, uma vez que esta dependente da quantidade de catalisador que é recu-

perado da purga.

5. Recuperagdo de solvente

Nesta secc¢do, o acido acético recuperado nas unidades de reacdo, cristalizacdo e recuperacgao
de catalisador, é processado de forma a se proceder a sua recuperacdo juntamente com a agua dos

subprodutos com maior ponto de ebulicao.

A primeira parte da sec¢do, é composta por uma unidade de extracdo, constituida por uma
caldeira de recirculagdo forcada (onde se pretende concentrar os sélidos e precipitar os compostos
com maior ponto de ebulicdo) e por um evaporador de filme descendente (que tem por intuito purgar

a fragdo de solidos na corrente).

A corrente purgada, composta pelos subprodutos com um alto ponto de ebulicdo, é refrige-
rada em agua e a lama resultante é neutralizada com uma solugdo de soda cdustica, antes de ser dire-

cionada para a unidade de tratamento de efluentes.

J4 relativamente ao caudal composto pelos solventes, agua e acido acético, é conduzido para
a segunda parte da sec¢ao, composta por uma coluna de destilacao fracionada, onde ocorre a remocao
das impurezas com um baixo ponto de ebulicdo. Desta forma, produz-se uma fracdo composta por
acido acético purificado, em condicGes de ser reutilizado no reator, e uma outra fracdo composta por

agua ligeiramente contaminada que é enviada para a Estacdo de tratamento de efluentes.
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Etapa de Purificacao

Na etapa de purificagdo, o CTA produzido possui impurezas que necessitam de ser removidas, uma vez
que podem ser nocivas ao produto final, impossibilitando-o de ser utilizado na produgao de poliéste-
res.

Esta é uma unidade que opera em regime continuo e é, a semelhanca da unidade de oxidacdo, com-

posta por 5 fases:

6 - Preparacdo do Licor de Alimentacgado
7 - Reacdo de Purificacdo

8- Cristalizagdo de PTA

9 - Separagao e Secagem

10 - Tratamento do licor de mae






Vapor LP (4 bara)
Vapor HP ( 100 bara)

OXIDAGAO————p|

Preparagéo do Licor
de Alimentacao (6)
T = 286°C
P =90 bar

Vapor HP
H2

l

Reacao de
Purificagao (7)

\ 4

10

Vapor LP

T =285°C
P =75 bara

\ 4

Figura 1.4 - Diagrama de Bloco da Secgao de Purificacao
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de PTA (8)
T =250°C — 150°C
P =39 bara — 3,5 bara

\ 4

Vapor LP

!

Separagao e
Secagem (9)
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—————» PTA

y

Tratamento do Licor
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P =1 bara
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6. Preparagao do Licor de Alimentagao

O pd de CTA que se encontrava na seccdo de armazenamento intermediario, é alimentado a um
tambor de alimentacdo juntamente com a corrente de reciclo de 4gua, formando assim uma pasta

uniforme.

A solucdo obtida é, em seguida, submetida a uma primeira fase de aquecimento, composta por um
permutador de calor, um injetor de vapor e um injetor de vapor condensado. Todo o vapor utilizado
nos equipamentos mencionados, é reutilizado de outras sec¢des do processo. Posteriormente, o cau-
dal é sujeito a acdo de bombas de alta pressdo, uma vez que se pretende alimentar ao reator uma

pasta de alta pressao.

A segunda fase de aquecimento, é constituida por um sistema de 4 permutadores dispostos em série,
em que os 3 primeiros utilizam, como utilidade, vapor LP e o quarto vapor HP, produzido nas caldeiras
da secgdo adjacente dos auxiliares. A temperatura do caudal ascende entdo até aos 286°C antes de

entrar no reator, ocorrendo dissolucdo da pasta numa solugdo homogénea de CTA.

7. Reacdo de Purificagao

O caudal que se encontra sob altas condicGes de pressdo e temperaturas, é alimentado ao reator
juntamente com uma corrente gasosa de hidrogénio comprimido. Sucede-se uma reacdo de hidro-
genacgdo catalitica em leito fixo, promovida por catalisador de paladio em carvdo ativado, onde a

principal impureza, o 4-CBA, é hidrogenado em acido p-toluico.

8. Cristalizagcao de PTA

A solucdo resultante da etapa de hidrogenacao, é alimentado a uma unidade de cristalizagao com-
posta por 5 cristalizadores flash dispostos em série a operarem sob agitacdo continua. Cada cristali-
zador opera a uma pressao diferente, gerando vapor LP que é reutilizado no aquecimento dos per-
mutadores de calor. Esta sec¢ao tem por objetivo primordial diminuir a fracdo de agua, fazendo pre-

cipitar grande parte do conteudo de 4cido tereftalico.
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9. Separacdo e Secagem

O PTA cristalizado é recuperado através de um processo que inclui uma separagdo sélido/liquido e
passos de secagem. Ja relativamente ao acido p-toluico, como é mais solivel em agua que o acido
tereftalico, permanece na solucdo aquosa durante as etapas de cristalizacdo e recuperacdo do pro-
duto.

A pasta formada na secg¢do anterior, abandona o 52 cristalizador e é enviada para uma unidade com-
posta por 3 centrifugas distribuidas paralelamente e a operar sob pressdo constante. Nesta unidade,
a quase totalidade de cristais de PTA é separada do restante licor mae, sendo este enviado para a
seccdo de tratamento destinada.

Posteriormente, a fracdo de cristalizado extraida, € novamente transformada em pasta, ap6és a adicdo
de uma solucdo de agua desmineralizada a pressdo atmosférica. O novo caudal formado é conduzido
novamente para uma unidade composta por 3 centrifugas dispostas em paralelo, onde mais uma vez
é separado do solvente aquoso. Esta etapa corresponde a uma segunda fase de lavagem dos cristais,
oferecendo assim uma maior garantia de qualidade do futuro produto. O caudal de agua residual ob-
tido é enviado para o vent scrubber, sendo posteriormente reciclado para a seccdo 6.

Por fim, a solugdo de cristais himidos é transportada para um secador rotativo, onde ocorre a evapo-
racdo do restante conteuddo aquoso. O poé de PTA obtido, é conduzido para uma primeira estacdo de
armazenamento, composta por 2 silos, onde é sujeito a um periodo de controlo de qualidade. Assim
que a qualidade do produto tenha sido certificada é novamente transportado para outro silo, aguar-

dando acondicionamento.

10. Tratamento do licor mae

O caudal de licor m3e recuperado nas centrifugas, contém grande parte do acido p-toluico dissolvido.
Antes de se enviar enviado para a sec¢do de tratamento de efluentes, a corrente é conduzida a um
permutador, que arrefece a temperatura da solugdo dos 70 °C para os 50 °C, fazendo precipitar grande

parte do p-toluico e restante quantidade de PTA.

A lama formada é filtrada num filtro de velas, sendo o filtrado enviado para a Esta¢do de tratamento

de efluentes. Ja o relativamente ao bolo filtrado, constituido por p-toluico e PTA, é seco dentro do

filtro e, em seguida, dissolvido em acido acético. A nova solugdo é reintroduzida no reator, o que
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permite aumentar o rendimento do processo e minimizar os custos associados as perdas de matéria-

prima.

Auxiliares

A seccdo dos auxiliares serve de suporte as outras duas etapas ja apresentadas, uma vez que engloba
todo o conjunto de operagbes ndo processuais necessarias para que se possa obter um produto qua-

lificado, sem comprometer a seguranca da instalagdo industrial. E composta por 3 unidades:

11- Auxiliares Adjacentes
12 - Auxiliares Internas

13 - Acondicionamento e carregamento

11. Auxiliares Adjacentes

Esta unidade é responsavel pela distribuicdo as 2 etapas processuais, Oxidacao e Purificacao, das utili-
dades fornecidas por entidades externas, como o vapor de alta pressdo, agua desmineralizada, ar,

hidrogénio gasoso comprimido, tratamento de efluentes e azoto gasoso quando necessario.

12. Auxiliares Internas

E representada pelo conjunto de utilidades que s3o produzidas internamente, ou cujo tratamento é
efetuado por equipamentos da fabrica, como por exemplo: Torres de refrigeracdao e distribuicao de

agua, caldeiras de vapor de agua e o proprio sistema que permite reutilizar utilidades processuais.

13. Acondicionamento e Carregamento

Nesta unidade, o PTA armazenado nos silos é carregado para trés contentores revestidos interna-
mente por um forro de plastico, que impede a dispersdo e perda de produto. Os contentores sdo pos-

teriormente transportados para o porto de Sines, onde ficam a aguardar exportacao.
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O PTA também pode ser embalado em grandes volumes (big-bags) de 1 Ton numa maquina de enchi-
mento, que recebe o produto diretamente dos silos. Os big bags sao armazenados num pequeno ar-

mazém, antes de serem carregados para contentores de embarque.

1.3.2. Zona de Estudo

Como ja foi referido anteriormente nesta dissertacao, o objetivo primordial deste trabalho passa
por projetar uma unidade que permita recuperar a totalidade, ou a quase totalidade da fracdo de
catalisador (no caso cobalto e manganés) presente no licor mae da seccdo de purificacdo. Tendo em
vista esse objetivo, identificou-se, logo numa primeira fase, e de forma a ir ao encontro dos interesses
da empresa, a sec¢do de “tratamento de licor mae” (Figura 2) como a unidade indicada para acolher

0 projeto.

A seccdo é essencialmente composta por 4 equipamentos:
1) Flash Drum
2) Permutador de caixa e tubos
3) Filtro de Mangas

4) Recetor de Lamas

1 - O Flash Drum, também designado por F1-1601 (segundo a nomenclatura da empresa), é um vaso
vertical agitado e corresponde ao primeiro equipamento desta unidade. Recebe o licor mae oriundo
das centrifugas da sec¢do de “Separacdo e Secagem”, a cerca de 148 °C e 3,5 bar, e tem como funcdo
arrefecer/despressurizar a corrente até cerca de 100 °C e 1 bar, fazendo precipitar uma pequena fra-
¢330 do PTA e 4cido p-toluico (1% w/w) e produzindo um caudal de vapor em cerca de 11 ton/h, que

serd, numa primeira fase, purificado no Vent Scrubber e posteriormente reutilizado no processo

2 - O equipamento seguinte é um permutador de caixa e tubos, denominado por E1-1607. O E1-1607
possui 4 passagens e foi concebido, tal como ja foi referido no capitulo anterior, para arrefecer a cor-
rente dos 70 °C para os 50 °C, utilizando agua de refrigeracdo. Este arrefecimento origina a precipita-
¢do de uma boa parte do acido p-toluico (cerca de 40% w/w) e da quase totalidade do PTA dissolvidos

na corrente (95% w/w). De reparar que a corrente de licor mde a entrada do permutador se encontra
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cerca 30 °C abaixo do valor verificado a saida do F1-1601, este arrefecimento deve-se ao facto do
processo possuir uma linha de adicdo de dgua processual no sistema de tubagens que liga os 2 equi-
pamentos. E ainda necessario referir que, em virtude da cristalizagdo dos orgénicos, o E1-1607 apre-
senta uma elevada taxa de acumulagdo de sdélidos nas paredes dos tubos, sendo necessario recorrer
com bastante recorréncia a lavagens periddicas. Em média sdo feitas 8 lavagens didrias, que consistem
na adicdo de soda caustica diluida (5% w/w) a 80 °C e representam um enorme prejuizo para empresa,
ndo so porque exigem um gasto avultado de NaOH, mas também porque implicam perda de organicos

com um consideravel valor processual.

3 - Ja relativamente ao filtro de mangas (ou M-1603), corresponde a um vaso vertical pressurizado
com multiplos elementos filtrantes, que opera ciclicamente, sendo que cada ciclo dura em média 60
minutos. Como também ja foi mencionado no subcapitulo do “tratamento do licor mde”, o M1-1603
tem como fungao recuperar a fragao de sdlidos, no caso PTA e acido p-toluico, da corrente de licor
made antes da transferéncia desta para a ETP. Sendo esta recuperac¢ao feita com o objetivo de reutilizar
0s organicos na seccdo de oxidacdo, é necessario antecipadamente, em ordem a permitir o seu repro-
cessamento, homogeneizar a solugdo numa pasta. Essa pasta é processada ainda dentro do filtro, atra-
vés da adi¢do de um caudal de solvente acido acético (95% w/w) em contracorrente com os elementos

filtrantes, efetuando uma lavagem rapida e efetiva.

4 - 0 Gltimo equipamento desta unidade é o recetor de lamas, designado por F1-1604. E, 3 semelhanca
do F1-1601, um vaso vertical agitado e atua, como o préprio nome indica, como uma estacdo que
acolhe temporariamente as lamas antes de as reciclar para a sec¢ao de oxidacdo, nomeadamente para
o reator e para o primeiro cristalizador. Relativamente a agitacdo do equipamento, permite uniformi-

zar a pasta formada.
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Figura 1.5 - Esquema da unidade de tratamento de Licor mae
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1.3.3. Caracterizagao da corrente em estudo

Antes de se iniciar o estudo relativo aos métodos mais eficazes a aplicar no projeto, é necessario,
numa primeira fase, analisar e conhecer pormenorizadamente as caracteristicas do meio de trabalho.
Assim sendo, um dos primeiros passos consistiu em identificar e caracterizar a corrente de estudo.

A corrente que se definiu para objeto de estudo desta dissertacao, foi a corrente n2 64 da, ja

descrita, unidade de “Tratamento de Licor Mae”. Consiste no caudal de descarga do F1-1601 e encon-

tra-se a 100 °C e 1 bar.

Tabela 1.1 - Caracteristicas da corrente n°64 da unidade de tratamento do Licor mae

Componentes Corrente n2 64 (Kg/hr)
Agua 150078
Acido p-toluico 192,96
Acido Acético 76,5
PTA 255,22
4-CBA 14
Cobalto 2,1
Manganés 2,1
Brometo 3,8
Acido Benzoico 17,9
TA sélido 2,58
p-toluico sdlido 1,95
TOTAL 150 634,41
T(°C) 100
P (bar) 1,08

Como pode ser consultado na Tabela 1.1, o caudal é na sua maioria liquido, apresentando ape-
nas uma pequena fracdo de p-toluico e Acido tereftalico sélido (1% w/w), e constitui, em quantidade
massica, 150 634,41 (Kg/hr), cerca de 157 (m3/hr). E composto na quase totalidade por dgua (99%
w/w), no entanto apresenta uma quantidade consideravel de acido p-toluico e PTA cuja recuperagdo
é de especial interesse para o processo de fabrico. Relativamente aos metais pesados, cobalto e man-
ganés, representam apenas 4,2 (kg/hr) da corrente de licor m3e, sendo a sua extracdo também uma
mais-valia para o processo.
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2

ESTADO DE ARTE

2.1 Meétodos de Extracao de Co e Mn Existentes

Nesta sec¢do sdo apresentadas solucbes para recuperar o cobalto e o0 manganés existentes na

corrente em estudo, que passam pelos seguintes processos:
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Processo Mobile Process Technology (MPT); consiste num método melho-
rado para a purificacdo de aguas residuais derivadas da producdo de acidos
aromaticos. Inclui etapas de filtracdo para recuperar os dcidos aromaticos in-
sollveis, um sistema de permuta ibnica para recuperar e purificar o catalisa-
dor de oxidacdo de metais pesados e um sistema de osmose reversa para re-
cuperar a agua para futura reutilizagdo. [7]

Processo Mechama; consiste num método para recuperar PTA da corrente de
licor mae, bem como para purificar e regenerar o catalisador do processo. O
licor mae do PTA gerado pela reagdo de hidrogenacdo é recuperado pela a¢do
de um sistema de recuperacgao de licor mde de PTA que produz um caudal
contendo cobalto, manganés e uma solugao de acidos inorganicos, sendo na
fase seguinte conduzido ao sistema de purificacdo/regeneracdo de catalisador
onde através da acdo do eletrélise, produz metal cobalto e manganés em con-
dicdes de serem convertidos novamente em catalisador. [8]

Processo Pasques; consiste num processo de tratamento de efluentes proces-
suais, que contém espécies de metais pesados, onde a fracdo dos metais é
promovida a precipitar através da adicdo de uma solugdo de hidréxidos. A
massa de precipitado é recuperada numa etapa de filtragao, que decorre num
filtro dinamico de areia, onde as particulas de areia retém as espécies metali-

cas, isolando-as do restante efluente. [9]



2.1.1 O Processo MPT

Atecnologia MPT estd descrita na patente US/5980750. Esta patente foi desenvolvida em 1999
por Michael D. Kelly, prop&em a recuperacdo e purificagdo de um catalisador metalico de Co/Mn de-
rivado de uma corrente de efluente de um processo de producdao de um acido aromatico, a partir do

método de permuta idnica [7].

O Processo da MPT encontra-se dividido em 4 etapas (Figura 2.1):
e Remogao dos aromaticos
e Acdo daresina SAC
e Precipitacao dos metais pesados

e Extracdo do Co/Mn por permuta idnica

NaCl T r H:0 N10H T'
Tanque d Resi o
T . anque de esina
- Filtro de Fluxo Cruzado » Resina SAC > que de > — Fe(OH):
Precipitacdo IER Ni(OH)2
~IPA Cr(OH)2
Acido p toluico H20
Acido benzéico A Acido p toluico HBr
Co PA Acido benzéico Co(OH):
Mn H20 Mn(OH).
Fe TA
Ni IPA
cr Hel

Figura 2.1 - Digrama do Processo MPT [7]

Na primeira etapa, a corrente de wastewater resultante da secc¢do de purificacdo, além de ser
composta pelos metais pesados e por agua processual, é também constituida por uma quantidade
consideravel de acidos aromaticas (TA e IPA na sua maioria), sendo necessdrio proceder a sua remo-
cdo. Esta recuperacdo é de interesse econdémico para o processo, mas também permite remover o
caudal de efluente permitindo uma maior eficiéncia de filtracdo dos metais numa futura etapa. Os
compostos aromaticos sdo entdo recuperados por filtracdo de fluxo cruzado, uma vez que o tipo de
filtro utilizado neste método é muito eficiente na remocdo de particulas finas sob severas condi¢Ges

de temperatura e pressao.

Numa segunda etapa, o filtrado obtido no passo anterior é submetido a agdo de uma Resina
Catidnica de Acido Forte (SAC) com o intuito de isolar o concentrado de metais pesados (constituidos

pelo catalisador de Co/Mn e por impurezas metalicas ferro, niquel e Crémio). O SAC é um polimero de
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poliestireno que possui uma enorme eficiéncia de remocgdo de catiGes na presenca de ides de hidro-
génio. Devido a presenca de acidos organicos, o permeado contém uma quantidade significativa de
ides de hidrogénio, desta forma a resina atua trocando os catides base (que normalmente sdo
NZ*,uma vez que é utilizada uma solugdo acidificada de cloreto de sédio) pelos metais pesados. A
resina é posteriormente regenerada e lavada com 4gua, retornando a atividade. Relativamente a so-

lucdo resultante do processo de regeneragao, é conduzida para a 32 etapa do processo.

Nesta fase do processo, é pretendida a precipitacio dos metais pesados. Para que esse
fendmeno se proceda, é efetuado um ajuste ao pH da corrente regenerada através da adicdo de uma
solucdo de NaOH. Para isso, é adicionada uma quantidade suficiente da solugdo basica até o caudal da
solucdo regenerada atingir um valor de pH 6-7.

Por fim, na 42 e (ltima etapa procede-se a remoc¢do do Co/Mn. Numa primeira fase, a corrente
gerada é conduzida a uma coluna que contém uma resina de permuta iénica (IER). A IER é essencial-
mente composta por grupos funcionais como o aminodiacético, aminofosfénico e acido poliacrilico,
permitindo captar seletivamente os iGes de cobalto e manganés, quando na presenga de sédio. Os
metais removidos sdo depois recuperados apds lavagem da resina IER com uma solucdo de acido hi-
drobrémidrico (HBr) (25%-45% w/w). A solu¢do de Co/Mn e HBr obtida encontra-se em condi¢des de

concentracgdo e pureza aceitdveis para ser reciclada novamente para o processo [7].

2.1.2 Processo Mechama

Outro processo que suscitou interesse de analise foi o da Mechama Chemicals. A Mechama é
uma empresa que atua no mercado da industria quimica, mais especificamente no segmento de
producdo de produtos a base de cobalto e manganés. A empresa é responsavel pela producdo de
substancias como o acetato de cobalto e acetato de manganés, que sdo utilizadas como catalisa-
dores de varios processos petrogquimicos. O processo Mechama descrito na patente US/7314954
propde um "Sistema e Método de Recuperacdo de Liquido M3e de PTA/ Purificagdo e Regeneracdo

do Catalisador” [8].

21



22

O Processo mencionado encontra-se dividido em duas fases (Figura 2.2):
e Recuperacao de Licor Mae de PTA

e Purificacdao e Regeneragao do Catalisador

HCI KOH
HCI H
p| Filtro de Fluxo Cruzado Coluna de Tanque de
(51) Permuta inica Acidificacao
(54)

TA Acido p-toluico
IPA Acido Benzéico
H20
TA
IPA
Recuperagdo de Licor mae de PTA
fosfato de
HCl KOH 2-etilhexil KOH
NHa
Coluna de
Tanque de Neutralizag&o ] Tratamento com extracio i Equipamento de
e Sedimentago > ig‘é;’ Jesina irpud Eletrslise (59) > ETP
(55) (57) (58)
¢ Co(OH)s
Fe(OH): Mn(OH):

Purificagdo e Regeneragdo de Catalisador

Figura 2.2 - Diagrama do processo Mechama

O sistema de recuperacdo do Licor Mae tem como principal finalidade converter a corrente de
residuos resultante da etapa de hidrogenagado do CTA em PTA numa solugdo de acido inorganico

que contém iGes metalicos, como o Co e 0 Mn.

Esta fase inicia-se com uma etapa de filtracao, onde a corrente proveniente a etapa de hidro-
genacdo é conduzida a um filtro de fluxo cruzado (representado por 51 na figura 2.2), com o intuito

de se removerem os sélidos organicos presentes na solucdo. Desta forma pretende-se evitar a
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entrada de sélidos na coluna de permuta iGnica, uma vez que a sua acumulacdo poderia causar o
entupimento das tubagens de acesso ou do proprio tanque, podendo comprometer o funciona-

mento do restante processo.

O liquido filtrado é seguidamente aquecido num permutador de calor aumentando a tempe-
ratura da corrente em cercade 5 °C - 10 °C. Desta forma pretende-se aumentar a solubilidade dos
organicos, evitando assim a formacdo de cristais na corrente antes de entrar na coluna de permuta

ionica [8].

Na coluna de permuta idnica, os ides metdlicos (de entre os quais Co e Mn) sdo absorvidos
numa resina de permuta de aniGes de acido forte. O acido forte que é normalmente utilizado é o

cloridrico e a etapa sucede-se até a resina estar completamente saturada.

Quando a resina atinge o seu ponto maximo de saturacdo, €, numa primeira fase, lavada com
uma solucdo de organica alcalina (usualmente KOH), de forma a remover os granulos que possam
ter ficado associados a sua superficie. Numa segunda fase, adiciona-se acido cloridrico que ira re-

agir com os ides metalicos presentes na resina, formando assim uma nova solucao.

Relativamente a fase de Purificagdo e Regenerag¢do do Catalisador, esta encontra-se dividida nas
5 etapas apresentadas em seguida [8]:

1. Acidificagdo da solucao
2. Neutralizagdo e Sedimentacdo
3. Tratamento com Resina
4. Extragdo do Metal
5

Eletrdlise

1 - A etapa de acidificagdo do metal tem como intuito dissolver a total quantidade dos
metais presentes na corrente através de uma nova adicdo de HCI. Esta reagdo permite gerar
uma resposta direta nas propriedades fisicas da solu¢do, uma vez que se ira verificar um au-
mento da temperatura para valores que se aproximam dos 95 °C e uma diminuicdo do valor
de pH para 0s 0,3. Esta é etapa relevante, uma vez que permite contribuir para o aumento da

eficiéncia do processo.
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2 - No passo seguinte tem-se por objetivo remover os ides de ferro. Desta forma, é adici-
onado a corrente acidificada um agente oxidante (normalmente é utilizado perdxido de hidro-
génio ou acido cloridrico), com o intuito de se oxidar os catides Fe?*em Fe3™. Esta adi¢do
justifica-se como um ganho para o processo, uma vez que apds a neutralizagdao do efluente
com KOH, verifica-se que o Ksp do hidrdxido de ferro (lll) é inferior ao Ksp do hidréxido de
Ferro (1) (ksp(g,com),] = 6 X 1073 < 8 x 107 = kspjz_(om),]), ocorrendo uma maior for-
macdo de precipitado. A massa formada é posteriormente removida em mais uma etapa de

filtracao.

3 - Na etapa de tratamento com resina (R), a corrente de filtrado obtida no passo anterior,
é conduzida a uma coluna que possui uma resina catidnica, previamente adicionada, com a
finalidade de se removerem os ides de Cobre, Niquel e Crémio. As reagbes apresentadas nas
equacdes em baixo, representam o processo de adsorcao dos ides [8].
2R — H + Ni?* - 2R — Ni + 2H*
2R—H + Cu** > 2R — Cu+2H"
2R—H+Cr** - 2R —Cr+2H*

A semelhanga de etapas anteriores, é novamente utilizada uma soluc¢do de acido cloridrico

na regeneracao da resina cationica.

3 - A fase seguinte corresponde a “extragdo do metal”. Pretende-se nesta etapa remover
mais uma fracdo de impurezas metalicas presentes no licor mae, através da adicdo de um ex-
trator organico (fosfato de 2-etilhexil). O agente adicionado capta os ides de Fe3* e Zn?",
numa operagdo semelhante ao método demostrado na (...). A semelhanca das outras etapas
de remocdo de impurezas, € mais novamente adicionada uma solu¢do de HCl para efeitos de

regeneragao.

4 - Por fim, a Ultima etapa do processo descrito corresponde a eletrdlise. Esta fase inicia-
se com a adi¢do de um sal de NHzem cerca de 3% (w/w) a corrente obtida no passo anterior.
Desta forma, pretende-se formar ides hexaminocobalto (Co(NH3)6%") e hexaminomanga-
nés(Mn(NH3)6%%), que sdo naturalmente mais complexos que ides de cobalto e manganés,
permitindo prevenir que ocorra uma possivel sedimentag¢do dos metais, antes da sua entrada

no tanque de eletrdlise. Durante a eletrélise, o anodo ira acidificar, sendo necessario efetuar
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um controlo recorrente dos niveis de pH da corrente, de forma a evitar futuras resolucées no
cobalto eletrolisado. Este ajuste dos valores de pH é efetuado através da adicdo de KOH numa
proporg¢do necessaria que permita estabilizar os valores entre os 3-6. A voltagem aplicada du-
rante este processo situa-se entre os 3V-5V e a corrente gerada deve ser <8000A. Quando o
conteldo de Co e Mn na solugdo eletrolisada for inferior a 10ppm, o caudal é conduzido para

uma estagao de tratamento de aguas.

Ja relativamente a solucdo obtida, apresenta metal cobalto e metal manganés em condi-
¢Oes de alta pureza e uma quase total auséncia de impurezas, encontrando-se em condicdes

de ser novamente convertida em catalisador e reutilizada no processo de fabrico de PTA.

2.1.3 Processo Paques

O “Processo Paques” (Figura 2.3) descrito na patente US/6630071 foi concebido para
o tratamento de caudais de 4dguas residuais que possuem uma concentracdo de metais pesa-

dos >100 ppm [9].

T3
S-8
S-12 s6
—=
S-11
S-13
S_2 A 4
S-1 N
S9
T1 S-4

S-3

Figura 2.3 - Diagrama do Processo Paques BioSystems
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Apresenta numa primeira fase, a etapa de precipitacao dos metais. Esta precipitacao
€ normalmente promovida a partir da injecdo de anides (como carbonatos, hidréxidos e sulfa-
tos), na corrente de wastewater (dguas residuais), permitindo assim um aumento de pH e a
formacdo de uma massa de precipitado insolivel, que pode ser removido por filtracdo. A es-
pécie de anido adicionado ao caudal de efluente, depende do tipo de metal pesado que se
pretende extrair. A partir de antigos contactos da empresa com o licenciador em questao,
aferiu-se que para a corrente de waste water em estudo, contendo Co e Mn, se ajusta melhor
a adicao de um hidroéxido. Esta etapa decorre dentro de um tanque agitado, tendo por objetivo

a obtengao da massa de precipitado dos hidréxidos de metais pesados.

A segunda etapa do Processo da Paques corresponde a uma filtragdo. Nesta fase, pre-
tende-se extrair a massa de hidréxidos formada no passo anterior, com esse intuito a corrente
obtida é conduzida a um filtro dindmico de areia. O filtro é composto essencialmente por uma
densa cama de areia, que se caracteriza por estar constantemente em movimento, o que per-
mite simultaneamente extrair o precipitado da corrente de waste water e separar o precipi-
tado de metais dos grdos de areia. Essa dinamica que se verifica na cama de areia é promovida
a partir da adicdo de um caudal de gas (normalmente é utilizado azoto), que funciona quase
como uma bomba, uma vez que permite continuamente arrastar as particulas de areia pre-
sentes na base do filtro para a parte superior. O precipitado de metais capturado, é conduzido
através da tubagem central do filtro para um pequeno compartimento do equipamento onde
se sucede a separac¢do do contelido metdlico da areia. Durante esse periodo de ascensao pelo
filtro, ja ocorre uma dissociacao do precipitado metdlico das particulas de areia devido a tur-
buléncia no tubo, no entanto a separacdo efetiva sé ocorre na divisdao Al usando o principio
da diferenca de velocidades de sedimentac¢do, onde as maiores particulas de areia retornam
para a cama de areia por gravidade. As particulas metdlicas sdo removidas através de uma
lavagem com uma corrente de dgua e seguem para o separador de fases liquido-sélido T-3. No
T-3, o precipitado de Co e Mn é separado da corrente aquosa, saindo pela base do equipa-
mento, encontrando-se em condi¢des de ser purificado e reutilizado como catalisador num
processo de oxidacdo. Ja relativamente ao fluxo aquoso, é reaproveitado para o tanque de

agitacao T-1



2.1.4 Escolha do Método de Extragao

Apds a concretizacdo de uma analise aos 3 métodos de extracdo ja descritos, conclui-se que

aquele que apresenta melhor garantias de investimento é o da Paques ByoSistems.

O processo da MPT, apesar de ser um método bastante interessante, uma vez que permite
reduzir de forma significativa o consumo de catalisador (entre 98%) [8,10,11], apresenta alguns cons-
trangimentos, nomeadamente relativas ao uso do HBr (acido Hidrobrémico) como solucdo da lavagem
da resina. A quantidade de acido hidrobréomico adicionada é superior a necesséria na etapa de catali-
sacdo, representando um excesso que a unidade ndo consegue absorver. A Unica solucdo viavel seria
remover o HBr da solugdo reciclada, o que representaria um maior investimento no projeto, tornando-

0 menos sustentavel [10].

Relativamente ao processo da Mechama, optou-se por ndo o selecionar, uma vez que, além
de exigir elevado investimento financeiro (9,8 Milhdes SUS)?, nomeadamente na aquisi¢cio de varios
novos equipamentos para a unidade, é também um método pouco otimizado, representando um
enorme consumo de substancias quimicas (essencialmente HCl e hidréxidos), utilizadas nas varias eta-
pas de regeneracao e lavagem. Agregado a estes dois pontos, apresenta-se ainda como, de entre os
métodos em estudo, aquele regista um menor rendimento (cerca de 90%) [8], o que torna o payback
(retorno) pouco atrativo.

Assim sendo, o método de extragdo aplicado serd o da Paques, visto que é o processo menos
complexo, representando a partida um menor investimento, uma vez que é apenas constituido por 2
fases: A fase de adicdo da solugdo cdustica, que ird promover a precipitacdo dos metais pesados; e a
fase de filtragdo, onde sera feita a preparac3o e remogdo do bolo de Co/Mn. E também dos métodos
em estudo o mais eficiente, visto que permite precipitar cerca de 99% do cobalto e manganés em

solucgdo.

2 Comunicacdo pessoal da empresa
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2.2 Estudo do Mercado do Cobalto e Manganés (2014-2022)

Um dos principais critérios que permite validar a viabilidade de investimento num projeto é
precisamente a componente econdmica, nomeadamente as questdes de mercado. Nesse sentido, foi
necessario verificar, antes de se iniciar o estudo, se a recuperac¢ado do bolo de cobalto e manganés para
venda externa seria um cenario que justificasse despender tempo de avaliacdo/analise. Assim sendo,
elaborou-se uma analise de mercado isoladamente ao Co e Mn, tendo como base os pregos spot re-

gistados no periodo compreendido entre 2014 e 2022. [13,14]

Anadlise de mercado do Cobalto

O Cobalto é um metal com bastante procura no mercado global. Em 2021, o seu mercado apre-
sentou uma dimensao global de 8,7 mil milhdes de ddlares, tendo sido a América do Norte a regido
que registou maior consumo deste metal (55%), seguida da Europa (21%) e da Asia-Pacifico (10%) [15].
Relativamente ao conjunto de fornecedores de cobalto, a Republica Democratica do Congo (RDC) des-

taca-se, uma vez que representa 74% do fornecimento mundial deste metal [16].

No que corresponde a seccdo das aplicagdes do mercado do cobalto, nos ultimos anos tem-se
verificado uma grande procura deste metal para construcdo de baterias de 6xido de litio cobalto, bas-
tante utilizadas no setor dos automaveis elétricos, devido as novas politicas de transi¢cdes energéticas.
Segundo dados de 2021 (figura 2.4), o setor dos veiculos elétricos lidera ja o grupo das aplicacdes do
cobalto (34%), seguido das restantes aplicagGes para baterias (31%) e a da industria do metal (14%),

responsavel essencialmente pela construcao do material de estrutura de equipamentos [16].
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Figura 2.4 - Distribui¢ao das aplica¢des do Cobalto (2021) [16]

Na Figura 2.5, encontram-se representados o valor mais alto e mais baixo do preco de mercado
do cobalto registado em cada ano civil, assim como a respetiva média anual associada a cada periodo.
Como podemos observar, o preco do cobalto no mercado, tem apresentado grandes flutua¢Ges nos

ultimos 8 anos.

No periodo de [2014-2016], o valor médio verificado estabilizou-se nos 28 000,0 €/Ton, no en-
tanto, no intervalo seguinte ]2016,-2018] registou-se um aumento acentuado do pre¢o do cobalto
(cerca de 3x mais), tendo sido atingido um valor médio de 70269,5 €. No mesmo periodo, mais espe-
cificamente em marco de 2018, registou-se ainda o pre¢o mais alto observado para o periodo compre-
endido entre 2014 e 2022 (90 090,0 €/Ton) [13]. Este aumento foi basicamente influenciado pela cres-
cente procura no mercado, de baterias recarregdveis, bastante requisitadas pelo mercado automobi-
listico [17,18].

Em contrapartida, no periodo ]2018-2019], observa-se uma queda abrupta do preco do cobalto
(quebra do valor do preco médio de mercado em cerca de 2,5 vezes), com o valor médio a cair para os
29 907,8 €/Ton. Esta descida deveu-se essencialmente ao aumento da oferta do produto no setor in-
dustrial e artesanal na Republica Democratica do Congo (maior fornecedor de derivados de cobalto a
escala global) e da excedéncia de stock de baterias recarregaveis, que incorporam na sua constituicdo

guimicos de Co, no mercado chinés (principal consumidor mundial) [18].
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Por fim, no ultimo periodo considerado (]2019,2022]), volta-se a verificar uma subida média dos
precos do cobalto, embora menos acentuada que a anterior, encontrando-se atualmente o valor mé-
dio nos 62 993,2 €. E ainda de notar que o valor mais alto registado neste intervalo (78 031,8 €), cor-
responde a abril de 2022, que coincide precisamente com o periodo em que este trabalho de disser-
tacdo esta a ser elaborado, sendo este um acrescento na motivacdo para desenvolver o trabalho pro-

posto.
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Preco de Spot do Cobalto (€/ton)

Figura 2.5 - Variacao do Preco do cobalto por ano civil [2014; 2022][13]

Analise de Mercado do Manganés

O mercado do Manganés, em 2021 apresentou uma dimensao global na ordem dos 26 mil mi-
IhGes de dodlares, tendo sido a China a regido que mais contribui para este mercado (representando

cerca de 67%), seguida da restante Asia desenvolvida (13%)[19].

Na figura 2.6, encontram-se quantificadas as aplicacées de mercado do manganés relativas ao
ano de 2021. O mercado da construcdo domina a procura por este metal (45%), seguida do mercado
industrial (35%) e do mercado de armazenamento energético (15%), que tem apresentado nos ultimos
anos uma maior procura por baterias de litio-manganés, nomeadamente devido a uma crescente afir-

macao dos carros elétricos no setor automobilistico [20].
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Figura 2.6 - Distribui¢ao das aplica¢des do mercado do Manganés 2021

Relativamente aos valores relativos ao prego spot dos ultimos 8 anos podem ser consultados na
Figura 2.7. Ndo foi possivel reunir informacdo para todos os anos compreendidos entre 2014 e 2022
devido a inconsisténcia dos dados encontrados, no entanto os anos aqui representados, demonstram

também de forma clara o comportamento do mercado no periodo considerado.

Como se pode observar no grafico, os pregos médios anuais do manganés apresentam uma ten-
déncia de estabilidade, com valores compreendidos no intervalo do [2 000,00 €;2 500,00 €], excetu-
ando o periodo [2016,2017], onde se verificou uma ligeira queda, tendo o valor médio de mercado por
tonelada se fixado nos 1 618,57 €. Esta queda foi motivada pelo excedente de stocks retidos delibera-
damente pelo mercado chinés, que fez diminuir a procura por este metal. A tendéncia dos precos foi
restabelecida por volta do ano de 2018, resultado dos cortes de produgado implementados pelos pro-
dutores [21]. Atualmente (figura 2,5), o mercado apresenta uma pequena tendéncia de crescimento,

encontrando-se o valor maximo registado nos 2 561,00 €/Ton. [14]
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Figura 2.7 - Variacao do Preco de mercado do Manganés por ano civil [2014;2022] [14]

De forma geral, fazendo uma andlise conjunta da Figuras 2.4 e 2.5, podemos aferir que o valor
de mercado do bolo que pretendemos obter com este projeto, sera mais sensivel ao prego do cobalto,

uma vez que o custo deste mercado é, em média, cerca de 20 a 25 vezes superior ao do manganés.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Casos de Estudo

Foram estudados dois cenarios (Cenario |, Cenario Il) que utilizam a mesma tecnologia de remo-
¢do dos metais pesados, mas que diferem entre si nas condi¢gdes operatodrias (temperatura e pressao),
volume do caudal de efluente, n? de equipamentos e utilidades despendidas. Nos subcapitulos seguin-
tes, explicitam-se as metodologias definidas para cada um dos cenarios em estudo, assim como 0s

critérios utilizados na sua definigdo.

3.1.1 Cenarioll

O cendrio 1 é, dos dois casos considerados, o menos complexo. E constituido pelos equipamentos
gue operam atualmente na unidade (F1-1601, E1-1607, M1-1603, F1-1604) (figura 1.5) e pela seccdo
de remocado do bolo da Paques. Como podemos observar na Figura 3.1, o sistema de extracdo dos
metais, baseado no modelo da Paques, é essencialmente composto por 5 equipamentos: Tanque de
adicdo de Soda Caustica, Clarificador, Filtro de Prensa, Tanque de pré armazenamento de clarificado e

Tanque de pré-armazenamento de filtrado.

O tanque de adicao de soda caustica, ou T1-1634, corresponde a um vaso vertical agitado que
ird receber o caudal filtrado do M1-1603 e, por sua vez, terd como principal objetivo promover a pre-
cipitacdo do cobalto e manganés a partir da adi¢do de uma solugdo de NaOH (50% w/w). A reagdo da
Soda com os metais origina os cristais de hidroxidos Co(OH)2 e Mn(OH)2, que, juntamente com o res-

tante caudal, serdo conduzidos para a etapa seguinte.

Na fase seguinte, existe a necessidade de se extrair a massa de hidroxidos obtida anteriormente.
Como a concentragdo dos sélidos é muito baixa (<100 ppm) e o caudal de efluente relativamente ele-
vado, uma simples operacdo de filtracdo ndo sera suficientemente eficiente para corresponder aos
requisitos de clareza do filtrado. Desta forma, surgiu entdo a necessidade de encontrar uma solucao
gue permitisse separar previamente a massa de hidréxidos da restante pasta, de forma econémica e

pouco recursiva. Optou-se entdo pela utilizacdo de um clarificador lamelar, designado por C1-1635,
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por ser bastante eficiente na remocdo de sélidos com caracteristicas semelhantes as do precipitado
obtido. O equipamento consiste num tanque composto por uma série de pratos inclinados, normal-
mente dispostos a 602, no quais os solidos se depositam por gravidade e vdo deslizando lentamente
até a base onde se acumulam, formando a pasta desejada. Relativamente ao restante caudal, fracdo
ja clarificada, sai pelo topo do equipamento sendo, posteriormente, enviada para a ETP. Associado ao
clarificador, encontra-se o tanque de floculacdo, que ird receber previamente a corrente de licor mae
e tera como funcdo melhorar a eficiéncia de sedimentacdo do precipitado, uma vez que a a¢do do
agente floculante promove a aglomerag¢ao dos sélidos suspensos em particulas maiores facilitando a

sua deposicao [22].

A pasta recolhida da base do C1-1635, é posteriormente conduzida até a divisdo de filtracdo, que
¢é essencialmente composta por dois de filtro prensa e por um tanque de recolha do bolo. Optou-se
pela utilizacdo da filtro prensa como elemento de filtragao, pelo facto de ser um dispositivo bastante
eficiente na captura de sdlidos, que requer baixos consumos de energia, permite processar caudais
relativamente volumosos e possui um sistema de manutengdo relativamente simples. E geralmente
utilizado em processos onde se pretende obter um bolo com um baixo teor de humidade (>35%), que

é precisamente o caso do projeto em estudo [22].

Relativamente a escolha de se possuir duas filtro prensas na divisdo, deve-se ao facto de existir
uma necessidade de se operar em regime continuo, uma vez que, desta forma, é possivel maximizar a
qguantidade de bolo obtida. Assim sendo, o mecanismo de operagao dos filtros de prensa sucede-se de
forma alternada, ou seja, quando uma esta em funcionamento, a outra encontra-se fora de atividade,
sendo geralmente estas pausas aproveitadas para periodos de limpeza e manuteng¢do. Tendo em vista
o objetivo de rentabilizar a totalidade do cobalto e do manganés presentes no efluente, existiu a pre-
ocupacgao de dimensionar um sistema que permitisse reutilizar o filtrado, minimizando assim possiveis
perdas de metais pesados. Desta forma, projetaram-se mais 2 equipamentos: o T1-1640, que consiste
num vaso vertical despressurizado e ird acolher a corrente de filtrado obtida nos filtros de prensa; e a
bomba centrifuga G1-1641, que terd como funcdo bombear o conteldo armazenado no T1-1640 até

ao primeiro tanque de floculacdo, fechando assim esse ciclo de reaproveitamento de filtrado.

Relativamente ao bolo formado é, no final de cada ciclo de operac¢do, descarregado para o con-

tentor indicado na figura. Quando o contentor estiver cheio, sera substituido e enviado para o cliente.
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3.1.2 Cenariolll

Relativamente ao Cendrio 2, possui o sistema de extracao de cobalto e manganés representado na
Figura 3.1, no entanto apresenta uma profunda altera¢do no que corresponde a dindmica processual
da subseccdo atualmente em funcionamento. Como ja foi mencionado anteriormente no capitulo
2.3.2, um dos grandes problemas da unidade de tratamento de licor mae envolve o permutador E1-
1607. 0 E1-1607, pelo facto de ser utilizado para promover a precipitacdo de p-toluico e TA na corrente
de efluente, apresenta, com bastante recorréncia acumulagdo de sélidos nas paredes dos tubos, sendo
necessario periodicamente efetuar lavagens ao equipamento. Em média, sdo realizadas cerca de 8
lavagens por dia, o que representa, num universo anual, considerando as 8262 horas de operagao,
2754 lavagens. Cada lavagem consiste em preencher a totalidade dos tubos com uma solugao aquosa
de NaOH (5% w/w) a 80 °C, deixar a soluc¢do atuar durante cerca de 15 minutos e no final descarregar
a solucdo para buffers. Através da informacdo disponibilizada pela empresa, foi possivel calcular que
por dia sdo gastas cerca de 21 toneladas de soda cdustica sé neste permutador (7 207 Ton/ano), o que,
no final de um ano de atividade, representa um prejuizo que ronda os 252 mil €. Se acrescentarmos a
este valor, o impacto causado pela perda dos orgéanicos por consequéncia da lavagem do equipamento

(cerca de 0,022 kg p-xileno/ Ton de PTA), o prejuizo acresce em mais 15 325,72 € por ano.

Assim sendo, surgiu o interesse em projetar um sistema que permitisse desempenhar a mesma
funcdo que o permutador de forma substancialmente menos dispendiosa, mas, ao mesmo tempo,
mais eficiente. A solucdo passa por integrar na unidade, o sistema representado na Figura 3.2 pelos

equipamentos (F1-1630, E1-1631, H1-1632, G1-1633 A/B).

O primeiro equipamento, o F1-1630, corresponde a um Flash Drum com caracteristicas bastante
semelhantes ao F1-1601, nomeadamente na medida que é também um vaso vertical sob agitagao, no
entanto contrasta em pardmetros como a gama de condigOes operatdrias em que atua, uma vez que
esta programado para trabalhar a temperaturas mais baixas (entre 40 °C a 60 °C) e sob condicGes de
vacuo. O F1-1630 ird entdo receber o caudal de licor mde proveniente do F1-1601 e terd como func¢do
reduzir uma boa fracdo do conteldo de solvente, no caso H20 e acido acético, o que ird provocar a

sobressaturagdo dos organicos (TA e p-toluico) e, consequentemente, a precipitagdo dos mesmos.
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A corrente com os cristais de organicos, flui da base do equipamento até a bomba centrifuga, G1-
1633 A/B, que, por sua vez, ird impulsionar o caudal m3e até ao filtro de mangas, M1-1603, onde se
procede a extracdo do PTA e do p-toluico, como ja foi descrito anteriormente. De referir ainda que as
letras A e B representam cada, uma bomba com as mesmas caracteristicas, que operam alternada-
mente sobre o0 mesmo caudal, o que permite evitar interrupgdes no processo, em possiveis casos de

avaria ou quando existe necessidade de se proceder a manutengado de um dos equipamentos.

Relativamente a fracdo de vapor que sai pelo topo do F1-1630, sera, na fase seguinte, conduzida
até ao equipamento designado por E1-1631. O E1-1631 é um condensador vertical de caixa e tubos
gue sera dimensionado para condensar a quase totalidade do caudal gasoso. A corrente condensada
ird posteriormente ser conduzida para o Vent scrubber (F1-1615) ja existente na unidade, onde sera
efetuada a regeneracdo da agua processual, a partir da neutralizacdo de acidos e de outras substancias

indesejadas [23].

O restante caudal de vapor, composto essencialmente pelos ndo condensaveis, é transportado
para o equipamento que falta descrever deste sistema, o H1-1632. O H1-1632 corresponde a um ejetor
de vapor e optou-se pela sua inclusdo neste mecanismo processual, precisamente por ser uma opg¢do
simples e econdmica de produzir vacuo. Juntamente com a corrente de ndo condensaveis, entra tam-
bém no equipamento um caudal de vapor de baixa pressdo (4 barg), que, por consequéncia de etapas
de compressdo e expansdo consecutivas é introduzido no equipamento a velocidade supersdnica, ge-
rando o vacuo mencionado. As duas correntes sdo entdo misturadas num compartimento especifico
do ejetor, sendo, na fase seguinte, derivado de uma nova etapa de expansao, projetadas para o exte-
rior do equipamento, de onde seguem para o vent scrubber. No F1-1615, a semelhang¢a do que suce-
deu com o caudal de condensado, sera efetuada uma limpeza as substancias ndo desejadas, no caso,

a fracdo ndo condensdvel.[23]

No capitulo seguinte desta dissertacdo, poderao ser verificados os métodos e valores obtidos para
as diferentes simulagdes efetuadas do modelo projetado, que tiveram um papel crucial na definicao

das condi¢Oes 6timas de operagao do sistema.
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3.2 Simulacao da Unidade Alternativa ao E1-1607

Recorrendo ao programa Aspen Plus V11, procedeu-se a realizacdo de um conjunto de 3 simula-
¢Oes do sistema alternativo ao permutador E1-1607, descrito para o cenario 2 as temperaturas 40 °C,

50 °C e 60 °C (tabela 3.2).

Optou-se pela utilizacdo do método ELECNRTL (Electrolyte NRTL), uma vez que a corrente de
estudo é maioritariamente aquosa, cerca de 99%, e possui eletrélitos. A lista de compostos inserida

assim como a sua respetiva composi¢cdo massica pode ser consultada na tabela 1.1 [24].

3.2.1 Dados e Condigbes Operatdrias

Com a escolha do modelo ja definida e com os componentes ja inseridos no simulador, avan-
cou-se para a fase seguinte, que corresponde a montagem da unidade no programa.

Esta etapa passa, num primeiro passo, por esquematizar o processo num diagrama, que en-
volve a selecdo dos modelos unitarios pré-programados pelo software que melhor representem os
comportamentos reais dos equipamentos indicados e por definir a dindmica processual da unidade

em questao.

Na Tabela 3.1, encontram-se representados os modelos unitarios escolhidos para a simulagdo

da unidade alternativa ao E1-1607 do Cenario 2.
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Tabela 3.1 - Modelos unitarios do Aspes Plus V11 utilizados [25]

Modelo Descricao

O Flash2 é um modelo utilizado quando se pretende executar
uma separagao de fases (Vapor-Liquido). Produz uma corrente
de vapor, uma corrente liquida e um fluxo de decantagdo de
agua opcional. E utilizado quando se tem por objetivo represen-
tar equipamentos com uma Unica etapa de separagdo, como: Se-
paradores Flash e Evaporadores

O HeatX permite executar um cdlculo geral, ou mais detalhado
dos valores para a maioria dos permutadores de calor de 2 cor-
rentes. Neste modelo, é possivel especificar o tipo de equipa-
mento de permuta desejado (caixa e tubos, pratos, caldeira Ket-
tle, Termossifdo...) e definir valores especificos em adi¢cdo aos
gerais (definicdo de uma condicdo da corrente de saida), como
de resisténcias ao fouling. Num modo genérico, o programa re-
torna os valores do coeficiente geral de transferéncia e das res-
tantes condi¢Ges de saida para cada uma das correntes. Nos ca-
sos em que se opta pelo modo mais detalhado, o software gera
uma folha de especificagdo TEMA para o equipamento.

O segundo passo desta etapa, que é preponderante para que se possa correr o programa sem
erros, corresponde a introdugdo das composicdes massicas dos componentes da corrente de alimen-
tacdo e a definicdo das condicGes operatdria referentes ao mesmo caudal e aos restantes equipamen-

tos da unidade simulada.

Como ja foi mencionado anteriormente, a corrente de estudo para o cenario 2 corresponde a
n2 64, tendo os valores alusivos a composicdo mdssica, pressdo e temperatura sido retirados da folha
de balancos massicos disponibilizada pela empresa. As mesmas informagdes podem ser consultadas

na Tabela 1.1, presente no capitulo 1.

Relativamente aos restantes equipamentos da unidade, como se pretende analisar e otimizar
o comportamento da dinamica processual com a sua introdu¢cdo no sistema, o estudo passa por se

efetuarem varias simula¢des, no qual se vao variando os valores de temperatura dentro um intervalo
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definido. Na tabela 3.2 sdo apresentados os dados de condicGes operatdrias utilizados para cada uma

das simulagdes.

Tabela 3.2 - Condi¢bes operatoria para a simulagao a 40 °C, 50 °C e 60 °C

Simulagao 1 Simulagao 2 Simulagao 3
Flash Drum Condensador | Flash Drum Condensador | Flash Drum Condensador
(F1-1630) (E1-1631) (F1-1630) (E1-1631) (F1-1630) (E1-1631)
Temperatura 40 - 50 - 60 -
(°C)
Pressdo (bar) 1,01 - 1,01 - 1,01 -
Heat  Duty 0 - 0 0 0 -
(KW)
Fracdo de - 0,02 - 0,02 - 0,02
Vapor

3.3 Determinagao das Curvas de solubilidade dos acidos p-toluico,

benzoico e PTA

Sendo também um dos grandes desafios deste projeto otimizar o processo de recuperagdo do p-
toluico e do PTA, através da adigao desta nova unidade alternativa ao permutador E1-1607, procedeu-
se ao estudo das curvas de solubilidade dos organicos. A determina¢do deste parametro tem uma
enorme relevancia para o processo, uma vez que permite efetuar uma previsao da fragdo de precipi-
tado existente para uma determinada temperatura de operacao do sistema, sendo um fator crucial na

escolha da mesma para o projeto em estudo.

O primeiro passo consistiu em analisar as curvas de solubilidade calculadas pelo programa As-
pen Plus V11 para os compostos indicados. Como ja foi referido no subcapitulo 3.2, o Aspen foi o soft-
ware escolhido para fazer a simulagdo da unidade de cristalizacdo alternativa ao E1-1607, havendo,
dessa forma, a necessidade de perceber se o programa sera capaz de prever a precipitacdo dos orga-
nicos para o intervalo de temperatura definido. Com essa finalidade, recorreu-se a ferramenta Solubi-
lity da sec¢do de Analysis, tendo-se definido a dgua como solvente, com o caudal indicado (150078
Kg/hr) que corresponde ao caudal médio histérico da zona de estudo, e como soluto os compostos:

acido p-toluico, PTA e acido benzoico. Existiu a necessidade de adicionar o acido Benzoico ao grupo de
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solugdes a analisar, uma vez que se pretende estudar o comportamento para o intervalo de tempera-
tura considerado, visto que ndo existe qualquer interesse na sua recuperac¢do, podendo esta ser até

nociva para o processo em geral.

Efetuaram-se entdo 3 anadlises, uma para cada um dos compostos considerados.

De um modo geral, as anadlises de solubilidade efetuadas no Aspen apresentaram-se pouco
fidveis, o que levou a que se fizesse um estudo mais cuidado e mais preciso deste parametro. Dessa
forma, optou-se por se realizar uma andlise laboratorial nas instalagdes da empresa a uma amostra de
licor mde do An-1601/1, que corresponde a um ponto de recolha situado na corrente n264. No estudo
elaborado optou-se por recorrer a tecnologia HPLC, High Performance Liquid Chromatography por ser
um método analitico bastante preciso na identificacdo e quantificacdo de compostos em solugdes de
mistura, ou seja, por outras palavras, permite determinar a quantidade de cada composto em solugdo

possibilitando assim perceber a fragdo que precipitou. [26]

A experiéncia laboratorial realizou-se no dia 25/07/2022, segundo o protocolo seguinte:

1) Recolher 200 ml da amostra de licor mde (An-1601/1) para um gobelet

2) Termostatizar a solucdo até a temperatura indicada numa manta de aquecimento e sob agi-
tagao constante.

3) Ap6ds a solugdo estabilizar na temperatura desejada, submetemos a fase liquida ao HPLC.
Esta etapa é composta por 2 fases, sendo que a primeira consiste na calibracdo do equipa-
mento para os compostos de interesse, que se efetua a partir de uma primeira leitura com
uma amostra standard, no qual se tem por objetivo determinar os tempos de retengao asso-
ciados a cada uma das moléculas. A segunda fase corresponde entdo em pipetar 20 uL da so-
lucdo para o vial e esperar que o aparelho efetue a leitura.

4) Apos se efetuar o registo dos valores da solucgao, é feita uma limpeza ao equipamento, sendo

posteriormente repetidos os passos do 2-4 para as restantes temperaturas em andlise.

De referir ainda que, a leitura das amostras foi feita segundo um padrao decrescente da sua tem-
peratura, ou seja, da mais quente para mais fria, de modo a seguir um padrdo de analise progres-

sivo.
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Na figura 3.3, encontra-se representada a montagem do processo descrita no procedimento

Figura 3.3 - Bancada Laboratorial da Experiéncia

3.4 Dimen-

sionamento dos Equipamentos da Unidade Alternativa E1-1607

3.4.1 Dimensionamento do Flash

O Flash Drum é, seguindo a dindmica processual, o primeiro equipamento da unidade. Assim sendo,
optou-se por iniciar por aqui a linha de dimensionamentos, visto que os restantes equipamentos da

unidade estdo dependentes das caracteristicas do modelo a definir para o Flash Drum.
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O método relativo ao dimensionamento do Flash Drum foi dividido em 4 passos, tal como esta esque-

matizado na figura 3.4 [27,28].

12 Passo 29 Passo 392 Passo 49 Passo
Cileulo d Calculo dos valores
~aiculo da Cilculo da Area relativos ao didametro Verificagao dos
velocidade de vapor > e > < >
especifica (Ae) (Dv) e comprimento resultados

permissivel (uperm)

L)

Figura 3.4 - Etapas do dimensionamento do Flash Drum [27,28]

O primeiro passo do dimensionamento corresponde entdo ao calculo do Uy, (velocidade permissi-
vel). Para que seja possivel estimar a velocidade permissivel, é antes necessario fazer o levantamento
de parametros como os caudais de liquido e vapor (Q;,, Qy), das densidades liquido e vapor (p;. , py)
e da viscosidade do liquido (u;). Os dados mencionados serdo obtidos no ambito da simulagdo efetu-
ada para a unidade no Aspen plus, uma vez que estdao dependentes da temperatura de operacdo do

equipamento, que sera definida na sequéncia desse estudo.

Comecgou-se por calcular o Fj, através da equacdo 3.1. O Fj, representa uma correlagdo entre a fase
liqguida e a fase de vapor e é uma varidvel determinante para que se possa efetuar o calculo do para-

metro seguinte, 0 Kpyyum.-

QL [pv
F, == ’— 3.1
tv Qv PL (3.1)

O Kpyyum € uma constante empirica e obtém-se efetuando-se o calculo exibido na equagdo 3.2. As
letras A, B,C,D e E representam valores padrao associados dimensionamento do Flash, estando estes
representados na tabela x, que pode ser consulta em anexo.
— L ALNF ) +B(LnFp,) +C(LnF )% +D(LnF,)3+E(Ln )%
Kpyrym = AW Fw) " +B(InFp) +C(LnFp)"+D(LnFp) +E(Ln 1) (3.2)
Apos ter sido obtido o valor referente ao Kp,,m , €5tdo reunidas as condi¢es para se proceder ao
calculo do Uperm- A velocidade permissivel € descrita como a velocidade maxima que um fluido pode

circular sem provocar erosdo no equipamento, sendo que a equacdo 3.3 designa o método utilizado

para estimar o seu valor.
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(pL=pV)

o (3.3)

Uperm = Kprum

Ja tendo obtido o valor da velocidade permissivel, podemos prosseguir com o calculo das especifica-
¢Oes do tanque. O passo seguinte passou por determinar a dimensdo da area da secgdo transversal do
tanque. A A corresponde a area que se obtém quando se corta perpendicularmente um objeto tridi-
mensional num determinado ponto com um plano axial. No caso especifico, sendo o Flash Drum um
vaso cilindrico, obtém-se uma area circular. Como se pode verificar na equacdo 3.4, calcula-se partindo
da divisdo do caudal de vapor (Q;,) pelo denominador composto pela multiplicagdo entre a velocidade
permissiva e a densidade do vapor. Aparece ainda associado a parcela o 3600 para ajuste de unidades,

uma vez que se pretende efetuar o calculo em horas.

Qy

T 3600XUpermXpy

e (3.4)
Com o valor da A, ja definido, é possivel progredir para o passo seguinte, que corresponde ao calculo
das dimensdes especificas do Flash. Nesta etapa comega-se por calcular o didmetro do equipamento

através da equacado 3.5, que corresponde a uma transformacdo da cldssica formula da area do circulo.

(3.5)

A partir desta variavel, estdo reunidas as condi¢Ges para que se possa estimar a altura do tanque. A
formula geral que define este pardmetro encontra-se representada na equacéo 3.6, sendo esta essen-
cialmente composta pela soma de 3 componentes ( hy, h¢, h;)

H=h,+hs+h, +04 (3.6)

O h;, corresponde ao valor da altura média da fase liquida dentro do Flash. O seu calculo encontra-se
dividido em 2 fases, sendo estas representadas pelas equac¢des 3.7 e 3.8. A primeira fase, tal como esta
descrito na equacgdo 3.7, consiste no célculo do Volume do liquido (V). Para este efeito, foram consi-

derados os parametros caudal da fase liquida (Q;), densidade do liquido (p;) e tempo de residéncia

(7).

v, = (%) X T (3.7)
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Relativamente a segunda fase, corresponde ao célculo efetivo do hl. Recorreu-se a formula do volume
do cilindro, de forma a retirar o valor da altura do liquido. A equacdo mencionada encontra-se repre-

sentada em baixo.

h, =2t (3.8)
Ae

O hy representa a altura relativa a zona de alimentagdo. Normalmente, esta sec¢do € descrita como

uma margem de seguranca para o volume de liquido, garantindo condi¢des de seguranca de operacgao

para um possivel caso de alteracdo de fluxo. Na equacgdo 3.9, encontra-se explicito o cdlculo efetuado

para este parametro, no qual se considera o seu valor como sendo metade do valor estimado para o

didametro do equipamento (D).

hy = g (3.9)
Por fim, o h,, corresponde a altura que se estima que a massa de vapor ocupe dentro do Flash Drum.
Considera-se o seu valor seja igual valor do diametro calculado, tal como esta demostrado na equacéo
3.10. Relativamente a constante 0,4, representa o valor base atribuido a Demister pad. A Demister pad
ou, traduzindo para o portugués, almofada do desembaciador, é, como o préprio nome indica, um
cobertor poroso que tem como funcao filtrar as particulas suspensas que sdo arrastadas pela massa

de vapor.

h, =D (3.10)

O 49 e Ultimo passo consiste em verificar e validar os resultados obtidos. O método utilizado para se

obter essa validagdo dos parametros calculados faz-se estimando a razdo entre os valores do didametro

. L . ~ . .
e da altura obtidos (E) e comparando-a com o intervalo padrdo aplicado, situado entre os 3 — 5.

5>H>3
D

3.4.2 Dimensionamento do Condensador

O equipamento que se segue ao Flash Drum é o condensador. Consiste num tipo de permuta-

dor de calor que tem como fung¢do condensar o caudal de vapor produzido na etapa anterior através
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do processo de transferéncia de energia gerado pela adicdo de uma corrente de utilidade mais fria.

Normalmente é utilizada agua de refrigeracdo a cerca de 22 °C e 1 barg.

Relativamente a constituicdo do condensador, optou-se pela selecdo da geometria de caixa e
tubos, por ser um modelo pouco dispendioso, eficiente na transferéncia de calor, bastante acessivel
para operagOes de manutengdo e reparagdo e que permite manter as perdas de pressdo em valores
minimos, o que é bastante relevante para um processo de condensac¢do. Dentro do modelo escolhido
(caixa e tubos), existem varios tipos de designs que podem ser adotados, que variam consoante o tipo

de fungdo para o qual se projeta o permutador.

Na tabela 3.3, encontram-se representados os varios moldes de estrutura existentes para este
tipo de equipamento. Cada coluna representa uma divisdo do permutador e cada célula esta identifi-
cada por uma letra. O método de selecdo do design de um permutador é muito simples, uma vez que
consiste em escolher de cada uma das colunas a letra que represente o protétipo desejado, formando

no final uma sigla, que serd usada para identificacdo ao fornecedor.

Assim sendo, o primeiro passo tendo em vista o dimensionamento do futuro condensador
passou por definir o design a adotar. Nos critérios utilizados, optou-se pela escolha do modelo BEM
por ser uma das opcdes mais econdmicas e mais versateis dentro do mercado dos permutadores. E
composto por uma cabega frontal estacionaria do tipo Bonnet, representada na tabela 3.3, pela letra
B, por ser a solucdo menos dispendiosa dentro da categoria no qual esta inserida. Relativamente ao
tipo de corpo, apresenta tubos estreitos de uma passagem (categoria E), visto que é uma opcdo mais
flexivel, quando comparada com os restantes designs de estrutura, nomeadamente na medida que
permite executar um mecanismo de fluxo de contracorrente puro. Por fim, no que corresponde ao
design escolhido para a cabeca traseira, é bastante semelhante ao do tipo B, no sentido que também
apresenta uma geometria meio circular, no entanto contrariamente a parte superior, tem incorporado
um defletor que estd projetado para evitar que o fluxo de condensado se associe a fragdo gasosa que

sera ventilada [29].
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Tabela 3.3 - Modelos de Cabeca e corpo de permutadores (adaptado de " TEMA nomenclature. © 1988

by Tubulare Exchanger Manufacturers Association")

Tipos de cabecgas es-
tacionarias

Tipos de Corpo

Tipos de Cabega Traseira

[

Canal e tampa
removivel

1

Caixa com uma passagem

Tubos fixos com cabeca es-
tacionaria do tipo “A”

Cs

Bonnet
(cobertura integral)

I

Caixa com duas passagens
e baffle longitudinal

Tubos fixo com cabeca esta-
cionario do tipo “B”

=1L,

Canais integrais com

tubos e cobertura re-
movivel (Tipo I)

| —

Caixa de Fluxo dividido

Tubo fixo com cabeca esta-
cionaria do Tipo “B”

Canal Integral com tu-
bos e cobertura remo-
vivel (Tipo Il)

T T
1 1
Caixa de Fluxo dividido du-
plo

Cabeca flutuante com em-
pacotada externamente

Fechadura especial de
alta pressao

| —

Caixa com caudal dividido

Cabecga flutuante com dis-
positivo de apoio
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O diagrama de blocos apresentado na figura 3.5, foi baseado num flowchart retirado do livro

“Chemical Engineering Design - Coulson and Richardson 4th Edition” e representa as etapas necessarias

para o dimensionamento do condensador. [28]

Especificar os dados iniciais
necessdrios para se iniciar o
dimensionamento do
condensador: Ti; Ui; Uf; W; Qm

|

Recolher os valores relativos as
propriedades termodinamicas

|

Assumir um valor inicial para o
coeficiente geral de transferéncia:

Uo,ass

Definir o nimero de passagens no
tubo e calcular F e ATIm

Vo

Calcular a area de transferéncia de

Definir Up,ass = Uo,caic

calor Ao
l <

Decidir as caracteristicas dos tubos
(dimensdo, forma e material) e
onde circula o fluido processual

}

Calcular o nimero de tubos (Nt)

Calcular o diametro da caixa (Ds)

|

Estimar o coeficiente de
transferéncia de calor dos tubos

(he)
}

Atribuir um valor ao espagamento
dos baffles e calcular o coeficiente
de transferéncia de calor da caixa
do condensador (h)

}

Definir os valores das resisténcias
ao fouling para os tubos e para a
caixa e calcular o coeficiente de
transferéncia de calor geral
(UO,caIc)

U - U,
< 0,calc 0,ass<5%

UO,HSS

| sim

Estimar as quedas de pregdo nos
tubos e na caixa (APtubos, APcaixa)

|

Queda de pressdo

aceitavel?

l Sim

Aceitar Dimensionamento

Figura 3.5 - Fluxograma de dimensionamento do condensador [28]
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O primeiro passo passa por recolher os valores referentes a temperatura inicial da corrente
mae (T;), as temperaturas final e inicial do caudal de utilidade (U;, Ur), ao caudal da corrente mae
(@) e ao calor transferido (W). Os dados mencionados foram retirados da simulagdo efetuada no

Aspen, estando inteiramente dependentes do estudo de otimiza¢do do Flash Drum.

Na etapa seguinte recolheram-se os valores relativos as propriedades termodinamicas de cada
uma das correntes. Neste grupo estdo incluidas propriedades como a densidade (p;, ps), a viscosidade

((¢, ps) e a velocidade gravitica (g).

O 32 passo antecede o inicio da elaboracdo dos calculos efetivos. Esta fase passa por atribuir
um valor inicial para o coeficiente geral de transferéncia de calor (Uy 44). Para o caso especifico, reti-
rou-se o valor 700 da literatura, que corresponde a quantia padrao considerada para casos onde se
pretende condensar correntes de vapor de organicos.

O primeiro calculo efetuado, consiste na determinagdo da temperatura logaritmica média (ATyy,).
Tendo esse objetivo, utilizaram-se os valores da temperatura inicial e final da utilidade, a temperatura
de saturag¢do, que corresponde a temperatura inicial da corrente mae, e o fator de corregdo (F;), tal

como esta demonstrado na equacdo 3.11.

(U-Uq)
ATy, = F};;Z%I:ﬁfj

T1-U2

(3.11)

Para o caso de estudo, como o condensador projetado apenas possui uma passagem nos tu-
bos, considera-se que F; assume o valor de 1, visto que o equipamento com estas caracteristicas apre-

senta um comportamento ideal relativo ao mecanismo de circulagao dos fluidos em contracorrente.

Na etapa seguinte pretende-se estimar o valor da drea de transferéncia de calor (4,). Na equa-
¢d0 3.12, é apresentada a férmula relativa ao calculo do A, que se obtém através da divisdo do calor
transferido (w) pelo valor resultante da multiplicacdo da temperatura logaritmica média com o coefi-

ciente geral de transferéncia de calor definido.

w

__w (3.12)
UXATim

0

Apds ja se ter descoberto os valores relativos aos parametros mais gerais de uma operagao de

transferéncia de calor, foi necessario efetuar a definicdo das caracteristicas mais especificas do
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equipamento. Dessa forma, no 62 passo optou-se por comecar a definir as particularidades referentes
aos tubos. Foram atribuidos valores padrdo a altura (L) e didametro (d,) dos tubos, definido o tipo de

material e o tipo de arranjo geométrico dos mesmos dentro do corpo do condensador.

Optou-se pela escolha de uma disposicdo triangular, por ser aquela que apresenta melhor efi-
ciéncia de transferéncia de calor, visto que esta geometria permite distribuir os tubos num arranjo
mais compacto, otimizando a superficie de transferéncia de energia. Na figura 3.6, esta representado
um esquema da geometria referida, onde p; corresponde a distancia entre os centros dos tubos. Con-

sidera-se que o valor de p; é cerca de 125% de d,,.

—P

Figura 3.6 - Disposigao triangular dos tubos no interior do condensador

Relativamente ao tipo de material escolhido, selecionou-se ago inoxidavel, por ser um reves-
timento bastante acessivel no mercado e por ser bastante mais resistente a corrosdo, o que faz com
que seja mais duravel, ndo sendo necessarias grandes acées de manutengao.

Com os parametros relativos as dimensdes especificas ja definidos, foi possivel proceder ao calculo do
numero de tubos do condensador. Na equacgdo 3.13 encontra-se exposta a formula utilizada para es-
timar o N, na qual sdo utilizadas as medidas do didmetro e comprimento dos tubos, definidas no passo
anterior, e o valor da 4rea de permuta de calor calculado durante este procedimento.

Ao

N, = —2— (3.13)

T doXLXT

Seguindo a mesma linha, na etapa seguinte avangou-se para o cdlculo do diametro da caixa
(Dg). O Dg obtém-se através da soma entre o diametro do Bundle (D,,;;) com a Clearence (C;) (Equagdo

3.14).

DS = DOtl + Ct (3.14)
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O Bundle corresponde ao conjunto de tubos existentes no interior do condensador. A sua area
varia dependendo do tipo de geometria de disposicao dos tubos que se optou por adotar. A equacao
representada em baixo (equagdo 3.15), apresenta a férmula utilizada para calcular o D,;;. Para esse
efeito sdo utilizados parametros como o diametro e nimero de tubos (d, e N; respetivamente).

1
NC n_1
Dout = do % (%) (3.15)
Ky

Relativamente ao K; e n,; correspondem a constantes relacionadas com o tipo de geometria
de arranjo e n2 de passagens dos tubos, tendo sido os seus valores retirados da Tabela 3.4. Para este
caso especifico, tendo-se optado por tubos de 1 passagem com uma disposicdo geométrica triangular

entre si, foram utilizados os valores 0,319 e 2,142.

Tabela 3.4 - Constantes a utilizar na equagao 3.15 [28]

Triangular p; = 1.25d,,

N2 de passagens 1 2 4 6 8
K, 0,319 | 0,249 0,175 0,0743 0,0365
ny 2,142 | 2,207 2,285 2,499 2,675

Quadrada p; = 1.25d,

N2 de passagens 1 2 4 6 8
K, 0,215 | 0,156 0,158 0,0402 0,0331
n 2,207 | 2,291 2,263 2,617 2,643

Fonte: “Chemical Engineering Design - Coulson and Richardson 4th Edition”

Ja a clearance, corresponde ao valor do espagcamento total existentes entre as tubagens. Con-
sidera-se que o seu valor corresponda a cerca de 25% do diametro do tubo, visto que é obtido partindo

da subtragdo do p; com d,, (equagdo 3.16).

Ct =pe —do (3.16)

Apds a obtengdo dos valores relativos as variaveis associadas a composicdao dos tubos, avan-
gou-se para o calculo do coeficiente de transferéncia de calor (h.). Como ja foi referido anteriormente
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nesta dissertacdo, a condensacdo do caudal de vapor ird suceder-se dentro tubos verticais, nesse sen-
tido o h, foi estimado com base no principio de Nusselet. Este fundamento assume essencialmente
que as propriedades do condensado sdo independentes da temperatura da superficie, uma vez que se
considera que estas sao uniformes ao longo do filme e que o efeito de arrasto do vapor no suporte do
condensado em queda é desprezivel. A equacdo 3.17 apresenta a férmula utilizada para estimar o

coeficiente de transferéncia de calor nos tubos.

1

_ u? 3
h, = Nu x k, X [—pLx (pL_pv)xg] (3.17)

O yyrepresenta a viscosidade da fragdo condensada, p;, e p,, sdo as densidades da fase liquida
e da fase de vapor respetivamente, g a aceleragdo gravitica e k; a constante de condutividade térmica
do liquido. Relativamente ao Nu é definido como o nimero de Nusselet e o seu valor foi retirado da
representacdo grafica do coeficiente de condensacdo para tubos verticais presente no livro " Chemical
Engineering Design - Coulson and Richardson 4th Edition", que correlaciona a equacdo 3.17, com o

ndmero de Reynolds (Re) e com o numero de Prandlt (Pr,). [28]

Nesse sentido, foi necessario calcular o nimero de Reynolds (Re) e o nimero de Prandlt (Pr,).
O Prc corresponde a uma medida adimensional, que correlaciona a viscosidade de um fluido com a

sua condutividade térmica, tal como estd descrito na equacdo 3.18.

Pr, = C”%L"L (3.18)

J4 o nimero de Reynolds é também uma dimensdo adimensional e é usado para avaliar a di-
namica de escoamento de um determinado fluido. Obtém-se através da divisdo do [},, que corres-
ponde a taxa de enchimento dos tubos verticais, pela viscosidade do condensado (u;) (equagdo 3.19).
Analisando o grafico apresentado na figura 14, observa-se que para Re > 2000 sucede-se uma altera-
¢do na linha tendencial do grafico, isto deve-se ao facto de a partir deste valor o regime ser conside-

rado turbulento.

__4AXL,
(292

Re (3.19)
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Depois de obtido o valor referente ao h,, fica apenas a faltar o valor do coeficiente de trans-
feréncia de calor da caixa (hg) para que seja possivel calcular o Uy. Nesse sentido, o passo seguinte
passou por estimar hg, no entanto antes de se proceder ao célculo foi necessario definir alguns para-

metros base relativos a estrutura da caixa.

A partir de informacao retirada da literatura, definiram-se valores para o espagamento dos
Baffles () e para o corte dos baffles (I.). Os Baffles sdo uns painéis que existem dentro dos permuta-
dores de calor e tém como finalidade direcionar o caudal que circula dentro do corpo do equipamento.
0 [, representa o valor da distancia existente 2 painéis adjacentes e, para o caso dos condensadores,

considera-se que a sua medida seja igual a calculada para didametro do corpo (equagdo 3.20).
I = Dg (3.20)

Avancou-se entdo para o cdlculo do hg. A equacgdo representada em baixo (equagdo 3.21),
apresenta a férmula utilizada para estimar o valor do coeficiente de transferéncia de calor da caixa.
Como podemos observar, foram utilizados parametros como a condutividade térmica do lado do corpo

(kg), o nimero de Nusselt (Nu) e didmetro equivalente do lado do corpo (d,).

__ NuXk;

h
S dy

(3.21)
A primeira medida mencionada (k,), corresponde mais especificamente a condutividade tér-
mica do caudal de agua de refrigeracao, tendo sido o seu valor obtido aquando da simulac¢do realizada

no Aspen.

Relativamente ao nimero de Nusselet, foi calculado através da correlagdo exposta na equagao
3.22. j, consiste no fator de transferéncia de calor e varia consoante a percentagem de corte dos
baffles que se assumiu. Para a maioria dos casos, é utilizado um corte dos baffle de 25%, uma vez que
segundo a literatura, é o valor que melhor otimiza a distribuicdo do fluxo no corpo do condensador. O
valor de j, foi retirado de um grafico que pode ser consultado na 42 edi¢do Coulson and Richardson,
que relaciona o fator de transferéncia de calor com o nimero de Reynolds (Re), com a percentagem

de corte dos baffles e com o tipo de geometria de arranjo dos tubos. [28]

1
Nu = j, X Re X Pr(5) (3.22)
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Neste caso, o Re utilizado é referente ao lado da caixa e calcula-se de forma ligeiramente di-
ferente, uma vez que para este método a taxa de enchimento dos tubos (I;,) é substituida pelo fator
resultante da multiplicacdo entre o diametro equivalente (d,) e o caudal massico por unidade de area

(Gs) (equagdo 3.23).

Goxd,
Hw

Re = (3.23)

Por fim, no que corresponde ao diametro equivalente, o método utilizado para estimar o seu
valor varia, a semelhanca do que se sucedeu com parametros definidos anteriormente, com a geome-
tria de arranjo escolhida. Como para o caso em estudo se optou pela geometria triangular, a férmula

utilizada para calcular o d, foi a apresentada na equagdo 3.24.

_ 1,10

d
e do

(p? — 0,917d3) (3.24)

Apds ja terem sido estimados os coeficientes de transferéncia de calor para o lado do corpo e
dos tubos, foi possivel avangar para o calculo do U,. A férmula apresentada na equacgdo 3.25, foi entdo
utilizada para calcular o valor do coeficiente geral de transferéncia de calor. h,4 e h;4 representam os
coeficientes de foulling para o exterior e interior dos tubos respetivamente e os seus valores associa-
dos foram baseados nos valores de foulling (incrustacdo) especificados para um equipamento ja exis-

tente na empresa cujo a natureza do efluente e da utilidade sdo semelhantes as do estudo.

UO, 1 = a (325)
o 1,01 ,d01n<d_?),d0 1 ,do 1

hgo ' h’Od ' 2ky ' di h‘id ! dq h’i

No passo seguinte foi necessario verificar se 0 Uy 4; convergia com o valor assumido inicial-
mente Uy 455 ESsa convergéncia mencionada implica certificar-se se basicamente se os valores men-
cionados diferem em menos de 5%, tal como estad demonstrado na equagao 3.26. Se U e U 455 apre-

sentarem uma diferencga superior a 5%, procede-se a sucessivas interagdes até os valores convergirem.

0< Uo,catc—Uo,ass < 5% (3.26)

UO,G.SS

Apds se obter a desejada convergéncia relativa ao valor do coeficiente geral de transferéncia

de calor, avangou-se para o calculo das quedas de pressdo. Este € um parametro bastante relevante

55



na otimizacao de equipamentos de permuta de calor, nomeadamente de condensadores, visto que o
seu aumento é proporcional a descida do efeito de refrigeragdo, o que por outras palavras significa
gue quanto maior o seu valor, menor sera a eficiéncia de transferéncia de calor. Nesse sentido, existe

um claro interesse em manter o valor da queda de pressao baixo.

Comegou-se por calcular o valor da queda de pressdo do lado dos tubos (4P;,,s) através da
férmula representada na equagdo 3.27. Np corresponde ao valor do nimero de passagens do fluido
nos tubos, p,, é a viscosidade do fluido nas paredes e m corresponde a uma constante que varia con-
soante a dindmica do fluido, ou seja, se o regime de escoamento for laminar m = 0,25, por outro lado,

se for turbulento m = 0,14.

. L p\™™ puf
APrupos = Ny [87 % (5) x (&)~ +2,5] x 2t 3.27
tubos P ]f d; L 2 ( )

Relativamente a j¢, representa o valor do fator de fricgdo e o seu valor, a semelhanga do que
se sucedeu relativamente ao jj, foi também retirado graficamente de uma figura consultada no " Che-
mical Engineering Design - Coulson and Richardson 4th Edition", que correlaciona o fator de fricgdo

nos tubos em fun¢do do nimero de Reynolds.

Por fim u; corresponde a velocidade do fluido dentro dos tubos. Calcula-se através da férmula
apresentada na equacgdo 3.28, no qual A, representa a drea total da seccdo transversal dos tubos e Q,,

o caudal volumétrico de condensado. Normalmente o valor de u; situa-se entreos 1 m/s —3 m/s.

u =% (3.28)
At
O ultimo passo consistiu em calcular o valor da queda de pressdao na caixa do condensador
(AP.g4ixq)- O método utilizado foi muito semelhante ao aplicado para estimar 4Py,;,s, N0 entanto para
esta divisdo sdo naturalmente utilizados outros parametros dimensionais como o diametro da Shell

(Dg) e 0 espagcamento entre baffles (L), tal como esta representado na equagdo 3.29.

APegiva = 8j5 X (dD—:) X (&) X pT”g X (i)_o'14 (3.29)

O valor de jr representa igualmente o fator de fric¢do, no entanto como neste caso esta em

andlise o lado da caixa do condensador, a representagdo grafica do qual foi retirado o seu valor é

diferente quando comparada com a utilizada para o lado dos tubos, uma vez que j é representado
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em func¢do do Numero de Reynolds calculado para o lado do corpo, da percentagem de corte nos ba-

ffles e pela geometria de arranjo dos tubos. [28]

Se os valores referentes a queda de pressao do lado dos tubos e da caixa se situarem dentro
de um intervalo aceitavel, considera-se o dimensionamento por terminado, restando apenas enviar os
parametros estimados para futura andlise e modulagdo. Caso contrario, se os valores diferirem com o
programado, é necessdrio redefinir as medidas padrdo relativas aos tubos e a caixa até AP p0s ©

AP_4;xq CONvergirem com o desejado.

3.4.3 Dimensionamento do Ejetor de Vapor

O ultimo equipamento projetado para esta nova unidade de cristalizacdo foi o Ejetor. Na figura
3.11, encontra-se representado um esquema relativo a constituicdo do Ejetor [30]. Como se pode ob-
servar, é composto por 3 sec¢des: seccdo do Nozzle; secgdo de mistura; seccdo de difusdo.

A seccdo do Nozzle corresponde a divisdo por onde é feita a entrada dos dois fluidos e encon-
tra-se também ela dividida em 2 partes: Nozzle Motriz (Motive nozzle) e Nozzle de sucgdo (Suction
Nozzle). O Nozzle motriz é por onde é efetuada a alimentac¢do do vapor e tem como finalidade provocar
um aumento repentino na velocidade do fluxo (geralmente para valores supersdnicos). Este aumento
motivado é pelo facto deste compartimento apresentar uma fase de expansdo, no qual a energia de
pressao do caudal é convertida em energia cinética. Esta agdo transformacao cria vacuo na camara de
sucgao, atraindo a massa de nao condensaveis presente no condensador e promovendo a sua entrada

pelo Nozzle de sucgao.

A secc¢do de mistura (Mixing Section), corresponde ao compartimento onde os 2 fluxos se as-
sociam. O caudal de vapor ejetado na camara a alta velocidade funde-se com o a massa de nao con-
densdveis transmitindo energia cinética suficiente para que a mistura seja ejetada pela zona de des-

carga.

Por fim, a seccdo de difusdo (Diffuser) corresponde a zona de descarga mencionada. E com-
posta por um tubo que se vai gradualmente expandindo, fazendo com que, contrariamente ao que se
sucede na seccdo do Nozzle, ocorra uma desaceleragao da velocidade e um consequente aumento da

pressdo no fluxo. [31]
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Figura 3.7 - Representa¢ao esquematica de um ejetor de vapor [30]
Adaptado de: A. Khosravi et.al (2018)

O dimensionamento do ejetor visa, numa primeira etapa, definir o nUmero de estagios pre-
tendidos. Na tabela 3.5, encontra-se representado um quadro, no qual o nimero de estagios esta de-
finido em fungdo da pressdo de sucgao [32]. O método de definicdo de estagios do ejetor, passa entdo
por consultar nos resultados referentes a simulacdo em Aspen a pressdo do caudal de ndo condensa-

veis ejetado e verificar em qual dos intervalos apresentados na tabela se enquadra.

Tabela 3.5 - Intervalos usuais de pressao de sucgdo aplicados na industria para diferentes n®de  es-

tagios. [32]

Ne de Estagios Pressao de Suc¢do (mmHg abs)

1 50 >

2 4-10

3 0,8-1,5

4 0,1-0,2

5 0,01 -0,02
6 0,001 -0,003

Adaptado de: Ludwig,E.E. (1999)

O passo seguinte passou por estimar o valor R,, que corresponde a razdo entre a massa de

vapor e a massa de gases ndo condensaveis. R, foi obtido partindo da analise do gréfico representado
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na figura 3.8 [32], tendo sido para esse efeito utilizados os valores ja definidos da pressdo de sucgdo e

do n? de estagios.

Ejector Suction Pressure , mm. Hg. Abs.
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Figure 6-25. Estimating steam requirements for ejectors.

Figura 3.8 - Estimativa das necessidades de vapor para os Ejetores [32]
Fonte: Ludwig,E.E. (1999)

Estimaram-se de forma semelhante os valores relativos a pressdo de vapor (P,) e a quanti-
dade de gas a mover (Q4) através da consulta de duas representagdes graficas retiradas do manual "
Applied process design for chemical and petrochemical plants Volume 1, 3rd edition". Ambos os para-
metros foram calculados em fungéo dos valores da Pressdo de Succdo e do nimero de estagios defi-

nido.
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Por fim, apds reunir todos os valore referentes as condi¢des do vapor e do caudal gasoso, foi
possivel proceder ao calculo da quantidade de vapor necessdrio a injetar no sistema. A equacédo 3.30,

apresenta a férmula utilizada para estimar Q,,.
Qv =Ry X Qy (3.30)

Foi ainda estimado o do volume de gas sugado (Vy4s). Esse valor obteve-se mais uma vez gra-
ficamente, através do cruzamento dos valores referentes a pressdo de suc¢do e a quantidade do caudal
gasoso. O grafico referido pode ser consultado no manual "Applied process design for chemical and

petrochemical plants,Volume 1, 3rd edition". [32]

3.5 Estudo de Precipitacao do Co e Mn numa amostra de Licor mae

através da adicdao de uma solugao de Soda caustica

Tendo em vista a comprovar a viabilidade do projeto, foi necessario realizar uma analise aquele
que é o objetivo primordial deste trabalho, a recuperacdo do cobalto e do manganés. Assim sendo,
planeou-se um estudo laboratorial que teve em vista dois objetivos: Numa primeira etapa verificar o
gasto de NaOH utilizado para estabilizar a amostra em cada um dos pontos de pH considerados; A

segunda fase consistia em quantificar para cada ponto, a massa de Co e Mn que precipitou.

A atividade decorreu entre os dias 13/07/2022 e 14/07/2022, nas instalagdes da empresa. O
intervalo de estudo de pH considerado situou-se entre os [9;11], tendo sido elaboradas 5 amostras de
200 ml cada de licor made de dias distintos do ponto de amostragem An-1602/3, que corresponde a
zona de recolha de amostras situada a jusante do M1-1603. O procedimento seguido foi o apresentado

em baixo [6]:

1) Estabilizar a amostra entre os 21 °C —22 °C (figura 3.9) e verificar o valor de pH inicia (pHy).

2) Preparar 1L de solucdo aquosa de NaOH 5% w/w. N3o se optou pela solugdo de NaOH 50%
w/w que é requerida para o contexto industrial, pelo facto de a sodas caustica ser uma basse
forte, ndo sendo possivel verificar com tanta clareza a mudancga pH para a dimensao da amos-
tra considerada.

3) Colocar o frasco com a amostra numa placa de agitacdo com o respetivo agitador magnético

e definir uma rotacdo de cerca de 200 rpm.
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4)

5)

6)

7)

8)
9)

Titular a amostra de licor mde com a solucdo de soda Caustica. A adicdo de NaOH é efetuada
gota a gota, sendo bastante importante ir registando regularmente a alteracdo do pH verifi-
cada no medidor digital (figura 3.10).

Apos a solugdo estar alcalinizada no valor de pH pretendido, sdo retirados 20 mL da amostra
do frasco.

A fracdo retirada é em seguida acidificada com uma gota de HNO3 de forma a baixar o pH da
solucdo para os 4-5.

No passo seguinte, é elaborada uma andlise a espectrofotometria da solugao. Calibrou-se,
numa primeira etapa, o equipamento para a leitura do cobalto, através da insercdo do valor
do seu comprimento de onda, conhecido da literatura, no sistema. Realizou-se uma primeira
leitura a uma amostra de branco, com o intuito de verificar o bom funcionamento do aparelho.
Antes de se efetuar a analise a amostra em estudo, procedeu-se a leitura de uma fracdo de
solu¢gdo mae nas condigdes iniciais, com o intuito de determinar a quantidade inicial de co-
balto.

Repetiu-se o0 passo anterior para o manganés.

Por fim, apds se obterem todos os valores referentes a amostra em estudo, repetiu-se os pas-

sos 1 — 8 para os restantes valores de pH de interesse.

Fi .10 - Titulaca
igura 3.10 - Titulaco da amostra da Figura 3.9 - Estabilizacdo da amostra de

An-1602/3

amostra An-1602/3 com uma soluc¢ao de

soda caustica



3.6 Estudo da determinacao da resisténcia do bolo e da resisténcia

do filtro

A resisténcia do bolo («) e a Resisténcia do filtro (R,,;) sdo 2 parametros determinantes para que
se possa efetuar a projecdo de um equipamento de filtragdo, no caso em estudo, filtro de prensa.

Nesse sentido foi crucial elaborar um estudo que tivesse como finalidade a sua determinacdo.

As equacoes 3.31 e 3.32 representam o modelo geral de filtracdo para bolos compressiveis e
incompressiveis [33]. Como veremos mais adiante no capitulo relativo ao dimensionamento dos filtros
de prensa, a compressibilidade é uma medida que descreve o bolo quanto a sua uniformidade e a sua

regularidade comportamental quando sujeito a variagGes termofisicas.

ﬂ_i(a.v.x )
w2\ 2 +R,, (3.31)

at _  uf (a’x(AP)nxVxx

dv ~ Ax(4P) A + Rm) (3.32)

Como podemos observar nas equacgdes apresentadas, o modelo varia com os valores do vo-
lume e tempo de filtracdo. Assim sendo, para determinar os pardmetros desejados foi necessario rea-

lizar uma andlise ao comportamento das duas variaveis para o bolo de Co e Mn em estudo.

Realizou-se entdo no dia 13/09/2022, no laboratério da empresa, uma filtragdo a vacuo, no qual o
objetivo primordial consistiu em registar o tempo em que o equipamento demora a filtrar a totalidade
do bolo. O procedimento seguido foi o apresentado em baixo:

1) Pesou-se o filtro e o Kitosato numa balanca analdgica e registou-se respetivos os valores obti-

dos

2) Mediu-se a temperatura da amostra e o didametro interior do funil (@)

3) Procedeu-se a montagem do sistema de filtragcdo. Colocou-se o Kitosasto com o funil de Bu-

chner e o respetivo filtro associados, no topo do elevador e ligou-se a mangueira da bomba a

vacuo
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4) Colocou-se a amostra a filtrar numa placa de agitacdo com o respetivo agitador magnético de
forma a homogeneizar a amostra

5) Adicionou-se 20 mL da amostra homogeneizada ao filtro e cronometrou-se o tempo até a so-
lucao estar completamente filtrada.

6) Retirou-se o kitosato do elevador apés o desconectar a mangueira da bomba. Esta etapa tem
que ser executada com especial cuidado, de forma a ndo destabilizar o bolo contido no filtro.

7) Pesou-se a solugdo filtrada e anotou-se o valor obtido (mgy). A partir da massa obtida, foi

possivel calcular o volume da solucdo filtrada através da formula seguinte:

V _ mfk—mk
P1

8) Colocou-se novamente o kitosato na montagem inicial e repetiram-se os passos do 3 ao 7 até
o filtro colmatar.

9) No final da filtragdo, removeu-se o filtro da montagem com especial cuidado e transportou-se
0 mesmo para a estufa, onde se procedeu a fase de Secagem. Deixou-se o bolo a secar durante
cerca de 2 horas.

10) Apds o bolo estar seco, pesou-se o filtro na balanga analdgica e registou-se a massa obtida

(Mmg)-

3.7 Estudo de Acidificacao do caudal clarificado

O ultimo estudo laboratorial realizado teve como finalidade analisar a acidificagdo do caudal
clarificado. Esta corrente corresponde a corrente que sai pelo topo do clarificador (corrente 74) e tera
como destino a estacdo dos buffers. Como consequéncia da etapa de adi¢do de soda caustica efetuada
a montante do clarificador, o caudal mencionado possui um pH alcalino (entre 9 e 11). Nesse sentido,
imp0ds-se a necessidade de proceder a sua acidificagdo, visto que se pretende evitar que o pH seja
critico para as reacdes bioldgicas, que se sucedem na seccdo de tratamento anaerdbio, a jusante dos

buffers.

Atualmente no processo, a ligacdo existente entre a zona de tratamento do licor mde e a sec¢ao
do Buffers é efetuada pela tubagem onde circula o caudal de filtrado do filtro de Mangas (M1-1603).
Esta linha possui um né de adicdo, no qual se processa a jun¢do do efluente da coluna de extracdo de

solvente D1-631 com a corrente circulante. Este caudal proveniente da coluna D1-631 é composto na
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sua maioria por dgua processual e por cerca de 0,1 % (w/w) de acido acético, sendo naturalmente um

efluente acido.

Dessa forma, considerando que na nova unidade de recuperagdo de metais projetada, a cor-
rente de filtrado do filtro de mangas serd substituida nesta dindmica processual pelo caudal de clarifi-
cado, a primeira fase do estudo proposto consistiu em analisar se seria possivel neutralizar a solu¢do
de clarificado com efluente de D1-631. Estabeleceu-se como ponto de referéncia pH=6,7. A amostra
do caudal acido foi recolhida da zona de amostragem An-602 e utilizou-se a solu¢do de pH=11 resul-
tante da etapa de filtracdo do estudo anterior em representacao do clarificado, uma vez que se afigura
como o pior cenario, sendo a partir deste possivel prever o resultado para os restantes valores de pH

considerados.

A segunda fase do estudo, foi definida como uma etapa de correcado de pH, sendo apenas apli-
cada caso o valor obtido ndo coincidisse com o pretendido. Consistiu na adi¢ao de uma solugao de HCI
0,5%.

O procedimento executado encontra-se representado em seguida:

1) Preparou-se 300 ml da amostra de mistura num gobelet, composta por 5 partes da solucdo
alcalina pH=11 para 1 parte da solucdao An-602.

2) Verificou-se o pH da amostra obtida, utilizando o medidor analdgico de pH

3) Caso a amostra ndo verificasse o valor de pH pretendido, colocar a mistura numa placa de
agitacdo com o respetivo agitador magnético e meter o aparelho a operar a 200 rpm

4) Preparou-se 20 ml de solugdo de HCI 0,5% (w/w) e transferiu-se para uma bureta volumétrica.

5) Efetuou-se a montagem representada na figura 3.11, onde o sensor do medidor e a bureta se
encontram suspensos com o auxilio do suporte.

6) Procedeu-se a titulacdo, adicionando gota a gota a solu¢do de HCl a amostra até o pH estabi-
lizar nos 6,7.

7) Registou-se a quantidade de HCl gasta.
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Figura 3.11 - Montagem do sistema para acidificagdo da amostra

3.8 Dimensionamento dos Equipamentos da unidade de extracao
do Coe Mn

3.8.1 Dimensionamento de Tanques e Agitadores

A unidade de extracdo de cobalto e manganés projetada possui 3 tanques, sem contabilizar
com os de floculagdo, uma vez que se considera que estes estdo integrados no clarificador. Fazem
parte deste grupo o tanque de alcalinizagdo (T1-1634), o tanque de pré-armazenamento de filtrado

(T1-1640) e o Tanque de armazenamento de Clarificado (T1-1636).

Tendo em vista o dimensionamento dos tanques mencionados, foi necessario numa primeira

etapa definir o tipo de geometria a adotar para cada tanque. Optou-se pela estrutura cilindrica vertical
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para os 3 tanques, uma vez que este é o tipo de forma mais indicada para solu¢cdes com sélidos sus-

pensos e também por ser comparativamente com as restantes a solucdo mais econdmica [34].

Avancgou-se entdo para a fase de calculos. Comegou-se por calcular o volume liquido de solu-
¢30 (Viiquido), tal como esta demonstrado na equagdo 3.33. Q,,representa o caudal massico, p a den-

sidade da solucdo e T o tempo de residéncia do liquido dentro do tanque.

Vliquido = Q7m XT (3.33)

Na tabela 3.6, encontram-se expostos os tempos de residéncia definidos para os tanques.

Tabela 3.6 - Tempos de residéncia atribuidos por cada um dos tanques projetados

T1-1634 T1-1636 T1-1640

t, (min) 30 10 10

Através do volume liquido calculado, foi possivel estimar o volume do tanque (Vrgngue)- A
equacdo 3.34 demonstra o calculo efetuado, no qual a constante 1,2 representa a margem de segu-

ranca de 20% considerada para todos os tanques.

VTanque = Vliquido x 1,2 (3.34)

Conhecido o volume do tanque, procedeu-se ao calculo dos parametros dimensionais. Sendo
os tanques projetados estruturas cilindricas verticais, a férmula geral do seu volume é a representada
na equacgao 3.35.

71:><D72~

VTanque = X LT (3.35)
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Redefinindo a equagdo apresentada em cima em ordem ao didmetro do tanque (D7), ficamos

_ [VranqueXx4
Dy = /—HXLT (3.36)

- - n L . R
Resta apenas definir a razao entre a altura e o diametro dos tanques (E)' Este é um parametro

com a equagao 3.36.

gue varia consoante o tipo de geometria projetado para as estruturas. Como todos os tanques apre-
. . L N
sentam uma forma cilindrica vertical, o valor de 5 > 1 .Natabela 3.7, encontram-se expostas as razdes

utilizadas para cada um dos tanques.

Tabela 3.7 - Razodes (L/D) atribuidas a cada um dos tanques projetados

T1-1634 T1-1636 T1-1640

L/D 1,3 3 2,3

O passo final do dimensionamento dos tanques passou por estimar os parametros correspon-

dentes a pressdo hidrostatica (Py) e Pressao Total (Pr).

A Py corresponde a pressdo que é exercida pelo liquido no fundo do tanque e calcula-se atra-

vés da férmula representada na equagdo 3.37.

Py=pXgXLyp (3.37)

Relativamente a Py, obtém-se a partir da soma da pressao hidrostatica (Py) com a pressdo de

operacdo (P,) (equagdo 3.38).

PT=PO+PH (3.38)

Neste capitulo, procedeu-se também ao dimensionamento dos agitadores. Na globalidade do
projeto, existem 4 agitadores, que se dissociam em diferentes funcionalidades. O agitador do primeiro
tanque flocula¢do tem como finalidade homogeneizar a solu¢do de forma a promover a agregacdo das

particulas, sendo, portanto, uma agitacdo mais intensa. Por outro lado, o tipo de agitacdo registado
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no segundo tanque de agita¢do, no T1-1634 e no F1-1630 é mais lenta, uma vez que nestes casos se

Agitador 12 tanque de Floculagdo | 22 Tanque de floculagdo F1-1630 T1-1634

Valor de agitagdo 6 2 6 3

pretende proporcionar a cristalizacao.

Iniciou-se o dimensionamento dos agitadores com o calculo da altura Batch [35], também denominada
por altura do liquido (L;jqyiq0)- Como podemos constatar na equagdo 3.39, a férmula utilizada é natu-
ralmente semelhante a aplicada na determinagdo da altura dos tanques, sé que neste caso é utilizado

o valor ja conhecido do Volume liquido (Viigyido)-

_ Viiquido
Litquido = —52—— (3.39)
Ttxn

O passo seguinte consistiu em estimar o diametro da pa do agitador (equacdo 3.40). Para esse

agitador

. - a . ~ (D A
efeito, utilizaram-se os valores do didmetro do equipamento e da razao ( ) Este parametro

t

descreve a relacdo dimensional existente entre o didmetro do agitador e o didmetro do tanque, con-
siderando-se para os casos presentes neste estudo que o primeiro corresponde a cerca de 40% do

segundo.
Dagitagor = D¢ X 0,4 (3.40)

Em seguida calculou-se a velocidade do fluido agitado (v,). Este valor corresponde a dinamica
que é empregue pelo fluido aquando da agdo da turbina, estando nesse sentido dependente do tipo
de agitacdo adotada. Matematicamente essa agitacdo encontra-se refletida numa escala compreen-
dida entre 1 e 10, onde 1 representa um tipo de agitacdo lenta e suave e 10 uma agitacdo rapida e
vigorosa. Na equagdo 3.41 esta demonstrado o calculo utilizado para estimar v,, e na tabela 3.8 estdo

expostos os valores da escala de agita¢do utilizados para cada um dos casos.
v, = 0,03048 * n? escala de agitacdo (3.41)

Tabela 3.8 - Valor de agitacdo adotado em cada um dos tanques

Com os valores do diametro e da velocidade do fluido agitado estimados, avangou-se para o

calculo da taxa de circulagdo do fluido (Qp). Este valor corresponde ao volume de fluido que é
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arrastado pelas pas do agitador por unidade de tempo. A férmula utilizada para estimar Q,, foi a apre-

sentada na equacdo 3.42.

_ D%*xm

Qp=—Xvc (3.42)

Um parametro importante no dimensionamento das turbinas, passa por determinar a veloci-

dade de rotagdo da bomba. A equacdo 3.43 apresenta a férmula utilizada para calcular N em rotagdes

por minuto.

N =2 x 60 (3.43)
NgxD

N, representa o “numero do fluxo” e o seu valor varia consoante o tipo de agitador utilizado,
tal como se pode observar na tabela 3.9. Para o caso em estudo, optou-se pela utilizacdo das PBT. As
Pitch blade (laminas de passo) sdo os tipos de agitadores mais comuns do mercado. Possuem entre 4
e 6 pas dispostas a cerca de 452 da superficie horizontal e estdo referenciados como a solugdo mais

eficiente do mercado para misturas com sdlidos suspensos [35].

Tabela 3.9 - Parametros do agitador [35]

Tipo de Agitador Np Ny (Q/P)g
452 Pitched Blade

Turbine (PBT) 1.27 0.79 1.00
Hydrofoil 0.30 0.56 1.51
Rushton 5.20 0.72 0.18
GL Retreat Blade* 0.35 0.24 0.10
GL Curved Blade Turbine ** 1.44 0.54 0.23

No passo seguinte pretendeu-se obter o N,,. Este valor corresponde a um parametro avaliativo
do desempenho da forga do agitador e varia, com o tipo de agitador escolhido e com o NUumero de
Reynolds (Ng.) e com o tipo de modelo de agitador escolhido. O valor de foi retirado N, foi retirado

graficamente de uma figura representada no manual "Perry’s Chemical Engineering’s Handbook". [36]
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Por sua vez, o Ny, obteve-se seguindo um método ligeiramente do tradicional, visto que cal-
culou com base no valor da velocidade de agitacdo obtido. A equacdo 3.44 apresenta a formula utili-

zada para estimar o nimero de Reynolds.

(3.44)

Por fim, estimou-se a poténcia necessdria do motor do agitador (Pyt0r-) [KW]. O célculo efe-
tuado encontra-se resumido na equacdo 3.45, no qual foram utilizados os valores do diametro do agi-

tador (Dggitador), da velocidade de agitagdo (N), da forga do agitador (N),) e densidade da mistura (p).

[36]

P =N, xpxN3xD?* (3.45)

3.8.2 Dimensionamento do Clarificador

O clarificador consiste num tanque onde se promove a deposi¢do mecanica das particulas so-
lidas suspensas de uma determinada soluc&o. Por outras palavras, € um separador de fases liquido/so-
lido, que utiliza o principio de sedimentacdo para efetuar essa divisdo de fases, onde a fracdo liquida
consiste no caudal clarificado e sai pela zona cimeira do equipamento, enquanto a fragao sélida con-
siste numa lama que se acumula continuamente na base do tanque, sendo removida através da a¢do
de uma raspadora mecanica. E um equipamento bastante utilizado em processos de tratamentos de
aguas residuais, apresentando uma percentagem de eficiéncia de remocdo bastante elevada (cerca de

95%). [22]

A tecnologia de clarificacdo possui, como ja foi referido no capitulo anterior, uma etapa de
pré-tratamento. Essa fase é denominada de floculagdo e consiste na adicao de um agente quimico
anidnico que tem como fungdo promover a aglomeracdo das particulas suspensas (catiGes metalicos),
formando fléculos mais densos que consequentemente precipitam mais rapidamente. Para o caso em
estudo optou-se pela utilizagdo de poliacrilamida (P8141E) (Verma, S. et al, 2010) [37], visto que é um

polimero organico que apresenta um 6timo desempenho na remogao de catides metalicos.
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Afloculagdo esta divida em 2 etapas. A primeira decorre no primeiro tanque onde é adicionada
a solugdo aquosa de policrilamida e consiste numa fase mais agitada, de forma que exista a homoge-
neiza¢do da mistura, promovendo assim o a associa¢ao do agente floculante com os catides. J3a a se-
gunda etapa, apresenta uma agitacdo lenta de forma a permitir a formacdo de fléculos de maiores

dimensoes [38].

O dimensionamento dos tanques de floculagdo é muito semelhante ao efetuado para os restantes
tanques, no entanto difere no ponto em que apresentam uma geometria de base retangular. Nesse
sentido, com o volume obtido através da formula apresentada na equacgdo 3.46 e com o valor definido

para a profundidade do tanque (h), obteve-se a area da base (4,).

Ap = —VT“,’:q”e (3.46)

Com o valor de 4, obtido, calculou-se as dimensdes da largura (z) e do comprimento (c) da
. . ~ N ~ z . N
base do tanque. Este passo passou por atribuir um valor padrdo a razao (;) e determinar os parame-

tros através da formula caracteristica da area de uma superficie retangular, tal como estd demonstrado

na equagao 3.47.
Ay, =zXc (3.47)

Relativamente ao dimensionamento do clarificador em si, a primeira fase passou por definir o
modelo mais adequado para as caracteristicas do caudal em estudo. Optou-se pela sele¢ao do clarifi-
cador do tipo lamelar. Este protdtipo é composto por uma multiplicidade de pratos dispostos diago-
nalmente, com uma inclinag3o que varia entre os 452 e os 602. E normalmente utilizado nos casos em
que a velocidade de sedimentacdo dos sélidos de um fluido é demasiado baixa, uma vez que por esta-
rem dispostos diagonalmente, permitem reduzir até um terco a distancia a percorrer por parte das
particulas. Assim, os sélidos depositam-se a uma distancia mais curta em cada canal, deslizando pos-
teriormente para a base do tanque.

Comegou-se por calcular a velocidade de sedimentagdo das particulas (vg)[39]. Para esse efeito, foi
necessario fazer o levantamento das caracteristicas especificas relativas ao bolo formado, tais como o

diametro das particulas (dp) e a sua respetiva densidade (p,). Considerou-se dp = 10um e p, =

K . . . ~
5735 h—f, o método utilizado para estimar vs encontra-se representado na equagao 3.48. g [Sﬂz] cor-

. = - K . .
responde a aceleragdo gravitica e pr [m_gg] representa a densidade do meio.
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vy = (3) X (M) X gX (@)2 (3.48)

Em seguida definiram-se os parametros relativos as caracteristicas dos pratos. Esta fase passou
por designar o angulo de inclinagdo de cada lamela (8) e o espagamento entre duas unidades conse-
cutivas (X). E muito importante definir um valor de X consideravel, visto que se for muito reduzido as
particulas sélidas podem sair juntamente com o caudal clarificado. Optou-se entdo porf = 60%e X =

0,075m.

Com os valores caracteristicos das medidas dos pratos descritos no paragrafo anterior, deter-
. m? < . . .
minou-se Ag [F] A corresponde a area total horizontal projetada por unidade de volume de lamas

no clarificador e calcula-se segundo a férmula representada na equacgao 3.49.

AS=C§9 (3.49)

No passo seguinte estimou-se a drea total de superficie Ar. Obteve-se através da divisdo do

3
caudal volumétrico de solugdo mae (Q,,) [mT] com o valor da velocidade de Hazen. A velocidade de

Hazen corresponde a velocidade minima que aa particulas sélidas devem ter para se depositarem na
superficie dos pratos e para este caso considerou-se que o seu valor seria igual a v;. O método de

calculo utilizado encontra-se representado na equacao 3.50.
Através dos valores de A5 e A obtidos, procedeu-se ao cdlculo do Volume total requerido V7.
Este parametro representa o volume total maximo ocupado pelo fluido no clarificador e estimou-se

pela férmula apresentada na equagao 3.51.

Vp=2L (3.51)
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Por fim, calculou-se o nimero de pratos (lamela) inclinados (n;) necessdrios no clarificador.
Para esse efeito foi necessario definir primeiro as medidas relativas a cada um dos pratos. Na tabela

3.10, encontram-se expostos os valores atribuidos ao comprimento (a) e a largura (b) das lamelas.

Tabela 3.10 - Valores atribuidos as medidas dos pratos

a b
2,5m 1,25m

A férmula utilizada para estimar np encontra-se representada na equagdo 3.52, para o qual
foram também utilizados os valores da area total de superficie (A7) e do dngulo de inclinagdo dos

pratos ().

A
axbxcos(8)

np = (3.52)

3.8.3 Dimensionamento dos Filtros de Prensas

O dimensionamento do filtro de prensas foi uma das etapas mais importantes deste estudo,
visto que é este equipamento que permite efetivar aquele que é o grande objetivo deste projeto, a
obtengdo do bolo de cobalto e manganés. O seu design foi efetuado tendo como base os resultados
laboratoriais da atividade experimental “Estudo da determinagdo da resisténcia do bolo e da resistén-

cia do Filtro (subcapitulo 3.6). O procedimento seguido encontra-se resumido na figura 3.12. [40]
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Nao Linear

Analisar linearidade da reta do gra-

fico obtido dos resultados experi-

mentais

Linear

Bolo compressivel:

dt
AV~ Ax (4P)

A

Ur <a’><(AP)"xVxx+

)

Bolo compressivel:

dt_ Ur (a.V.x
dv ~ A.AP
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Determinar os valores de a e R,

Assumir um valor para a espessur

bolo [,

a do

Determinar Tempo de filtragdo:

B a X pp X p? 5 (ufomXps
F=\2xaPxx)™ AP X x

).

\4

Determinar Volume de filtrado:

Qy,

Vp=—-2—
tr+t,+ ¢

v

v

Calcular Area de Filtrado:
_ Vf X X

ps X le

Calcular a massa do Bolo:

mb=fox

Figura 3.12 - Diagrama de blocos do dimensionamento dos filtros de prensa
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O primeiro passo do dimensionamento, tal com se pode observar na figura 3.20, passou por
compreender se a natureza do bolo obtido seria compressivel ou incompressivel. Na tabela 3.11, é

apresentada uma breve descri¢do relativa a cada um dos tipos de bolo. [41]

Tabela 3.11 - Descricao dos tipos de natureza do bolo [41]

Natureza do Bolo Descri¢do

A porosidade é irregular devido as variagoes de tensdo que tendem a com-
primir o bolo formado. O aumento da pressdo possui uma enorme efluéncia
Bolo compressivel sobre a natureza da torta formada, uma vez que a torna mais densa, aumen-

tando assim, consequentemente, a resisténcia ao escoamento.

A sua porosidade é aproximadamente constante. Nao apresenta grandes al-
teragBes na resisténcia de escoamento, quando alterada a pressao de filtra-
Bolo Incompressivel | ¢do ou quando alterada velocidade de sedimentagdo. Se o grafico (t/V) ver-
sus V apresentar uma linha de tendéncia linear, o bolo pode ser considerado

compressivel.

Em termos praticos, a natureza de um bolo é determinada através da andlise da linearidade
‘e .~ ~ . ~ . t
do grafico que descreve variagcdo da razao do tempo de filtracdao pelo volume de filtrado (V—f), em
f

funcdo do Volume de filtrado (Vf)[m3]. Se o gréfico obtido apresentar uma tendéncia linear, significa
que o bolo obtido é uniforme e que ndo apresenta alteragGes significativas com a variagdo da pressao,
sendo classificado como incompressivel. Por outro lado, se se verificar uma dispersdao dos dados obti-
dos, isto indica que a torta formada é irregular, que se deforma em alguns pontos, sendo neste caso

descrita como compressivel.

Como se espera que o bolo de cobalto e manganés seja uma massa no geral regular e que
dificilmente se deforme, seguiu-se o modelo de design para tortas incompressiveis. Assim sendo, uti-
lizou-se a férmula geral de filtracdo anteriormente apresentada na equacgao 3.31. A partir desta equa-
¢do e tendo como base os resultados laboratoriais obtidos, foi possivel estimar os valores da resistén-

cia do bolo («) e da resisténcia do meio (R,;,). O primeiro passo consistiu em linearizar a equag¢do 3.31

t
em ordem a V—f , tendo-se obtido a equagdo 3.53.
f
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== (ar) Vv + (5r) 3.53)

A equacdo 3.53 corresponde também a reta obtida na analise grafica dos dados experimentais.
Nesse sentido, no passo seguinte igualaram-se as fra¢Ges representadas entre parenteses na equagao
3.53, ao declive (a) e a ordenada na origem (b) do gréfico experimental (capitulo resultados), e dedu-

ziu-se cada uma das formulas em fungdo dos parametros de interesse a estimar, tendo-se obtidos as
kg

m.s?2

equacdes 3.54 e 3.55. O parametro A [m?] representa a &rea de filtraco, AP[ ] corresponde a

Kg (s6lidos)

K, . ~
queda de pressdo no filtro, u¢ [—’;] indica a a viscosidade do filtrado e x ] é arazao entre

m- m3(Filtrado)
a massa de bolo e o volume de filtrado obtido. Todos estes parametros mencionados sao valores cons-
tantes, tendo sido obtidos, ou por meio da literatura, ou por informacgao disponibilizada pelo labora-

tério da empresa. [40]

2xA%2xAPxa
= —ufxx (3.54)
R, = APXAXb (3.55)
Hr

Em seguida procedeu-se ao calculo do tempo de filtragdo (tf)[h], que corresponde ao tempo
total que o caudal de solugdo mde demora a preencher os caixilhos. Nos filtros de prensa, um dos
parametros que normalmente é considerado como variavel, corresponde a espessura do bolo (l.).
Nesse sentido, calculou-se t; através da variagdo de [,. A equagdo 3.56 apresenta a formula de calculo
utilizada, que resultou da dedugdo da equagdo 3.53 em ordem a ¢ e da substituicdo do parametro

m3(Sélidos)

. kg ) .
V¢ pela equagdo 3.57. pq [ﬁ] designa a densidade do bolo e v [m3(medo)

] corresponde a razdo

entre o volume do bolo e o volume do filtrado.

_ axﬂfxpsz 2 U XRm X s
tr= (ZXAPxx ) le + ( APxx )le (3.56)
LpXA
vy =+ (3.57)

v

Através do valor do tempo de filtracdo estimado, foi possivel avangar-se para o calculo do
Volume de filtrado. Contrariamente ao que seria esperado, ndo foi utilizada a formula apresentada na
equagdo 3.57, uma vez que no método de design definido, a area de filtragdo (Af) representa um
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parametro a estimar, estando, por sua vez, como se podera constatar na etapa seguinte, dependente

do valor de V. Sendo assim, tal como se pode observar na equagdo 3.58, determinou-se V; através da

3
multiplicagdo do caudal volumétrico de solu¢ao mae (Qv [mT]) , pelo tempo de cada ciclo de filtragao
(t. [Rh]). Cada ciclo é composto por um periodo para lavagem do bolo e por uma paragem para revisdo
e manutengao, assim sendo t. resulta do soma do tempo de filtragao (tf) com os tempos de lavagem

(t;) e de manutengdo (t ) (Equagdo 3.59).

W=% (3.58)

Por fim, estimaram-se os valores relativos a area de filtragdo (As) e a massa do bolo (mp)

através das formulas representadas nas equacdes 3.60 e 3.61.

_ fox
f = L% (3.60)

my = Vf X X (361)

O passo final consistiu em procurar em catdlogos de fornecedores o modelo de filtro prensas
cujas especificagdes fossem as mais aproximadas dos parametros calculados, ou cuja dinamica de ope-

racdo melhor correspondesse as necessidades do equipamento calculado.
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3.9 Instrumentac¢ao e Controlo

A instrumentacdo e controlo consiste numa parte essencial no que corresponde a gestdo de
uma unidade processual. Um sistema de controlo bem montado oferece informacao atualizada rela-
tiva as variaveis do processo, permitindo prever e atuar sobre altera¢des indesejadas na dindmica de

um processo industrial.

Na tabela 3.12, estdo representadas o conjunto de valvulas utilizadas na montagem dos dois
sistemas projetados neste trabalho, assim como um pequeno texto descritivo sobre as suas funciona-
lidades [42]. A escolha de cada uma das valvulas foi efetuada com base nos seguintes critérios: [43]

e (Caracteristicas e natureza das correntes projetadas para as unidades em estudo,
tendo em especial atengdo a parametros como a temperatura, pressao e potencial
corrosivo do efluente

e Grau de Fechamento da valvula, que deve corresponder as necessidades de funciona-
mento sistema

e Prevencdo contra possiveis ocorréncias relacionadas com aumentos de pressdo acima

do especificado e reversao do fluxo no sistema.

Na tabela 3.13 encontram-se expostos o conjunto de instrumentos utilizados na analise e con-
trolo dos sistemas de cristalizagdo dos organicos (p-toluico e PTA) e de recuperacdo do Co e Mn. A
nomenclatura dos instrumentos foi efetuada segundo as normas padrdo da ISA (International Society

of Automation).[44]
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Tipo de valvula

Tabela 3.12 - Tipos de valvulas [42]

Simbolo

Descrigao

Valvula de alivio de Pressao

(PRV)

Valvula de diafragma

E utilizada para regular frequentemente a pressdo de um equipamento, de

modo a evitar que se atinjam valores acima do especificado.

E utilizada para regular sistemas com lamas ou caudais mais viscosos. Pos-

suem um diafragma que efetua o controlo da abertura e fecho da valvula.

Valvula de esfera

E um tipo de valvula com bastante utilizada em processos quimicos. Possui
uma bola bidirecional no seu centro, que gira em torno das duas secgoes
(entrada e saida). Atua em casos onde se necessita do rapido desliga-

mento/estrangulamento.

Valvula de seccionamento

><

Permitem efetuar um controlo especifico de caudal. Atua através de um
mecanismo reciproco do disco do seu corpo. Sao utilizadas quando se

pretende efetuar shut down numa operagao.

Valvulas de

Drenagem e isolamento

)

Sdo utilizadas nos casos onde pretenda efetuar descarga de liquidos ou a
libertagdo de ar de um determinado equipamento, seja isto motivado pela
acumulagdo excessiva de caudal, ou por necessidade de recolha de amos-

tras.

Valvula de

controlo

Valvula de Ndo-Retorno

S
o

E uma ferramenta indispensavel em sistemas de controlo de processos au-
tomatizados. Permite efetuar o controlo dos mais variados parametros,
desde o nivel até ao a pressdo e temperatura. Possui um atuador que re-
cebe um sinal do controlador, agindo sobre a abertura ou o fecho do corpo
da valvula

Tém como fungdo prevenir que ocorra uma reversao de fluxo no sistema.
O seu fecho ocorre quando se sucede uma contrapressdo do fluido, ou

quando existe retengdo no sistema.

Adaptado de “Chemical Engineering World Different - Types of valves
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Tabela 3.13 - Instrumentos de analise e controlo do sistema [44]

INSTRUMENTO DESCRICAO

Transmissor de pressdo

Transmissor de PressGo

Transmissor de nivel

Indicador de temperatura

Indicador de Pressdo

Elemento de nivel

Indicador, controlador e alarme de nivel

T

BDIGICICIOIONO,

" Indicador e alarme de temperatura
NLY
M Indicador de alarme de pressédo

Indicador e controlador de pressdo

H Indicador, controlador e alarme de Pressdo

Transdutor electropneumdticos

Controlador de Caudal

Analisador de pH

Amperimetro

m
>

Analisador de turbidez

As tubagens sdo também uma ferramenta que pode ser incluida no grupo de instrumentacao.
Nesse sentido, optou-se por elaborar neste capitulo uma descrigao relativa ao seu dimensionamento.
As unidades projetadas, em conjunto, possuem cerca de 19 tubagens para circulagdo de fluido proces-
sual mais 4 tubagens para circulacdo de utilidades. Optou-se pela escolha do ac¢o inoxidavel 304 como

material estrutural e por um revestimento de LPE, por serem as solugdes bastante utilizadas na

80



industria quimica e também por serem das monetariamente mais favoraveis quando comparadas com

as restantes alternativas no mercado.

Iniciou-se o dimensionamento com o calculo da velocidade de circula¢do do fluido nas tuba-

gens (ug) [%] Para esse efeito utilizou-se a férmula representada na equacdo 3.62, retirada do livro

“Coulson & Richardson Chemilcal Engeneering Design” [28] que relaciona a densidade pg [%] com u.

ug = 13,729 x p; %**° (3.62)

Em seguida, calculou-se a drea de sec¢do cruzada (4.)[m?], através da equacdo 3.63. Utiliza-

ram-se, para esse efeito os valores da velocidade de circula¢do do fluido e do caudal volumétrico
m3 . . i .
(@) [T] Por sua vez, com o valor estimado de A, determinou-se o diametro interno das tubagens

(d;)[m] a partir da formula descrita na equagdo 3.64.

.= 3—: (3.63)
1
44,
d; = (T)Z (3.64)

Um dos principais propdsitos do dimensionamento das tubagens, consiste em estimar a queda
de pressao (APf)[Pa]. Este pardmetro permite identificar a necessidade de se instalar um determi-
nado elemento propulsor no sistema, como bombas ou compressores, uma vez que quanto maior 4Py,
maior sera a energia que o0 processo consome para manter um determinado caudal em circulagao.
Calculou-se o seu valor através da féormula representada na equagdo 3.65, no qual L [m] corresponde
ao comprimento dos tubos e f é o fator de restrigdo, que varia com o numero de Reynolds (Re), tal

como se pode observar na equacgao 3.66.

ap =8 f x (1) x (225) (3.65)

f = 0,04 x Re"%16 (3.66)

Como foi referido no paragrafo em cima, para valores elevados de APs foi estudada a instala-
¢do de um equipamento que permitisse gerar essa energia necessaria para manter o caudal em circu-

lacdo. Através dos resultados obtidos na sequéncia das etapas de dimensionamento ja descritas,
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identificou-se a necessidade de se instalarem 4 bombas centrifugas no sistema conjunto das unidades

em estudo. Nesse sentido, procedeu-se ao dimensionamento das bombas.

Comegou-se por determinar a queda de pressdo total nas tubagens (4Pry¢q1)[P,]- Este para-
metro, tal como se pode observar na equacdo 3.67, resulta da soma de 3 quedas de pressdo

(AP, APy, APy).

APf+APH+APAC

07 (3.67)

AProtar =
APy corresponde a queda de pressdo em altura e foi estimada pela equagdo 3.68, onde 4z

representa a diferenca de altura entre os equipamentos ligados pela tubagem.
APy =pXAzX g (3.68)

Ja AP, representa a queda de pressdo nos acessorios e considerou-se que o seu valor seria
30% da queda de pressdo nos tubos (4Ps), tal como estd representado na equagao 3.69.

APy = 0,3 X AP (3.69)
AC f

Com o valor de AP, estimado, calculou-se a altura manométrica da bomba (h)[m], que
consiste na altura méxima na qual uma bomba consegue elevar um fluido. A equagdo 3.70, corres-

ponde a féormula de calculo utilizada.

h = “Total (3.70)
pXxg

Outro parametro importante a determinar no dimensionamento das bombas centrifugas, foi

a velocidade especifica (Ny). Corresponde a uma medida adimensional que é usada para prever o de-

sempenho desejado da futura bomba. O célculo apresentado em baixo (equacdo 3.61), representa o

método utilizado para estimar N, no qual N corresponde ao nimero de rotagdes por segundo execu-

3

tadas pelo rotor do equipamento, sendo que o seu valor varia com o volume de caudal (Qv) [mT] e

com a medida da altura manométrica estimada (h). O seu valor foi retirado de um gréfico pertencente

ao manual "Chemical Engineering Design - Coulson and Richardson 4th Edition".
1
NQ2

3
(gh)4

Ny = (3.71)
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No passo seguinte, procedeu-se ao célculo do trabalho (W) [KLQ] W descreve a energia neces-
saria para bombear o caudal do ponto de origem para o equipamento destinatario. A equacdo 3.72
descreve a férmula de célculo utilizada, no qual P; e P, correpondem as pressdes registadas no equi-

pamento emissor e no equipamento recetor de caudal respetivamente. [28]
- AP
ngz+“’1’%2)—7f—W=o (3.72)

Com o valor do trabalho determinado, foi necessario estimar a poténcia da bomba que permi-
tisse gerar energia suficiente para mover o caudal circulante. Na equacdo 3.73, é apresentado o mé-
todo que se utilizou para calcular a poténcia da bomba (P)[kW].0 simbolo 1 corresponde a eficiéncia
da bomba centrifuga, tendo o seu valor sido retirado do grafico representado no "Chemical Enginee-
ring Design - Coulson and Richardson 4th Edition” [28], que permite estimar o valor da eficiéncia da

bomba em fung¢do da altura manométrica e do volume de caudal circulante. Para caudais inferiores a

3
25 mT, considerou-se uma eficiéncia de 45 %. [28]

_ WxQpy
n

P (3.73)

Por fim, calculou-se a NPSHpjsponiver [m]. A Net Positive Suction Head ou, traduzindo para
portugués, carga liquida de succdo positiva, corresponde a um valor indicativo do design da secg¢do de
succdo da bomba. Mais especificamente, descreve o nivel minimo a que a cabeca do liquido se pode
situar, sem que ocorra o fendmeno de cativagdo. A cativagdo sucede-se quando se formam bolhas de
gas no casco da bomba, motivadas pelo facto de a pressdo a entrada do equipamento (P;)[Pa] cair
para valores inferiores a pressdo de vapor do liquido (B,)[Pa]. A férmula utilizada para estimar este
parametro encontra-se representada na equacdo 3.74.[28]

Py APy Py

NPSHDisponivel = oxg +H - xg  Pxg (3.74)
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4 APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTA-
DOS OBTIDOS

4.1 Resultados da simulacao em Aspen da unidade alternativa ao E1-

1615

Realizaram-se varias simulagdes no programa de modelagao de processos quimicos Aspen Plus
V11 da nova unidade de cristalizacdo de PTA e p-toluico, que ira substituir o permutador atualmente
existente (E1-1615). Tiveram-se como base os valores designados na folha de balangos massicos dis-
ponibilizada pela empresa, e definiu-se como variavel de estudo a temperatura de operacdo do Flash
Drum. O intervalo de estudo da temperatura que foi considerado foi de [40 °C a 60 °C], estando os
resultados obtidos expostos nas tabelas 4.1, 4.2 e 4.3. Optou-se pela definicdo do intervalo de estudo

mencionado, pelo facto do PTA apresentar valores muito baixos de solubilidade em agua para tempe-

raturas inferiores a 64 °C. [45]

Tabela 4.1 - Resultados da simulacdo em Aspen Plus da unidade alternativa para a temperatura de operagao 40 °C

CORRENTE FEED L Y L2 L2 U1 u2
(LiQuIDO) (VAPOR)
TEMPERATURA (°C) 100 40 40 39,44 39,44 22 39,44
PRESSAO (BAR) 1,08 0,074 0,074 0,072 0,072 1 0,964
CAUDAL MASSICO (KG/H) 150634 134949  15684,6 15 370,9 313,67 500000 500 000
H,0 150077 134398  15679,3 15 365,7 313,60 500000 500 000
ACIDO P-TOLUICO 192,96 192,95 0,01 0,01 0,00 - -
ACIDO ACETICO 76,50 71,28 5,2 5,15 0,07 - -
PTA 255,22 255,22 0,00 0,00 0,00 - -
4-CBA 1,40 1,4 0,00 0,00 0,00 - -
COBALTO 2,10 2,1 0,00 0,00 0,00 - -
MANGANES 2,10 2,1 0,00 0,00 0,00 - -
BROMETO 3,80 3,8 0,00 0,00 0,00 - -
ACIDO BENZOICO 17,90 17,9 0,00 0,00 0,00 - -
TA SOLIDO 2,58 2,58 0,00 0,00 0,00 - -
P-TOLUICO SOLIDO 1,95 1,95 0,00 0,00 0,00 - -
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Tabela 4.2 - Resultados da simulacao em Aspen Plus da unidade alternativa para a temperatura de operagao 50 °C

CORRENTE FEED L ' L2 L2 u1 u2
(LiQuiDOo) (VAPOR)
TEMPERATURA (°C) 100,0 50,0 50,0 48,3 48,3 22,0 36,83
PRESSAO (BAR) 1,08 0,12 0,12 0,11 0,11 1 0,87
CAUDAL MASSICO (KG/H) 150634 137428 13 206 12941,9 264,10 500000 500 000
H,0 150077 136876  13201,7 12 937,6 264,05 500000 500000
ACIDO P-TOLUICO 192,96 192,954 0,006 0,006 0 - -
ACIDO ACETICO 76,50 72,23 4,27 4,22 0,05 - -
PTA 255,22 255,22 0,00 0,00 0,00 - -
4-CBA 1,40 1,40 0,00 0,00 0,00 - -
COBALTO 2,10 2,10 0,00 0,00 0,00 - -
MANGANES 2,10 2,10 0,00 0,00 0,00 - -
BROMETO 3,80 3,80 0,00 0,00 0,00 - -
ACIDO BENZOICO 17,90 17,90 0,00 0,00 0,00 - -
TA SOLIDO 2,58 2,58 0,00 0,00 0,00 - -
P-TOLUICO SOLIDO 1,95 1,95 0,00 0,00 0,00 - -

Tabela 4.3 - Resultados da simula¢do em Aspen Plus da unidade alternativa para a temperatura de operagao 60 °C

CORRENTE FEED L Y L2 L2 U1 u2
(LiQuiDO) (VAPOR)
TEMPERATURA (2 C) 100 60 60 58,63 58,63 22 33,86
PRESSAO (BAR) 1,08 0,20 0,20 0,19 0,19 1,0 0,8
CAUDAL MASSICO (KG/H) 150634 139957 10677,1 10 463,60 213,52 500000 500 000
H,0 150077 139404 106737 10 460,3 213,48 500000 500 000
ACIDO P-TOLUICO 192,96 192,95 0,01 0,01 0,00 - -
ACIDO ACETICO 76,50 73,14 3,36 3,32 0,04 - -
PTA 255,22 255,22 0,00 0,00 0,00 - -
4-CBA 1,40 1,40 0,00 0,00 0,00 - -
COBALTO 2,10 2,10 0,00 0,00 0,00 - -
MANGANES 2,10 2,10 0,00 0,00 0,00 - -
BROMETO 3,80 3,80 0,00 0,00 0,00 - =
ACIDO BENZOICO 17,90 17,90 0,00 0,00 0,00 - -
TA SOLIDO 2,58 2,58 0,00 0,00 0,00 - -
P-TOLUICO SOLIDO 1,95 1,95 0,00 0,00 0,00 - -

Nas tabelas 4.1, 4.2 e 4.3, contrariando o cendrio expectaverl ( cristalizagcdo dos acidos organi-

cos ) ndo se verificou esse efeito de cristalizagdo, nomeadamente do PTA e do acido p-toluico, cujas as
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solubilidades para o intervalo das temperaturas utilizadas nas simulagdes nao ultrapassam em valores

<0,01 g[PTA]/100[H20] para o PTA e <0,11 g[4cido p-toluico}/100g[H20],[45,46] visto que ndo foi possivel

colocar o programa a simular este comportamento, sendo este estudado e quantificado mais a frente

aquando da exposicdo e analise dos resultados da experiéncia laboratorial “Andlise das curvas de so-

lubilidade” . Relativamente a analise dos valores obtidos nas simulagdes elaboradas, é de se destacar

dois aspetos:

1)

2)

O primeiro corresponde ao facto de se verificar uma relagdo exponencial entre a tempera-
tura de operacdo do Flash Drum e as pressoes das correntes simuladas (V e L), ou seja, com o
aumento da temperatura sucede-se um aumento das pressdes dos caudais liquido e de va-
por. Este pardmetro terd influéncia aquando da definicdo do tipo de ejetor escolhido, uma
vez que, a pressdo de succdo tera, de forma a se gerar vacuo, que ser igual a pressdo da cor-
rente V.

O outro ponto a destacar, segue na mesma linha que o anterior, no qual se observa um au-
mento do caudal liquido, e uma consequente diminui¢cdo do caudal de vapor, com o au-
mento da temperatura de operagao do Flash. Este € um parametro com bastante relevancia
para o estudo, visto que a caudal da corrente tem influéncia na quantidade de precipitado
que se forma. Em teoria, quanto menor for a fragcdo de solvente, maior serd o grau de satura-

¢do da solugdo, o que fard com que ocorra maior formacao de cristais. Neste sentido, na
T, 30 = 40 C, cujo caudal massico da corrente Liquida Lsg. = 134 949 —g, existe maior
operagao 40 hr
probabilidade de ocorrer precipitacado relativamente as restantes temperaturas em estudo
Kg Kg . .
(Lsog = 137428 W © Lgo = 139957 ﬁ) No entanto, no sentido oposto, quanto maior

for a massa de caudal gasoso produzida, maiores serdo os custos energéticos associados a
etapa de condensagdo e maior sera o gasto de vapor no ejetor, uma vez que a massa de nao
condensaveis a ser succionada pelo ejetor sera linearmente maior com a diminuicdo da tem-
peratura de operacdo, podendo este efeito ser comprovado na analise da coluna L2(Vapor),

presente em cada uma das tabelas em estudo (4.1, 4.2 e 4.3).

A selecdo da temperatura ao qual vai operar o Flash Drum sera definida mais a frente neste estudo,

mais especificamente apds a exposi¢do e andlise dos resultados dos testes laboratoriais (seccdo 4.2.1).
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A figura 4.1 ilustra o diagrama da unidade em estudo implementado no programa Aspen Plus

V11.

F1-1630

[Lf—=

Figura 4.1 - Diagrama da unidade alternativa ao E1-1607 implementada em Aspen Plus

4.2 Analise dos Resultados Laboratoriais

Apresentam-se seguidamente, os resultados laboratoriais obtidos nos trabalhos experimentais desen-

volvidos.

4.2.1 Determinagdo das Curvas de Solubilidade Dos Acidos p-toluico, benzoico
e PTA

Nas figuras 4.2, 4.3 e 4.4 encontram-se expostas as representagées graficas dos resultados obtidos na

sequéncia da leitura das amostras em HPLC. Cada um dos pontos dos graficos representa a
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concentragcdo em ppm da substancia em estudo na solugdo para cada uma das temperaturas em ana-

lise. Os valores obtidos, permitiram determinar a concentracdo e a composicdo da fase sélida da cor-

rente de licor mae.
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Figura 4.2 - Temperatura versus concentragao do acido p-toluico na amostra licor mae (azul) e em agua (laranja)
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Na figura 4.2, encontram-se representadas as curvas de concentracdo do acido p-toluico na
amostra de licor m3e An-1601/1 (azul) e de solubilidade numa amostra de dgua retirada da literatura
(laranja)[]. Tal como se pode constatar, existe uma diferenca entre os valores obtidos experimental-
mente relativamente aos da literatura, visto que as concentragdes de acido p-toluico observadas na
amostra de licor mae sdo notoriamente inferiores aos verificados na literatura. Esta diferenca, é rele-
vante para o processo, visto que se tivermos em conta a concentragdo do acido p-toluico na corrente
inicial de licor mde n264, apresentada como FEED nas tabelas 4.1, 4.2 e 4.3, (1293 ppm), isto indica
que para a curva da literatura para valores superiores a 60 °C, a fra¢do acido p-toluico estaria comple-
tamente dissolvida na solucdo, o que ndo corresponde a realidade, uma vez que na mesma corrente
que se encontra a 100 °C, existe uma fragdo de 13ppm de p-toluico sélido. A diferenga entre as duas
curvas representadas na figura 4.2, pode estar associada a uma perda na transicdao da amostra para o
vial e a temperatura metalica da propria seringa de injecdo (informacdo do laboratério da empresa).

Nas figuras 4.3 e 4.4, apesar de ndo terem sido encontrados na literatura valores de solubilidade
que permitissem produzir uma curva comparativa com os resultados laboratoriais, verificou-se que a
informacéo disponivel descreve uma tendéncia crescente da concentracgdo dos valores acido Benzoico
e PTA com o aumento da temperatura [45,47]. A partir das concentragdes iniciais de PTA e 4cido ben-
zoico (1700 ppm e 119 ppm respetivamente), observam-se 2 cenarios distintos para ambos os com-
postos. No caso PTA, como o valor da sua concentragdo inicial na solu¢ao (1700 ppm) é bastante su-
perior aos valores da sua concentragcao nas solugdes de licor mae analisadas laboratorialmente para
as temperaturas de estudo definidas [0,5 ppm-1,1 ppm], indicando que a quase totalidade do PTA
estara cristalizado [45].

Relativamente ao 4cido Benzoico, como o valor da sua concentragao na corrente de licor mde
(119 ppm) se encontra abaixo da curva das concentracdes obtidas laboratorialmente, isto indica que
a totalidade do acido benzoico se encontra em solucgdo. Este é um resultado favoravel tendo em conta
o objetivo desta unidade, porque ndo existe interesse em recuperar acido Benzoico, uma vez que
sendo este composto um inerte, a sua reutilizagdo iria proporcionar a sua acumulagao no produto
final, tornando-o inadequado para uso direto na maioria de aplica¢des de polimeros.[48]

Tendo em vista a determinac¢do da condi¢do operatéria que melhor otimiza o propésito desta
unidade, elaborou-se uma analise de comparagao quantitativa entre os valores massicos das substan-

cias organicas em estudo que se estima que precipitem para cada uma das temperaturas consideradas.
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Nas tabelas 4.4, 4.5 e 4.6 sao apresentados os valores de massa de precipitado calculados.

Tabela 4.4 - Valores da massa de precipitado de acido p-toluico obtida para as temperaturas 40 °C, 50 °C e 60 °C

Temperatura de | Caudal corrente Mae | Solubilidade Solubilidade Massa de precipitado formado
operagio (°C) [Q.](Kg/hr) (S) (ppm) (S) (Kg/hr) (Kg/hr)
40 134 949,0 300,4 40,54 152,42
50 137 428,0 303,1 41,65 151,31
60 139957,0 300,4 43,29 149,67

Tabela 4.5 - Valores da massa de precipitado de acido benzoico obtida para as temperaturas 40 °C, 50 °C e 60 °C

Temperatura de | Caudal corrente Mae | Solubilidade | Solubilidade Massa de precipitado formado
operagdo (°C) [Q.] (Kg/hr) (ppm) (Kg/hr) (Kg/hr)
40 134949,0 355,9 48,2 0
50 137 428,0 367,5 50,6 0
60 139957,0 385,8 54,1 0

Tabela 4.6 - Valores da massa de precipitado de PTA obtida para as temperaturas 40 °C, 50 °C e 60 °C

Temperatura de | Caudal corrente Mae | Solubilidade Solubilidade Massa de precipitado formado
operagio (°C) [Q.] (Kg/hr) (ppm) (Kg/hr) (Kg/hr)
40 134949,0 0,482 0,07 255,15
50 137 428,0 0,718 0,10 255,12
60 139957,0 1,062 0,15 255,07

A solubilidade em (Kg/hr) corresponde a massa de substancia que se estima que fique dissol-
vida na solucdo por hora e obteve-se multiplicando o valor em ppm obtido no teste de HPLC pelo

caudal massico da fragdo liquida da corrente mae (Q;).

Ja a massa de precipitado formado, calculou-se subtraindo Q; a quantidade mdssica da subs-
tancia em estudo, valor que pode ser consultado na corrente FEED das tabelas de exposi¢do dos re-
sultados de simulacdo (tabelas 4.1, 4.2 e 4.3). Os valores a negativo aparecem nos casos onde o ponto

de saturagdo é superior a quantidade de substancia em solugdo, o que indica que esta se encontra
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completamente dissolvida no meio, ndo se formando qualquer massa de precipitado associada a este

composto.

Os resultados obtidos apresentaram-se de acordo com os objetivos, ou seja, obteve-se preci-
pitacdo de PTA e de 4cido p-toluico (que serao reutilizados no reator de hidrogenacdo) e ndo se obteve
cristalizacdo do acido Benzoico. Nao se verificou uma grande discrepancia entre os valores de massa
de precipitado obtidos para cada um dos compostos nas 3 temperaturas.

Na tabela referente ao acido p-toluico (tabela 4.4), observa-se que sera possivel precipitar

mais de 60% deste composto nas 3 temperaturas em andlise, sendo que o melhor resultado se registou
. . K . .
para os 40 °C, no qual serd possivel obter 152,42 h—f, 0 que num universo anual (8262 horas de funci-

onamento), representa cerca de 1 259 ton recicladas de volta para o processo, mais 9 toneladas que
o segundo resultado mais positivo, registado para a temperatura de 50 °C. Quanto ao acido Bemzdico
(tabela 4.5), como ja foi referido e justificado anteriormente neste capitulo, ndo se registou precipita-
¢do. Por fim, relativamente aos resultados referentes ao PTA apresentados na tabela 4.6, em todas as
condicdes experimentais consideradas, é possivel precipitar a quase totalidade do acido tereftalico

purificado em solugdo, sendo que o valor mais alto se registou para a temperatura de operagao 40 °C,

255,15% , que num ano representa cerca de 2 108 ton recuperadas.

Os principais objetivos propostos para esta unidade, foram os seguintes:
1. maximizag¢do da recuperacao dos acidos PTA e acido p-toluico
2. Reduzir os custos de manutencdo associados a utilizacdo do permutador (E1-1607).

3. Reducao de custos de associados ao tratamento do efluente.

Em face destes objetivos e comparando os resultados obtidos, verifica-se que é vidvel de um
ponto de vista processual, substituir o permutador (E1-1607) pela unidade de cristalizacdo projetada
(figura 3.2). Por outro lado, os resultados obtidos, apontam para os 40 °C como a temperatura ao qual
deve operar o Flash Drum, visto que, no conjunto dos fatores analisados, é o caso de estudo que me-
Ihor otimiza os principais propdsitos desta unidade. Assim sendo, face ao sistema atualmente em fun-
cionamento, sera possivel reduzir os custos de manutengdo associados a lavagem do permutador (E1-
1607), de cerca 7207 ton/ano de soda caustica no valor de 252 mil euros (como esta descrito no capi-
tulo 3.1.2), para 18 ton/ano, ou seja, aproximadamente 630 €. Serd também possivel reduzir a fragdo
de organicos ndo recuperada, de aproximadamente 14,46 ton/ano para cerca de 100x menos (0,14

ton/ano), o que em valor monetdrio, representa uma poupancga de 15 mil euros anuais.
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4.2.2 Estudo de Precipitagao do Co e Mn numa Amostra de Licor mae através

da adicdao de uma solugao de soda caustica

Tal como foi descrito no capitulo 3.5, este estudo teve 2 objetivos:

1. determinar a quantidade massica de cobalto e manganés que precipita.
2. Medir a quantidade de NaOH utilizada para precipitar os metais para cada um dos pontos de

estudo definidos.

A variavel definida para o estudo foi o pH da solugdo mae. Inicialmente o objetivo do trabalho
laboratorial passava por fazer a analise para 5 pontos da varidvel [9; 9,5;10;10,5;11], no entanto devido
a algumas complicagGes sucedidas durante a atividade, relacionadas com o facto do ponto de viragem
do pH ser bastante sensivel, o que impossibilitou a estabilizacdo da mostra em alguns dos valores pre-
vistos. Foram, por isso, determinados os 3 pontos de pH [9;10;11]. Apesar de estes pontos serem sufi-
cientes para se elaborar uma analise e tirar conclusdes objetivas sobre a precipitacdo do Co e Mn na
amostra de licor mae, reconhece-se que o plano de amostragem inicial iria permitir resultados mais
representativos sobre o comportamento de precipitagdo dos compostos em estudo e uma conclusdo
mais consistente.

Os resultados obtidos encontram-se expostos nas tabelas 4.7, 4.8 e 4.9.

Tabela 4.7 - Massa de Co obtida para os diferentes valores de pH em estudo

pH Concentragdo de Eficiéncia de Massa de Massa de precipitado
[solugdo] Co (ppm) precipitacdo (%) precipitado (Kg/hr) (ton/ano)?
3,13 15 0,0% 0,00 0,00
9,12 2,66 82,3% 1,73 14,28
10,14 0,30 98,0% 2,06 17,00
11,66 0,0687 99,5 % 2,09 17,27

3 8262 horas de funcionamento anuais
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Tabela 4.8 - Massa de Mn obtida para os diferentes valores de pH em estudo

pH Concentragdo de Eficiéncia de Massa de Massa de precipitado
[solugdo] Mn (ppm) precipitagdo (%) precipitado (Kg/hr) (Ton/ano)*
3,13 22,06 0,0% 0,00 0,00
9,12 3,32 85,0% 1,78 14,74
10,14 0,52 97,7% 2,05 16,94
11,66 0,45 98,0% 2,06 17,35

As tabelas 4.7 e 4.8, mostram os resultados da analise comparativa da quantidade massica
referente a cada um dos metais pesados que precipita nas zonas de pH definidas. Como se pode ob-
servar, com base nos valores das concentragdes dos compostos em solugdo, estimou-se a massa em
toneladas de precipitado que se prevé que se obtenha num espaco temporal de um ano.

O valor 3,13 consiste no pH da amostra inicial de licor mde e serviu como base para os calculos

dos valores dos parametros apresentados.

A eficiéncia de precipitacdo corresponde a percentagem mdssica de composto que precipita,
e o seu valor varia com a concentracdo de metal em solugdo registada para o ponto de pH em anilise.
A sua férmula de calculo encontra-se exposta na equagdo 4.1, onde C, corresponde a concentragdo

registada para o valor de pH inicial e C; refere-se a concentrac¢do lida para o ponto em estudo.

A e Co-C
Eficiéncia de Precipitacio (%)= Oc 1 x 100 (4.1)
0
Observa-se uma linearidade entre os niveis de pH da solucdo e a quantidade de precipitado
obtida, visto que pH's mais altos potenciam valores maiores de eficiéncia de precipitacdo de cobalto e
Manganés em solugdes aquosas [49]. Os resultados obtidos nos ensaios laboratoriais, mostram que
foi para o valor pH = 11,6 que se obteve o valor de precipitagdo mais elevado, o qual corresponde a

um valor anual de 17,35 toneladas.
A diferenca mais significativa entre os valores em analise, em termos de eficiéncia de precipi-

tagdo, registou-se entre as zonas de estudo de pH = 9,12 e pH = 10,14, significando uma diferenca

superior a 12%.
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Os resultados obtidos, nas tabelas 4.7 e 4.8, mostram que os valores de eficiéncia de precipita-
¢do vdo ao encontro da literatura, uma vez que a valores de pH>10, se registou uma eficiéncia préxima
dos 99%. [6,49]

Tabela 4.9 - Estimativa de massa de NaOH gasta para promover a precipitacdo dos metais em cada um dos valo-

res de pH em estudo

Concentragdo de Concentragdo massica de Massa de Massa de NaOH
pH NaOH 5% NaOH 5% NaOH 5% 50%
[solucdo] Cinaon 5%) CiNaoH 5%) M naon 5%] M naon 50%]
(ml [NaOH]/200 ml amostra]) | (Kg[NaOH]/m?[licor m3e]) | (Ton/ano)* (Ton/ano)

3,13 0,00 0,00 0,00 0,00
9,12 5,05 26,16 32764,2 3276,4
10,14 5,10 26,42 33 088,6 3308,9
11,66 7,00 36,26 45 415,8 4541,6

Os resultados apresentados na tabela 4.7, refletem os valores dos volumes de soda caustica
gasta para alcalinizar as amostras de licor mae nos pontos de pH definidos. Registou-se aumento signi-
ficativo dos niveis de pH nas solu¢des com o aumento do volume NaOH 5% adicionado, pelo facto do
hidréxido de sédio ser uma base forte, este efeito pode ser graficamente visualizado na curva de titu-
lacdo (figura 4.5). Tal como se pode observar, o salto do valor do pH verifica-se préximo dos 6, onde

segundo dados bibliograficos, corresponde a zona se inicia a precipitacdo dos metais [49].

No caso dos resultados obtidos no trabalho experimental, ndo se observa uma grande dispa-
ridade entre os valores de pH 9,12 e 10,14 (cerca de 33 Ton/ano NaOH 50% w/w), sendo essa diferenca
acentuada verificada para o outro intervalo dos pontos em estudo (10,14 — 11,66), onde o segundo

apresenta uma estimativa de gasto anual de NaOH 50% em mais de 1200 Ton.

3
* Minaon su) = Qv %] X Cinaon s%) % 8262
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Figura 4.5 - Curva de titulagdo da amostra de licor mae

A anadlise das quantidades massicas de cobalto e manganés e soda caustica necessarias, per-

mitiu fazer uma estimativa de balanco econdmico entre o pre¢o de venda do bolo de metais e de soda

caustica (tabela 4.10).

Tabela 4.10 - Estimativa de balango econdmico entre o prego de venda do bolo de metais e o custo da soda caus-

tica

pH Valor do Cobalto | Valor do Manganés | Custo de NaOH 50% (w/w) | Balango econémico
[solugdo] (€/ano) (€/ano) (€/ano) (€/ano)®
9,12 889 959,79 € 34 092,59 € 2218985,93 € -1294 933,56 €
10,14 1059 669,57 € 39191,56 € 2 240956,09 € -1142 094,97 €
11,66 1076 460,31 € 39320,72 € 3075 822,08 € -1960 041,05 €

O balang¢o econdmico corresponde a diferenca entre a soma dos precos de venda estimados

para as massas de precipitado dos metais pesados obtidas anualmente, e o custo da quantidade anual

de NaOH 50% utilizada para promover a precipitagdo desses compostos. Usaram-se como base os

> Balango Econémico = (Valor do Cobalto + Valor do Manganés) — Custo de NaOH 50 % (K)
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valores médios dos precos de 2022 do cobalto (62 328 €/ton), manganés (2 313€/Ton) [13, 14] e para

soda caustica o valor utilizado foi o referido pela empresa (350 €/ton).

Os valores da tabela 4.10, foram estimados tendo em atenc¢ado os seguintes pressupostos:
1) 100% da massa de precipitado sera recuperada
2) Nao reutilizagdo do NaOH noutra unidades do processo

3) N&o contabilizacdo da redugdo dos custos do tratamento do efluente

Por isso os valores de custos apresentados, ndo refletem o real impacto do efeito que ird ter a recupe-
racdo de cobalto e manganés, mas permitem aferir de entre as 3 zonas de estudo qual serd a mais

favoravel.

Com base nos resultados, concluiu-se que de entre as zonas de pH em estudo, a pH = 10,14
€ a que representa um cenario mais favoravel, visto que é a que apresenta um balanco econémico
mais baixo ( -1,14 milhdes de euros). Note-se, que os valores do BE (balanco econdmico) sdo negativos,
resultado do alto custo associado a soda caustica.

Assim sendo, definiu-se pH = 10 como condi¢do operatdria para o tanque de precipitacdo da

futura unidade de extragdo de Co e Mn, resultado em concordancia com a bibliografia [49]

4.2.3 Estudo da Resisténcia do bolo e da Resisténcia do filtro

Tal com se encontra descrito no capitulo 3.6, tendo como objetivo a determinagdo do a e R,
, realizou-se laboratorialmente um conjunto de 12 ensaios de filtragao (o filtro tinha uma porosidade
de 12 uym) a uma amostra de 20 ml de licor m3e An-1601/1 de pH = 10 obtida na atividade experimen-
tal anterior. Para cada uma das filtragGes efetuadas, mediu-se o volume de filtrado (V) e o tempo que
demorou a filtrar completamente a solugdo (tf). No final da atividade, procedeu-se a secagem e a

pesagem do bolo obtido (m;,).

Na tabela 4.11, sdo apresentados os resultados., tendo sido obtida uma massa final de filtrado
(ms) de 0,89 g com um tempo de filtracdo total de 239 s. Relativamente a massa do bolo de metais

pesados, registou-se, apds secagem, m;,, = 4,23 g.
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Tabela 4.11 - Resultados dos ensaios de filtracdo da amostra de 20 mL de licor mae An-1601/1

N2 Ensaio Tempo (s) m [filtrado] (g) V[filtrado] (ml)
1 5 0,43 1,65
2 5 0,45 1,72
3 6 0,47 1,80
4 7 0,49 1,88
5 8 0,51 1,95
6 11 0,57 2,19
7 19 0,61 2,34
8 23 0,63 2,41
9 26 0,65 2,49
10 28 0,67 2,56
11 47 0,87 3,34
12 54 0,89 3,42

Com os resultados representados na tabela 4.11, elaborou-se o grafico representado na figura

4.6, que descreve o comportamento da fracao
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Figura 4.6 - Regressao linear de (tf/Vf) em funcao de Vf para n=12
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Afigura 4.6, representa a regress3o linear de (tf/Vf) em funcdo de Vf e com um coeficiente de
determinacdo de R?=0,95. Verifica-se por isso, que hd um bom ajuste dos pontos relativos a reta de
regressao linear, podendo-se entdo aferir face a essa linearidade que o bolo filtrado é de natureza

incompressivel [50].

A linha de tendéncia representada no grafico corresponde, tal como esta referido na secgao
do método de dimensionamento dos filtros de prensas (sec¢do 3.8.3), a lineariza¢do da derivada da
equacdo geral de filtracdo, tendo sido a partir dela retirados os valores das resisténcias do filtro e do
meio. Na tabela 4.12, sdo apresentados os valores de a e R,,, estimados através das equagdes 3.54

e 3.55, e os valores dos parametros utilizados no calculo destas medidas.

Tabela 4.12 - Parametros caracteristicos da filtracao

Area do fil- | Viscosidade do Fil- X (Kgisslidos)/m3{fil- Variagao de a Rm
tro trado [pf] trado]) pressio [AP] (m/Kg) (1/m)
(m?) (Kg/(m.s)) (Pa)
2x1073 1,13 x 1073 2,52 407 886 6,9 X 10** | 6,3 x 1011

4.2.4 Estudo de acidificagao da filtragao

Na tabela 4.13 encontram-se expostos os valores dos resultados experimentais obtidos na se-
guéncia da atividade laboratorial de acidificacdo do clarificado. O estudo foi dividido em duas fases,
no qual a primeira consistiu em adicionar a solugdo obtida apés filtragdo uma amostra do fundo da
coluna de extracao de solvente D1-631 numa proporc¢do de 5:1 e verificar o pH da mistura obtida. No
caso de o pH ndo estabilizar a 6,7, procedia-se a segunda etapa da atividade, que consistiu em acidificar

a solugdo com &cido cloridrico 0,5% (w/w) até se atingir o valor indicado de pH.

Foi utilizada uma amostra inicial de 300 mL de mistura (250 mL de An-1602/3 e 50 mL An-602/1),
onde a solugdo filtrada apresentou um pH inicial = 11,01. Apesar do valor de pH se encontrar desajus-
tado relativamente ao definido para condi¢do operatdria da unidade, foi utilizado numa perspetiva de
se realizar a andlise para o cendrio mais pessimista, que tem sido uma constante durante este trabalho

de dissertagao.
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Tabela 4.13 - Resultados do estudo de acidificagdo do clarificado

Volumeda | pH; da Volume de HCI pH, da Massa de HCI 33% Massa de HCI
mistura mistura | 0,5% adicionado mistura | ad (Kg)/Volume de 33% adicionada
(mL) (ml) amostra (m3) (ton/ano)
300 6,94 0,34 6,7 0,02 22,21

Analisando os resultados obtidos, observou-se que n3o foi possivel estabilizar a solugdo no pH
desejado apenas com a adicdo da amostra de An-602/1, uma vez que o valor de pH se situou 6,94 e

nao nos 6,7 como era desejado.

Relativamente a fracdo de HCl adicionada para corrigir o pH da mistura, foi necessario na esti-
mativa fazer a conversdo das concentra¢des (de 0,5% para 33%), visto que na fabrica existe ja um

sistema de fornecimento instalado de acido cloridrico para esta concentragao.

A estimativa da massa em toneladas de HCI 33% a adicionar anualmente apresentada na ta-

bela 4.13, foi efetuada tendo como base o caudal de clarificado estimado para o cenario 2.

. Ton ~ .
O valor obtido (22,21 E) acaba por ndo ser um valor com grande impacto no custo processual

da unidade, visto que se o convertermos numa medida monetaria, recorrendo ao pre¢o de mercado

do HCI 33% (130 Tf—n), representa um custo anual de 2,9 mil euros, cerca de 0,2% dos custos operagao
totais®. Assim sendo, é possivel evitar que o novo caudal de clarificado seja critico para o processo,
uma vez que solu¢des com pH superiores a 9,5 e inferiores a 4 sdao nocivas para o crescimento das
bactérias responsaveis pelo tratamento bioldgico, estando também cientificamente comprovado que

o valor étimo se situa no intervalo dos 6,5 - 6,7. [51]

6 Calculo efetuado com base nos valores da tabela
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4.3 Proposta de Dimensionamento dos Equipamentos da Unidade
Alternativa ao E1-1607

A unidade alternativa ao E1-1607, também designada ao longo deste projeto como unidade de
cristalizacdo, surgiu, como o préprio nome indica, como uma proposta alternativa ao permutador de
calor existente na unidade. O E1-1607 representa atualmente um grande custo econdmico e proces-
sual a empresa, visto que pelo facto de ser utilizado como equipamento promotor da precipitacdo do
p-toluico e PTA, acaba por acumular nas paredes dos tubos uma boa parte dos acidos orgéanicos. Por
isso, é necessario realizar com bastante frequéncia operagdes de limpeza (8 vezes por dia) com soda
caustica, que além de constituirem um gasto desta solu¢do de 7207 toneladas anuais, representando
252 mil euros, também originam pausas no funcionamento da unidade, o que afeta a restante dina-

mica do processo.

O novo sistema proposto para a unidade de fabrico tem como principais objetivos otimizar a precipi-
tacdo dos acidos organicos e reduzir o caudal de licor mae, que sdo medidas que além de maximizarem
a reutilizacdo de recursos no processo, também permitem reduzir o custo associado ao tratamento de
efluentes. A unidade, tal como esta representado na figura 4.1, é composta pelo Flash Drum (F1-1630),

por um condensador vertical (E1-1631) e por um Ejetor de Vapor (H1-1632).
A definicdo da estratégia de controlo deste P&l foi efetuada tendo em conta os critérios seguintes:

= Adinamica de controlo existente na empresa. Foi aplicado um sistema de controlo nos equi-
pamentos projetados, tendo como base a dindmica de alguns equipamentos da fabrica com

fungdes semelhantes.

=  Varidveis de operacao criticas. Por exemplo, no condensador vertical é necessario efetuar um
controlo rigoroso das temperaturas dos caudais de condensacdo e de dgua de refrigeracdo. Ja
no Flash Drum é importante efetuar-se o controlo de nivel, de modo a evitar que ocorra uma

desregulacdo dos caudais, da temperatura de operacdo e da pressao de saida.
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4.3.1 Flash Drum (F1-1630)

Na tabela 4.14, encontram-se expostos os valores estimados das caracteristicas especificas para o F1-

1630, com base no método de calculo descrito no capitulo 3.4.1.

Tabela 4.14 - Caracteristicas especificas do Flash Drum + representagao grafica

Temperatura de Operagéo (°C) 40 M
Caudal de Liquido (Kg/hr) 134 949

Caudal de Vapor (Kg/hr) 15 685

Flv 0,06

KDRUM 0,44

Velocidade permeaével [u, ;] (m/s) 18,8

Area equivalente [4,] (m?) 4,5 1
Diametro do Flash Drum [D] (m) 2,4

Tempo de residéncia [7] (min) 10 \E/

Altura do Flash Drum [L] (m) 9

Os calculos foram efetuados tendo como base os valores da tabela 4.1 e tendo-se considerado

um tempo de residéncia (7) do caudal no Flash Drum de 10 min. [52]

Tal como podemos observar na tabela 4.14, as medidas estimadas podem ser consideradas
. . o . . L
como validas, visto que a razao entre a altura e o diametro do equipamento (5 = 4) se encontra

dentro do intervalo dos valores especificados.[28]

4.3.2 Condensador Vertical (E1-1631)

As medidas dos parametros estruturais do E1-1631 estimadas através do método de dimensio-
namento descrito no capitulo 3.4.2 encontram-se representadas no quadro apresentado em baixo (ta-
bela 4.15).
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Tabela 4.15 - Caracteristicas especificas do Condensador vertical + representagao grafica

Caixa Tubos

Fluido Circulante Agua de refrigeracio Vapor(IN)/Condensado processual
(OuT)

Temperaturas 22°C(IN)/39,4°C (OUT) 40°C (IN)/ 40 °C (OUT)
Calor transferido (W) 8 602,9 kW
Area de permuta de calor (4,) 987,9 m?
LMTD corrigido (AT },,) 12,81
Diametro dos tubos (d,) lin
Comprimento dos tubos (L) 6,9 m
N2 de passagens uma uma
Numero de tubos (N7) 1794
Diametro do Bundle (D) 1,50 m
Velocidade de circulagdo (u;) 1,3 m/s 10 m/s
Clearence (Cy) 0,006
Espessura dos tubos (e) 4 mm
Diametro da Shell (D) 1,5m
Resisténcia ao fouling (h,, / h;4) 1983,07 m?.°C /W 5000 m2.°C /W
Coeficiente geral de
transferéncia (U cqic) 680 W/m2.°C
Queda de Pressdo (AP) 0,074 bar 0,003 bar
Material de construgao ASTM A240-316L 2205 Duplex steel
Representacdo grafica do conden-
sador Vertical

O valor do calor transferido (W) foi retirado da simulagdo executada no programa Aspen Plus
V11 para a temperatura de operacdo definida (Tr 45y = 50 2C). Relativamente as resisténcias ao fou-
ling (hoq / hig), a0 comprimento (L) e a espessura (e) de cada tubagem as suas medidas foram
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definidas tendo com base caracteristicas especificas de um condensador vertical existente na unidade
de cristalizacdo da sec¢do de oxidagdo da fabrica, cuja funcdo é muito semelhante a proposta para o

condensador vertical.

Como se pode constatar na tabela 4.15, o valor do coeficiente geral de transferéncia encontra-
se dentro do especificado (500 < U cq;c < 700). J& as medidas das quedas de pressdo estimadas
(APrypolAPgixa) também se consideram dentro de um intervalo aceitavel, visto que para o caso de
superficies onde circulem caudais gasosos, interior dos tubos, define-se um valor de AP aceitavel até
cerca de 10% da sua pressao de entrada e para zonas de passagem de liquidos, lado da caixa do per-

mutador, uma queda de pressdo maxima de 0,9 bar.[28]

4.3.3 Ejetor de Vapor (H1-1632)

Por fim, os valores das caracteristicas especificas do H1-1632 calculados seguindo o método
descrito no capitulo 3.4.3 podem ser consultados na tabela 4.16. Mais uma vez, os valores relativos as
condicOes operatorias e a dindmica de fluidos, foram retirados da simulagdo executada no Aspen Plus

V11.

Tabela 4.16 - Caracteristicas especificas do H1-1632

Pressdo de sucgdo (P gcca0) 55,6 mmHg

N2 de estagios 1

R, (Kg massa Vapor/ Kg Ar) 7

Pressdo de Vapor (Pyq,r) 3,40 barg
Quantidade de gas a mover (Q,,,) 23,76 Kg/hr
Vapor necessario (Q,,) 134,028 Kg/hr
Volume de gas sugado (V ) 73 m?
Material de construgao ASTM A193-TP316L
Representacdo grafica do Ejetor E%j
de Vapor
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Este dimensionamento teve como principal finalidade estimar o valor de Q,,, visto que serd um
parametro com algum peso na balanca de avaliagdo econdmica, cuja descricdo e analise serd efetuada

mais adiante nesta dissertacao.

4.4 Proposta de Dimensionamento da Unidade de Extracao de Co e

Mn

A unidade de extracdo de Co e Mn resume-se aquele que é o grande objetivo deste trabalho, a
obtencdo do bolo de metais pesados. Esta é uma sec¢do comum aos 2 cendrios em analise, no entanto
os resultados dos dimensionamentos relativos aos equipamentos da unidade foram efetuados tendo

como base os valores processuais estimados apenas para o Cenario 2.

Na figura 4.8 encontra-se representado o diagrama processual da unidade de extragdo de cobalto
e manganés. A seccdo é composta por 5 tipos de equipamentos, sem contabilizar as bombas centrifu-

gas, cujos critérios de dimensionamento foram descritos no capitulo 3.1:

Tanque de adi¢dao de NaOH (T1-1634)

Clarificador + Tanques de floculagao (C1-1635) [22]
Tanque de recolha de clarificado (T1-1636)

Filtro prensas (M1-1639) [6]

A S

Tanque de pré-armazenamento do Filtrado (T1 -1640)

Nos subcapitulos seguintes, serdo apresentados para cada um dos equipamentos mencionados os

valores das medidas relativas a cada um, obtidas seguindo os métodos descritos no capitulo 3.8.
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4.4.1 Tanques e Agitadores

Na tabela 4.17, encontram-se expostos os valores dos parametros dimensionais calculados

para cada um dos tanques projetados para esta unidade:

Tabela 4.17 - Caracteristicas especificas dos tanques

Tempo de | Volume do | Diametro Altura do Pressao Hi- DimenséGes
Residéncia Tanque do Tanque Tanque drostatica base [z X c]
(min) (m?) (m) (m) (bar) (m)
T1-1634 30 89,15 4,44 5,77 - -
Tanque de Floculagao A 20 37,48 - 3,50 - 4x3
Tanque de Floculagao B 20 37,48 - 3,50 - 4x3
T1-1636 10 32,10 2,60 6,00 0,59 -
T1- 1639 10 0,42 0,6 1,69 0,17 -

As linhas relativas aos tanques de floculagdo ndo apresentam qualquer valor para as células

do diametro dos tanques, pelo facto de possuirem uma geometria de base retangular. Nesse sentido,

surgiu a necessidade de acrescentar a coluna mais a direita, no qual se encontram expostas as dimen-

sOes caracteristicas da base, onde z [m] corresponde a largura e ¢ [m] ao comprimento.

Como uma boa parte dos tanques projetados possuem uma fase de agitagdo, procedeu-se

também neste subcapitulo a exposicdo dos resultados relativos aos agitadores. Na tabela 4.18, sdo

apresentados os valores dos parametros caracteristicos dos agitadores projetados para esta unidade.

Podem também ser consultadas as medidas estimadas para o agitador do F1-1630, da unidade de

cristalizagdo dos organicos.
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Tabela 4.18 - Caracteristicas especificas dos agitadores

F1-1630 | T1-1634 | Tanque de Floculagdo A | Tanque de Floculagdo B
Volume do Liquido [V ;;guid0] (M?) 11,5 68,58 34,07 34,07
Didmetro do agitador [Dggitq40r] (M) 1,0 1,77 1,60 1,60
Velocidade de Rotagdo [N] (rpm) 58,48 19,21 42,6 14,2
Poténcia do agitador [P] (kW) 2,49 1,72 11,15 0,41

Com base nos resultados apresentados na tabela 4.18, podemos aferir que os parame-

tros calculados se encontram dentro de valores aceitaveis, quando comparados com as medi-

das especificas de outros agitadores ja existentes na fabrica e com fun¢ées semelhantes.

4.4.2 Clarificador Lamelar (C1-1635)

Com base no método de calculo descrito no capitulo 3.8.2, estimaram-se os valores das medi-

das caracteristicas do clarificador lamelar. Na tabela 4.19, podem ser consultados os resultados obti-

dos.

Tabela 4.19 - Caracteristicas especificas do clarificador lamelar + Representacgao grafica [22, 53]

Velocidade de sedimentagdo (vg)

1,51 m/h

Angulo de inclinagdo das lamelas (@)

602

de Lamas (Ay)

Area horizontal projetada por unidade de volume

6,67 (m2/m3)

Area total de superficie (A7) 90,1 m?
Volume total do liquido no clarificador (V) 13,52 m3
N2 de lamelas (n;) 58
Comprimento dos lamelas (a) 2,5m
Largura das lamelas (b) 1,25 m
Material de construgao do Tanque Betdo

Material de construgdo das lamelas

Polipropileno (PP)

Tanques de Floculagdo

Representagdo grafica do Clarificador Lamelar +
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Optou-se pela utilizagdo de pratos com uma inclinacdo de 602, pelo facto de ser o angulo que melhor

permite otimizar a recolha dos hidréxidos Co e Mn. [22,39]

Relativamente ao valor de v estimado, pode se constatar que se encontra dentro dos valores das

velocidades de sedimentac¢do designados na literatura para precipitados de hidréxidos. [39]

Optou-se pela escolha de uma estrutura de betdo com lamelas inclinadas de polipropileno, por ser

uma solu¢do mais durdavel e flexivel, requerendo menos manutencgao. [22, 53]

4.4.3 Dimensionamento dos Filtros de Prensa

No dimensionamento dos filtros de prensas, pretendeu-se numa primeira etapa estimar o
tempo de cada ciclo (t.) e a Area de filtragdo (A4). Os calculos foram efetuados segundo o método de
dimensionamento de filtro prensas para bolos incompressiveis descrito no capitulo 3.8.3, tendo como
base os resultados obtidos na sequéncia da atividade laboratorial da determinac¢do das resisténcias do

meio e do filtro, cujos valores foram apresentados no capitulo 4.2.2.

Tal como se p6de observar aquando da descri¢do das férmulas de calculo a utilizar (seccédo
3.8.3), o parametro a variar no dimensionamento consiste na espessura dos bolos ([,). Os resultados

obtidos podem ser consultados na tabela 4.20.

Tabela 4.20 - Resultados do dimensionamento dos filtros de Prensa

Espessura Tempo de Tempo de Tempo de Volume de fil- Area de Massa do
do bolo [I.] | filtragdo [t/] | lavagem [t;] | manutengdo [t,] trado [V(] filtragdo [A] bolo [M}]
(m) (h) (h) (h) (m?3) (m?) (Kg)
0,01 0,5 0 1 3,1 311,8 7,9
0,02 1,9 0 1 6,0 300,6 15,2
0,03 4,3 0 1 10,8 439,7 27,2
0,04 7,6 0 1 17,4 533,0 44,0
0,05 11,4 0 1 25,9 518,9 65,5
0,06 16,3 0 1 36,3 605,7 91,7
0,07 22,2 0 1 48,6 694,4 122,6
0,08 28,9 0 1 62,8 784,4 158,3
0,09 36,6 0 1 78,8 875,2 198,7
0,10 45,1 0 1 96,7 966,6 243,9
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Como se pode observar no quadro de resultados (tabela 4.20) , calcularam-se os valores dos
parametros em andlise para o intervalo de medida da espessura do bolo compreendido entre os [0,01

m; 0,1 m], tendo em vista a selecionar aquele que melhor encaixaria na dindmica processual.

Analisando os resultados obtidos (tabela 4.20) juntamente com a empresa, decidiu-se que a
solucdo mais favoravel seria ter os dois filtros de prensa a operar alternadamente em ciclos de 8h.
Nesse sentido, constata-se que a sec¢ao que melhor se ajusta ao pretendido corresponde a linha do
[, = 0,04m, onde se estimou um t,. de aproximadamente 7,6 h. Ainda relativamente a este ponto,

observa-se que se obteve uma drea de filtracdo geral de 533 m?2.

Com os valores das zonas operatédrias definidas, avangou-se para a etapa seguinte, que con-
sistiu em pesquisar em catdlogos de fornecedores de filtros de prensa, o modelo que melhor corres-
pondia as caracteristicas de filtragdo calculadas. Na tabela 4.21, é apresentado o modelo comercial do

protoétipo do filtro de prensa escolhido e a suas respetivas especificagdes. [54]

Tabela 4.21 - Caracteristicas especificas do modelo dos filtros de prensa

MODELO XM2600/2000-40UB
Dimensdes dos Pratos 2000mm*2000mm
n2 de placas 133
Comprimento do filtro (m) 11,10
Largura do filtro (m) 3
Altura do filtro (m) 2,5
Poténcia (kW) 7,5
Material de construgdo dos Caixilhos Aco de Carbono (A36)
Material de revestimento dos pratos Polipropileno

il

Representacdo Grafica
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Tal como se pode constatar na tabela apresentada, cada um dos filtros de prensa sera consti-
tuido por um total de 133 placas, sendo que cada uma possui uma area de 4 m?. A poténcia referida

na tabela 4.21, corresponde a poténcia da bomba hidraulica do equipamento.

Optou-se pela selecdo da fibra de polipropileno para composicdo de revestimento dos pratos
do filtro, por ser uma solucdo bastante utilizada em filtragGes sélido-liquido, que possui uma boa re-
sisténcia a solugdes acidas. Além destes fatores, de entre as restantes fibras sintéticas disponiveis no

mercado é a mais leve. [54, 55]

4.5 Proposta de Instrumentagao e Controlo

Tendo como base os valores obtidos nas simulagées efetuadas e expostos na tabela 4.1 do ca-
pitulo 4.1, o resultados da atividades experimentais e os valores dos caudais massicos descriminados
nas folhas de balanco da empresa, elaborou-se a tabela 4.22, que representa uma previsao dos caudais

massicos para o sistema em estudo.

A designacdo numérica das correntes foi efetuada seguindo a nomenclatura ja existente na em-

presa e pode ser visualmente consultada nas figuras 8 e 9.
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Tabela 4.22 - Balanc¢os massicos Cenario II

Kg/hr 64 65 66 67 68 69 70 71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83
Agua 150077 15679,3 15365,7 313,60 313,60 134 398,0 134 398,0 518,0 133880,0 133880,0 131780,0 2100,0 21000 1,11 2098,9 20989 20989 20989 131780,0 131780,0
Acido p-toluico 192,96 0,01 0,01 0,00 0,00 40,54 41,6 0,0 40,5 40,5 39,90 0,6 0,6 0,0 0,6 0,6 0,6 0,6 39,9 39,9
Acido Acético 76,5 5,2 5,15 0,07 0,05 71,28 71,3 0,0 71,3 71,3 70,16 11 1,1 0,0 1,1 1,1 11 11 70,2 70,2
PTA 255,22 0,00 0,00 0,00 0,00 0,07 0,1 0,0 0,1 0,07 0,07 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1
4-CBA 1,4 0,00 0,00 0,00 0,00 1,40 1,40 0,0 1,4 1,40 1,38 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,4 1,4
Co 2,1 0,00 0,00 0,00 0,00 2,10 2,10 0,0 2,1 2,10 0,00 2,1 2,1 1,85 0,25 0,2 0,2 0,2 0,0 0,0
Mn 2,1 0,00 0,00 0,00 0,00 2,10 2,10 0,0 2,1 2,10 0,00 2,1 2,1 1,85 0,25 0,3 0,3 0,3 0,0 0,0
Br 3,8 0,00 0,00 0,00 0,00 3,80 3,80 0,0 3,8 3,80 3,74 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 3,7 3,7
Acido Benzéico 17,9 0,00 0,00 0,00 0,00 17,90 17,90 0,0 17,9 17,9 17,62 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 17,6 17,6
TA sélido 2,58 0,00 0,00 0,00 0,00 255,15 257,70 257,3 0,4 0,4 0,42 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4 0,4
p-toluico sélido 1,95 0,00 0,00 0,00 0,00 152,42 153,26 72,0 0,59 0,59 0,58 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6 0,6
Vapor LP 0,0 0,0 0,0 0,00 134,0 0 0 0 0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
NaOH 0,0 0,0 0,0 0,00 0 0 0 0 0 392,37 386,21 6,2 6,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 386,2 386,2

Total 150633,5 134949 15684,6 15370,9 313,67 134 944,8 134 949,3 847,3 134 020,2 134412,6 132300,1 2112,5 21125 5,2 2101,5 21015 2101,5 21015 132300,1 132300,1
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4.5.1 Bombas e Tubagens

As bomba e tubagens sdo uma parte importante no que corresponde a definicdo e manuten-

¢do da dinamica processual de um sistema. Nas tabelas 4.23 e 4.24 encontram-se representados os

valores das caracteristicas especificas relativas a cada uma das estruturas em analise, que tiveram

como base os caudais massicos do cenario Il.

Tabela 4.23 - Caracteristicas especificas das tubagens

Velocidade de Comprimento | Diametro in- Queda de
N2 da corrente circulagao da tubagem terno d; (in) Pressao Nomenclatura
u (m/s) L (m) AP (bar)
64 3,052 15 5,32 0,16 SL-160102-5"-A3C-H
65 26,309 15 79,83 5,70 x 1075 SV-160103-79 (9/10)"-A3C-P
66 3,030 15 1,69 0,729 P-160104-1(7/10)"-A3C-P
67 26,310 15 3,57 0,0021 SV-160105-3(6/10)"-A3C-P
68 15,689 15 5,35 0,0038 P-160106-5(4/10)"-A3C-P
69 3,028 15,0 4,99 0,21 SL-160107-5"-A3C-H
70 3,028 85,5 4,99 1,18 SL-160108-5"-A3C-H
71 - - - - -
72 3,032 15 4,97 0,20 SL-160110-5"-A3C-H
73 3,031 15 4,96 0,21 SL-160111-79 5"-A3C-H
74 3,025 15 4,92 0,23 CL-160112-5"-A3C-P
75 3,018 15 0,61 2,60 SL-160113-0(6/10)"-A3C-H
76 3,018 15 0,61 2,60 SL-160114-0(6/10)"-A3C-H
77 - - - - -
78 3,026 15 0,62 2,31 FL-160115-0(6/10)"-A3C-H
79 3,026 10 0,62 1,54 FL-160116-0(6/10)"-A3C-H
80 3,026 20 0,62 3,09 FL-160117-0(6/10)"-A3C-H
81 - - - - P-160118-0(6/10)"-A3C-H
82 3,025 5 4,92 0,08 CL-160119-5"-A3C-H
83 3,025 100 4,92 1,53 CL-160120-5"-A3C-H

Tabela 4.24 - Caracteristicas especificas das bombas

Designagao da Queda de Pressdo | Diferenca de al- Altura Manomé- Poténcia da NPSH Disponi-
Bomba Total AP 4 (Pa) turas 4z (m) trica h (m) bomba (watt) vel (m)
A (G1-1633 A/B) 181619 -1,5 18,64 7,7 6,5
B( G1-1638 A/B) 382753 -15 38,70 0,6 3,6
C (G1-1637 A/B) 261798 0 26,75 7,8 11,2
D (G1-1641 A/B) 270955 -9 27,70 0,4 4,1
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Analisando a tabela 4.23 em primeiro lugar, os valores dos comprimentos das tubagens foram
atribuidos tendo como base o Lay-out da fabrica, existindo uma margem de erro associada as medidas
definidas. As linhas correspondentes as correntes 71, 77 e 81 ndo apresentam qualquer valor para
cada um dos pardmetros em analise por 3 razoes distintas. No caso do primeiro caudal mencionado
(corrente 71), consiste na linha de descarga ja existente do bolo de organicos do filtro de mangas (M1-
1603), ndo sendo necessario proceder ao dimensionamento da tubagem. Relativamente a corrente 77,
corresponde ao caudal de descarga do bolo da filtro prensa, ndo sendo contabilizada em termos pra-
ticos como uma tubagem, visto que a descarga do bolo é efetuada diretamente dos caixilhos para o
contentor de armazenamento. Por fim, a corrente 81 consiste num caudal de refluxo situado no kick
back da bomba G1-1636, que entra em operagao quando sucede algum problema relativo ao equipa-
mento ou ao caudal circulante. Os parametros estruturais considerados para esta tubagem foram os

mesmo que os da corrente 80.

Foram dimensionadas no total 4 pares de bombas para o conjunto das unidades projetadas. A sua

localizagdo e distribui¢cdo na unidade pode ser visualizada figuras 4.7 e 4.8.

Na tabela 4.24, tal como ja foi referido, encontram-se expostos os valores das caracteristicas
especificas relativas a cada uma das bombas em analise. As medidas correspondentes a Az foram ajus-

tadas de forma que as restantes variaveis em estudo se encontrassem dentro de valores aceitaveis.

Relativamente ao NPSH, o seu valor deve ser superior a 3 m para caudais inferiores a
100 m3/h e acima de 6 m para capacidades superiores. [28] Nesse sentido, podemos constatar que
segundo as medidas NPSH obtidas, se obedece a esse critério, visto que para as bombas G1-1338 A/B
e G1-1641 que apresentam caudais reduzidos, 2,04 m3/h e 2,10 m3 /h respetivamente, os valores de
NPSH estimados foram 3,6 m e 4,1 m. Por outro lado, para a G1-1633 A/B e para G1-1637 A/B que
foram dimensionadas para caudais de 137,6 m3/h e 133,7 m3/h respetivamente, obtiveram-se os

NPSH de 6,5me 11,2 m.

4.6 Analise de Viabilidade Econdmica

Tendo em vista a determinar qual dos cenarios seria mais viavel, elaborou-se uma analise eco-
ndémica ao projeto. Esta analise consiste em saber qual dos casos em estudo apresenta um payback

mais viavel, ou seja, qual dos cendrios permite obter um retorno ao investimento em menos tempo.
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Foram considerados para esta andlise os 3 cendrios mencionados em baixo, sendo que o foco de com-

paragao se centra mais nos Cendrios | e Il

1) Cendrio atual
2) Cenario | (E1-1607 + unidade de extra¢do de Co e Mn)

3) Cenario Il (Unidade alternativa ao permutador E1-1607 + unidade de extra¢do de Co e Mn)

O cenario atual corresponde a dinamica processual existente atualmente na empresa, cuja descri-
¢do pode ser consultada no capitulo 1.3.2. O cendrio | incorpora o sistema de extracdo de cobalto e
manganés descrito no capitulo 3.1.1 na unidade de tratamento de licor mde, mantendo, portanto sob
operacdo o permutador E1-1607. Por fim, o Cenario Il engloba as unidades de cristalizagdo dos acidos
organicos em substituicdo do permutador E1-1607 e de extra¢do do Co e Mn, tal como se encontra

detalhado no capitulo 3.1.2.

A andlise econdmica foi dividida em 3 componentes avaliativas. O primeiro elemento avaliativo
consistiu na elaboragdo de um estudo ao CAPEX. O CAPEX engloba o conjunto das estimativas de custo
base para cada um dos equipamentos projetados para as unidades em estudo. A quantia associada a
cada um dos equipamentos em estudo foi determinada, em grande parte, através da andlise de tabelas
e graficos de estimativa de preco base presentes nos livros de engenharia quimica ja mencionados
nesta dissertacdo. A equacdo 4.2 demonstra o cédlculo efetuado para determinar o custo especifico de
cada um dos equipamentos desta unidade (C,)[€], onde C [€] representa o preco base, S [unidade]
consiste num parametro dimensional caracteristico e n caracteriza o indice relativo ao modelo esco-

Ihido. [28]

C, =CS™ (4.2)

Na tabela 4.25, encontram-se expostos os valores do custo associado a cada um dos equipa-
mentos para cada um dos cenarios em estudo. Considerou-se a instrumentac¢do e controlo mais a com-
ponente de instalacdo elétrica como representado cerca de 8% do custo total dos equipamentos e o

sistema de tubagens como sendo 60% do mesmo valor.[36]
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Tabela 4.25 - Custo base dos equipamentos para cada um dos cenarios [56]

Custo Associado

N2 de equipamentos CAPEX Cenario Atual Cenario | Cenario Il

1 1 Tanque Flash em vécuo (F1- = -

1609) 263 489,4 €
2 2 Bomba A - - 22073,1€
3 2 Bomba B - 24 961,5 € 249615 €
4 1 Condensador - - 114 285,7 €
5 1 Ejetor = - 16 759,0 €
6 1 Filtro Prensa - 725059,4 € 725059,4 €
7 - Instrumentagdo e controlo + elé- - 106 322,6 €

trica 106 322,6 €
8 - Tubagens - 609 085,3 € 797 419,8 €
9 1 Clarificador - 54 607,2 € 54 607,2 €
10 1 Tanque de Controlo de pH - 22 857,1€ 22857,1€
11 4 Agitador - 10430,7 € 12 430,7 €
12 2 Tanques - 51904,8 € 51904,8 €
13 2 Bomba C - 22722,9€ 22722,9€
14 2 Bomba D - 10312,9€ 10312,9€

Total - 1605 770,4 € 2 245 206,0 €

Na coluna dos custos associados para o cenario atual, ndo se contabilizou qualquer valor mo-
netdrio, pelo facto dos equipamentos atualmente existentes nao representarem um futuro investi-

mento para a empresa.

Relativamente valores estimados, tal como seria expectavel, o Cenario Il representa o maior custo de

investimento, excedendo o valor obtido para o Cenario | em aproximadamente 640 mil euros.

O passo seguinte consistiu em fazer uma previsdao dos custos operacionais, denominada avali-
acdo OPEX, para cada um dos cendrios em estudo. A andlise OPEX engloba varidveis como custos de
tratamento de efluentes, gastos na limpeza de equipamentos e contabiliza ainda os valores monetarios
despendidos em utilidades e na componente elétrica. Na tabela 4.26, podem ser consultados os valo-
res dos custos de operag¢do estimados para cada um dos cendrios. Os precos unitarios associados a
cada um dos parametros avaliados, correspondem a valores de mercado retirados da literatura ou a

precos de contrato praticados na empresa.

Nas células do cendrio Atual referentes a quantificacdo do gasto elétrico, ndo foi contabili-

zado qualquer valor, pelo facto da analise efetuada ter uma base comparativa, ou seja, foram apenas
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inseridos/estimados os custos associados aos equipamentos ndo em comum entre os trés casos em
estudo. Para o cendrio atual o equipamento em questdo corresponde ao permutador de calor E1-

1607, que ndo representa um gasto de eletricidade significativo para a unidade.
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Tabela 4.26 - Custos operacionais para cada um dos cendrios em estudo

Prego unitario Cenario Atual Cenario | Cenario Il

Designagao €/unidade Ton/ano €/ano Ton/ano €/ano Ton/ano €/ano
Soda 5% lavagem do F1-1601 35,00 € 18,0 630,0 € 18 630,00 € 18 630,0 €
Soda 5% lavagem do E1-1607 35,00 € 7207 252 246,5 € 7207 252 246,5 € 0 0,0€
Soda 50% lavagem do F1-1602 35,00 € 0 0,00 € 0 0,00 € 18 630,0 €
Soda 50% neutralizacdo do efluente 350,00 € 1652,4 578 340,0 € 0,00 0,00 € 0 0,0€
Soda 50% para alcalinizagao do efluente 350,00 € 0 0,0 € 3308,9 1158 101,5 € 2987,8 1045 737,8 €
Perca de p-X equivalente 0,022 14,5 15 325,7 € 14,5 15 325,7 € 0,1 153,3 €
Consumo 33% HCI para acerto de pH (6.7) 130,00 € 0 0,0 € 25,2 3273,8€ 22,2 2 888,0 €
Eletricidade 129,00 € - - 76,1 9821,5€ 158,2 20411,7 €
Floculante 1238,10 € 0 0,0€ 5,0 6202,9 € 5,0 62029 €
Vapor LPS (4barg) 47,50 € 0 0,0€ 0 0,00 € 1809,6 859549 €
Agua de refrigeracio 0,03 € 4010 000 120793,1 € 4010 000 120793,1 € 4130 000 196 812,9 €
Tratamento de Efluente 0,21€ 1240 000 268 035,6 € 1240 000 265344,1 € 1120000 2391439 €
Total 1235370,8€ 1831739,0€ 1598 565,3 €
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Com base nos resultados obtidos, observa-se que os novos cenarios propostos representam
um maior custo processual relativamente ao caso atual, sendo o Cenario | aquele que representa um
maior gasto associado (mais 48 %). Quanto ao Cenario Il representa um gasto superior em 29% relati-
vamente ao Cendrio atual. Contudo, nos valores apresentados ainda ndo se encontra refletido aquele
que é o parametro mais relevante deste estudo, a venda do bolo de cobalto e manganés. Relativa-
mente as consequéncias do impacto ambiental, resultado deste estudo, que irdo melhorar o desem-
penho da etapa de tratamento biolégico, diminuindo o risco de contaminagdo, ndo se encontram re-
fletidas diretamente nesta tabela, uma vez que nao foi possivel quantificar o seu impacto, no entanto
é de especial importancia mencionar este fator, uma vez que este é também um parametro relevante

deste projeto.

Assim sendo, tendo em vista a determinar o real impacto que representam os custos de ope-
racdo associados a cada um dos cendrios em estudo, elaborou-se uma avaliagdo previsional. Tal como
se encontra representado na equacgdo 4.3, a avaliagdo econdmica consiste na diferenca entre o valor
OPEX estimado para o cendrio Atual e o valor da subtracdo entre os custos de operacdo relativo ao

cenario em analise com a quantia que se estima que se ganhe com a venda do bolo de Co e Mn.

Avalia(;io econémica = OPEXCenério Atual ~ (OPEXCenério x" VENDA Bolo Co e Mn) (4-3)

Como o preco de Venda do bolo de Co e Mn ndo apresenta um valor de mercado fixo, visto
gue existem vdrios fatores relacionados com as caracteristicas do bolo que podem influenciar a quantia
oferecida pelo mercado, realizou-se uma analise de sensibilidade, no qual se pretendeu estudar o im-
pacto da variacdo do custo do bolo na avaliagdo econdmica. Na tabela 4.27, encontram-se represen-
tados os resultados obtidos. Utilizaram-se como base de calculo os valores médios de mercado do
cobalto e manganés verificados no decorrer do ano de 2022, que podem ser consultados nos graficos

apresentadas no capitulo 2.4.
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Tabela 4.27 - Resultados da avaliagao econdmica previsional para cada um dos cenarios

Avaliagdo Econémica (€/ano)
% de valor de mercado Cenario | Cenario Il
30% -266 709,82 € -33 536,16 €
40% -156 823,71 € 76 349,95 €
50% -46 937,59 € 186 236,06 €
60% 62 948,52 € 241179,12 €
70% 172 834,63 € 296 122,17 €
80% 282 720,74 € 406 008,28 €
90% 392 606,86 € 515 894,40 €

Definiu-se o intervalo de estudo compreendido entre os 30% e os 90% de valor de mercado do
cobalto e manganés. Uma vez que o bolo obtido ndo é puro, sendo composto em 70% pelos hidréxidos
metadlicos, ndo se consideraram valores de 100% ou superiores. Analisando os resultados obtidos,
observa-se que para o cendrio | s6 se verifica um balango positivo se a venda do bolo for efetuada a
valores superiores ou iguais a 60% dos precos de mercado de Co e Mn, sendo naturalmente o caso

mais otimista comprovado para os 90%, onde o valor do balango ascende aos 392, 6 mil €/ano.

Relativamente aos resultados estimados para o Cenario Il, repare-se que a Unica percentagem
de valor de mercado para o qual este sistema apresenta prejuizo foi para os 30%. Por outro lado, ana-
lisando o resultado mais otimista (90% de valor de mercado) verifica-se uma poupancga na ordem dos

515,9 mil €/ano relativamente ao cenario atual.

Como foi mencionado no inicio deste capitulo, o fator que permite determinar qual dos cena-
rios se apresenta como mais economicamente vidvel para a empresa, consiste no payback. O payback,
traduzindo para portugués, consiste no espago temporal em que o projeto paga o investimento que

foi feito e calcula-se através da férmula representada na equacao 4.4.

CAPEX
Avaliacdo econdmica

Payback= (4.4)

Contudo esta analise seria muito mais consistente se fosse possivel quantificar as seguinte

métricas:
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e Reducdo do impacto ambiental, ou seja, quantificar os custos positivos para o ambiente
da extracdo dos metais e reducdo da taxa que se paga sobre a deposi¢do das lamas’.

e Eficiéncia do tratamento bioldgico (Bioreator)

Com base nos resultados obtidos na tabela 4.27, elaboram-se os graficos representados nas
figuras 4.9 e 4.10, no qual se pretendeu avaliar o comportamento do payback com a variacdo da per-
centagem de preco de mercado ao qual o bolo de Co e Mn sera vendido. Como para o cenario |, se
verificou um grande salto do payback entre os valores 60% e 70% que ndo permitiam fazer uma com-
paragao precisa com os obtidos para o Cenario I, foram adicionados pontos de estudo para o intervalo
[60%;70%], de forma a verificar o efeito gradual do decréscimo payback nos valores intermédios de

forma mais rigorosa.

Para cada um dos graficos de barras adotou-se um sistema de classificagdo por cores relativas,
onde o vermelho representa um payback ndo viadvel, a amarela um retorno viavel, mas em tempo ndo
satisfatdrio e a verde um payback viavel e satisfatorio. Definiu-se um retorno satisfatério para valores

inferiores a 8 anos.

7 Diretiva 86/278/CEE (JO L. 181 de 4.7.1986, p.6) transcrita para Portugal em 01.01.2022
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Figura 4.9 - Percentagem do valor de mercado do bolo de Co/Mn versus payback (Cenario I)
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Com base nos resultados obtidos, podemos observar que na figura 4.9, relativa ao cenario |,
para o intervalo em estudo, ndo se verificou nenhum caso de retorno satisfatdrio, tendo sido apenas
registados valores de payback viavel em tempo ndo praticavel para a empresa para precos de venda
iguais ou superiores a 66% do valor de mercado de Co e Mn. Prevé-se entdo, que para este cenario, s
se verifique um valor de payback vidvel e satisfatério se o bolo for vendido a pregos préximos ou su-

periores dos 80%.

Relativamente ao segundo grafico (figura 4.10), analisando os resultados obtidos pode-se
constatar que o Cenario Il € mais otimista, quando comparado com o Cendrio |, uma vez que apresenta
um payback viavel e praticavel para precos de venda = 60%. O caso mais positivo verificou-se para o
preco de venda 90%, onde se registou um payback em cerca de 3 anos e 8 meses.

As diferencas apresentadas entre os dois cendrios, nomeadamente entre os valores de payback
estimados, onde se verificou uma nado linearidade para cada uma das percentagens em estudo, deve-
ram-se aos seguintes pressupostos:

e Valor do CAPEX fixo para cada cenario;
e Valor da avaliagdo econdmica diferente entre cada uma das percentagens em estudo;

e Custos de venda do bolo obtido varidvel para cada percentagem.

Realizou-se uma pequena sondagem pelo mercado, que consistiu na analise dos precos do
hidroxido de cobalto e manganés (que possuem cerca de 20% - 40 % quer de Co, quer de Mn), e veri-
ficou-se que os valores mais otimistas rondavam os 70% do preco de mercado dos metais em estado
puro. Por exemplo, em 2020 quando o prego do Cobalto se fixou nos 27,1 mil €/ton, o valor de mer-
cado do hidréxido de cobalto rondava os 17,1 mil €/Ton, representando cerca de 63% do Co puro.[57]
Assim sendo, aferiu-se que seria impraticavel a venda do bolo de metais pesados com as caracteristicas
especificadas, a valores superiores a 70% do valor de mercado do cobalto puro.

Com base no paragrafo anterior e nas figuras 4.9 e 4.10, que consistem em estimativas do
retorno em anos para cada um dos cendrios em estudo, verificou-se que o Unico cenario que permite
obter um payback realista positivo é o Cenario Il. Esta conclusdo deve-se ao facto deste Cenario ser o
Unico que apresentou valores de payback viavel, para pregos do bolo inferiores aos 70% do prego de
mercado do cobalto puro, mais especificamente para valores compreendidos entre os 60%-70%.

Para além do fator econdmico, o cenario Il apresentou vantagens relativas a dinamica do pro-
cesso e a reducdo de impactes ambientais. Assim, ird permitir reciclar parte dos organicos para outras
etapas do processo, otimizando o seu rendimento, assim como também ao reduzir o volume do eflu-
ente, sera benéfico para o ambiente.
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Contudo existem alguns fatores de risco associados, nomeadamente:

e Histdrico dos precos de mercado do cobalto e manganés, uma vez que como foi anali-
sado no subcapitulo 2.2, sdo 2 mercados muito influenciados por fatores externos e por
decisdes politicas.

e Grande instabilidade dos precos da energia, petréleo e gas, decorrentes do recente con-

flito entre a Ucrania e a Russia

Em conclusdo, o cendrio Il é o escolhido para o projeto, sendo esperado um retorno entre 6 a 8 anos.
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5 CONCLUSAO E PROPOSTA DE TRABALHOS FUTUROS

O PTA ou acido tereftalico purificado é um composto organico com muita procura para o mer-
cado téxtil, uma vez que é utilizado na producdo do PET, um polimero termopldstico cujas maiores
aplica¢Oes sdo no fabrico de fibras para pecas de roupa e de embalagens para bebidas. O cobalto e o
manganés sdo utilizados como catalisadores na rea¢do de oxida¢do do p-xileno em CTA, composto
intermédio do PTA, ficando, apds o seu sucedimento, dissolvidos quase na totalidade na solugdo ge-

rada (designada de solugdo mae).

Este trabalho teve como objetivo a definicdo de um processo industrial que permitisse extrair
o cobalto e 0 manganés, catalisadores da reagao de oxidac¢do, do licor mae da unidade de tratamento

da secdo de purificagdo da fabrica.

Esta medida apresenta um impacto econédmico positivo para o processo ja existente, uma vez
gue a massa de metais pode ser vendida no mercado da industria quimica reduzindo os seus custos,
no caso do cenario Il, até um maximo de 300 mil € anuais (tabela 4.27). Por outro lado, do ponto de
vista ambiental, este projeto representou ndo sé uma redugao do impacto do efluente, com a diminu-
icdo em 90% da concentragdo dos metais pesados, que o tornam menos téxico, como também foi
possivel reduzir o seu volume. Na mesma linha, esta reducdo do contetddo de cobalto e manganés no
efluente, contribui, também de forma positiva, para a etapa de tratamento bioldgico, aumentando a
eficiéncia do bioreator através diminui¢dao do risco de contaminagao.

Para atingir este objetivo:

e Investigaram-se os métodos de extracdo de cobalto e manganés existentes para efluentes de
industrias de PTA, analisando 3 patentes com 3 sistemas de remocao diferentes, tendo-se
optado pelo processo Paques.

e Estudou-se e identificou-se a dindmica da unidade de tratamento de licor mae, de forma a
escolher qual a melhor localizagcdo para o projeto. Verificou-se que a melhor solucdo seria
instalar o novo sistema a jusante do filtro de mangas (M1-1603), pelo facto de nessa zona o
caudal se apresentar mais reduzido, o que facilita o processo de precipitacdo e consequente
filtragcdo dos metais.

e Realizou-se a identificacao e definicdo de um sistema alternativo ao permutador em funcio-
namento na unidade de licor mde (E1-1607). Optou-se pela instalacdo de um sistema de cris-

talizagdo a vacuo, composto por um Flash Drum, condensador vertical e um ejetor de vapor.
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Definiram-se para isso 2 cenarios de estudo (Cenario |, Cendrio Il). O Cenario | consistiu em
adicionar a unidade de extracao do Co e Mn ao sistema de tratamento de licor mae atualmente exis-
tente e o Cenario Il foi composto pela mesma unidade de remocdo dos metais juntamente com a sec-

¢do de cristalizagdo dos organicos, em substituicdo do permutador E1-1607.

Para a definicdo da temperatura que permitisse otimizar a precipitacdo dos acidos organicos
e simultaneamente permitisse uma reducao do caudal do efluente, consideraram-se 2 fases:

1) Realizagdo 3 simulagdes ao sistema no software Aspen Plus V11, uma para cada uma das
temperaturas em estudo [40 °C; 50 °C; 60 °C] e tendo como referéncia os caudais massicos
designados nas folhas de balan¢o da empresa.

2) Ensaios laboratoriais para precipitacdo dos acidos organicos, através da determinacdo das suas
curvas de solubilidade.

Concluiu-se que a temperatura de operacdao que apresentou melhor desempenho para os
objetivos propostos da unidade foi Try 454 = 40 2C.

Seguidamente efetuou-se um ensaio laboratorial a amostra de licor mae, a fim de definir a
zona de pH [9;10;11] que permitia obter uma melhor relacdo entre a quantidade de precipitado de Co
e Mn e o gasto de soda cdustica (NaOH). Conclui-se que o valor de pH que melhor otimizava as varidveis
em estudo era pH = 10, visto que, das zonas em analise, foi a que permitiu uma melhor correlagao
entre os parametros estudados, que se refletiu no balango econémico menos negativo de -1,14 mi-

IhGes de € (tabela 4.10).

Na etapa seguinte, realizou-se um ensaio laboratorial de filtragao tendo como finalidade a de-

terminagdo dos valores das Resisténcias do bolo (@) e do meio filtrante (R,,,). Obtiveram-se os seguin-

m 1 ~ . N .. . .
tes valores: a=6,9x10* e e Rm:6,3X1011;. Estes sdo dois parametros essenciais para o dimensio-

namento dos filtros de prensa.

Por fim, devido a exigéncias relacionadas com a etapa de tratamento bioldgico, foi necessario
efetuar um estudo de acidificagdo ao caudal clarificado. Para tal foi necessario estabilizar o pH da
amostra de filtrado obtida na etapa anterior para 6,7 através da adicdo de uma solucdo de HCL 33%
(w/w). Os resultados ditaram que sera necessario um gasto de 22,2 Ton/ano de HCL 33%, com um

custo associado de 2,9 mil €/ano.
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Este trabalho foi complementado com um estudo de viabilidade econémica que teve como
principal finalidade definir qual dos cenarios em estudo apresentava um melhor retorno (payback).
Esta andlise assentou em 3 pontos:

1) Estimativa de custos base dos equipamentos (CAPEX)
2) Estimativa de custos operacionais (OPEX)
3) Estudo do preco de vendo do bolo de Co/Mn

Concluiu-se que o retorno sera mais positivo para o Cenario Il em todas as percentagens de

preco de venda do bolo que foram consideradas.

Em conclusao, o resultado deste trabalho aponta para que se deva avancar para a instalacao
do sistema descrito no Cenario Il, na unidade de tratamento de licor mae, estimando-se que o retorno

seja obtido no intervalo entre 6 a 8 anos.

Para perspetiva de trabalhos futuros, propdem-se que sejam quantificados os custos da re-
ducdo do impacto ambiental do efluente da unidade de tratamento do licor mae, nomeadamente o
valor da reducdo da taxa de deposicdo de residuos paga pela empresa. Propdem-se também que seja
elaborado um estudo sobre o impacto da alteracao da qualidade do efluente resultante do presente

trabalho, no tratamento biolégico.
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