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Resumo

Devido ao elevado custo dos solventes utilizados na indlstria das fibras sintéticas, a sua
recuperacao torna-se uma parte fundamental e integrante do processo de fabrico. Neste sentido, esta
dissertacdo tem como objetivo simular e analisar o processo de recuperacao de solvente numa fabrica
de fibras acrilicas, assim como o estudo das emissBes fugitivas dos tanques de armazenamento de
solvente (N,N-dimetilacetamida), de modo a minimizar as suas perdas para a atmosfera e assim reutilizar

0 solvente recuperado.

A unidade de Recuperacdo de Solvente da SGL Composites, S.A., na qual a operacdo de
destilacdo é processada em quatros colunas de multiplo efeito, capta solvente diluido em agua
proveniente da area de extrusdo da fibra.

A simulacéo foi realizada com recurso ao simulador Aspen Plus 11.1, com o objetivo de estudar
0 consumo de vapor a alta pressdo consoante variagcbes que possam ocorrer durante 0 processo
produtivo. Apoés a validagéo dos resultados da simulacéo, concluiu-se que um aumento da concentragdo

de solvente em 42 % diminui em cerca de 49 % o caudal de vapor a alta pressao.

As emisses fugitivas de solvente dos tanques de armazenamento de solvente resultam de perdas
evaporativas durante o armazenamento e de alteracGes do nivel de liquido dentro do tanque. Estas
emissdes foram estimadas em cerca de 11 toneladas por ano utilizando o software TANKS, das quais

75 % séo provenientes do Tanque 70CR.

O Tanque 13+55CR foi aquele que apresentou uma maior quantidade de emissdes de solvente

como consequéncia da alteracéo do nivel de liquido.

Por conseguinte, foi realizado um projeto de um sistema que visa recuperar 99,9 % do solvente

perdido, através da operacdo de absorcdo numa coluna de enchimento.

Palavras-chave: recuperacdo de solvente, emissdes fugitivas, fibras acrilicas, simulacdo do

processo, N,N-dimetilacetamida.






Abstract

Due to the high cost of solvents used in the synthetic fiber industry, their recovery becomes a
fundamental and integral part of the manufacturing process. Hence, this dissertation aims to simulate
and analyse the solvent recovery process in an acrylic fiber plant, as well as to study the fugitive
emissions from the solvent storage tanks (N,N-dimethylacetamide), in order to minimize their loss to

the atmosphere and thus be able to reuse the recovered solvent.

The Solvent Recovery unit at SGL Composites, S.A., where the distillation operation is processed

in four multiple effect columns, receives solvent diluted with water from the spinning area.

The simulation was carried using the Aspen Plus 11.1 simulator, with the purpose of
understanding the high pressure steam consumption according to variations that may occur during the
production process. After validation of simulation results, it was concluded that an increase in solvent

concentration by 42 % causes the high pressure steam flow to decrease by about 49 %.

Solvent fugitive emissions from solvent storage tanks are due to evaporative losses during storage
and changes in the liquid level within the tank. These emissions were estimated at 11 tons per year using
TANKS software, of which 75 % originating from Tank 70CR.

Tank 13+55CR was the one with the highest amount of solvent emissions as a consequence of

the change in liquid level.

Therefore, it was designed a project of a system to recover 99.9 % of the lost solvent through the

absorption operation in a packed column.

Keywords: solvent recovery, fugitive emissions, acrylic fibers, process simulation, N,N-

dimethylacetamide.
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Recuperacdo de Solvente na Producao de Fibra Acrilica

1. Introducéo

1.1 Motivacdo e Objetivos

O segmento das fibras sintéticas detém cerca de metade do consumo global de fibra, com
aplicacbes em varios setores industriais. O nylon, o poliéster e a fibra acrilica foram avaliados como
produtos comerciais potencialmente valiosos, apresentando-se como o0s trés maiores segmentos de fibras

sintéticas [1].

Devido as propriedades fisicas e quimicas que apresentam (como a resisténcia elétrica,
elasticidade e densidade reduzida), o mercado das fibras acrilicas tem vindo, progressivamente, a assistir
a um crescimento constante e é expectavel que se mantenha a um ritmo semelhante ao longo dos
préximos anos [2]. Este crescimento desencadeou a producdo e comercializagdo de fibra acrilica em
diversas unidades industriais, levando a reforcar a aposta na Inovacdo e Desenvolvimento com o
objetivo de oferecerem uma gama de produtos mais diversificada e de maior valor acrescentado. De

entre estas empresas, encontra-se a SGL Composites, S.A., Unica produtora em Portugal.

Atualmente, a SGL Composites, S.A. compete praticamente com todos os produtores mundiais
de fibra acrilica e tem como principal preocupacao a adequacdo do produto as exigéncias dos clientes.

Neste contexto, surge a oportunidade de realizacdo de um estagio curricular na SGL Composites,
S.A., na area de Engenharia de Processo, com o prop6sito de simular e analisar o processo de
recuperacdo de solvente utilizado na producdo da fibra, de modo a compreender o
comportamento do consumo de vapor a alta pressao; e, por outro lado, estudar as emisses dos
tanques de armazenamento de solvente, de modo a minimizar as suas perdas para a atmosfera. O
estagio curricular, com duracédo de seis meses, teve como finalidade a realizacdo da presente dissertacdo

para obtencdo do grau de mestre em Engenharia Quimica e Bioquimica.

A produgcdo de fibra acrilica implica a utilizacdo de elevadas quantidades de solvente, pelo que a
sua recuperacdo se torna uma etapa fundamental do processo produtivo. Neste sentido, existe a
necessidade de desenvolver tecnologias rentaveis que minimizem os residuos de solvente, muitos dos

quais sdo libertados para a atmosfera.

Por outro lado, as variagdes no nivel de solvente residual em fibras acrilicas ttm um impacto
negativo nos parametros de qualidade do produto final [3] e a sua recuperacdo implica elevados
consumos de energia, pelo que a simulacéo e a modelacdo computacional de processos pode contribuir
como uma ferramenta de gestdo, permitindo a testagem de varias condi¢cGes de operacdo que podem
afetar o processo e assim determinar aquelas que apresentam melhorias na sua eficiéncia, contribuindo

para a reducdo de custos.
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Um dos objetivos desta dissertacdo surgiu da necessidade que a SGL Composites, S.A. tem em
analisar o comportamento da unidade de recuperacéo de solvente, consoante alteracGes no processo que
possam resultar na diminuicdo de custos associados a producéo, nomeadamente o custo relacionado com

a utilizacdo do vapor a alta pressao.
1.2 Organizacdo da Dissertacéo
Esta dissertacdo encontra-se organizada nos seguintes capitulos principais:

= Capitulo 2 — Enquadramento Teorico

Inclui o enquadramento teérico no contexto dos objetivos da presente dissertacdo acima
mencionados. E apresentada a descri¢do das etapas de producdo de fibra acrilica, bem como uma
descricdo mais detalhada das caracteristicas do solvente utilizado pela empresa e a sua recuperagao. A
importancia da simulacdo de processos no contexto da industria quimica também é analisada neste
capitulo. Por outro lado, sdo abordados os impactos decorrentes das emissdes fugitivas em meio
industrial dando especial importancia aos compostos organicos volateis libertados nessas emissdes. E
feita uma andlise e descricdo das principais tecnologias existentes que permitem estimar e controlar este
tipo de emissoes, e sdo descritos todos 0s passos que envolvem a proje¢do de um sistema de recuperacéo

de solvente.

= Capitulo 3 — Caso de Estudo
Neste capitulo € feita uma breve explicacdo da histéria da SGL Composites, S.A. e das areas de
producéo em que esté dividida a unidade fabril, com base nos manuais da empresa. E possivel destacar
0 processo de recuperacdo de solvente da area de recuperacdo de solvente, uma vez que é 0 processo

principal em que incide os objetivos da presente dissertagao.

= Capitulo 4 — Materiais e Métodos
Neste capitulo é apresentado o0s passos e dados necessarios para a execucdo do trabalho prético,
estando dividido em trés subcapitulos; os dois primeiros sdo referentes ao estudo das emissdes, onde é
estdo apresentados todos os dados necessarios para estimar as emiss@es fugitivas e, por outro lado, as
etapas do projeto do sistema de recuperacao de solvente. O Gltimo subcapitulo é dedicado a simulag&o

do processo de recuperacdo de solvente.

= Capitulo 5 — Apresentacao e Discussao de Resultados
Neste capitulo procede-se a demonstracao e interpretacao dos resultados obtidos, tanto no que diz
respeito as emissdes fugitivas, como aos resultados da simulacdo, tendo em conta as abordagens

definidas anteriormente.

= Capitulo 6 — Conclus6es e Trabalho Futuro
De acordo com os objetivos definidos, apresenta-se neste capitulo as consideracgdes finais sobre

o trabalho realizado e as sugestdes para possiveis desenvolvimentos futuros.
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2. Enquadramento Teorico

2.1 A Fibra Acrilica

As fibras sintéticas (ou ndo celuldsicas) sdo obtidas a partir da polimerizagdo de compostos mais
pequenos (mondmeros) que leva a formagdo de longas cadeias de polimeros, como a fibra acrilica, o

nylon e o poliéster [4].

Todas as fibras acrilicas comerciais sdo produzidas a partir da polimerizacdo do monémero
acrilonitrilo (AN) em poliacrilonitrilo (PAN), combinada com pelo menos um outro comondmero, de
modo a melhorar as propriedades da fibra [5, 6]. Normalmente, estas fibras contém cerca de 85 % do

monomero AN, sendo que os restantes 15 % consistem em comondémeros neutros e/ou idnicos [5].

Os comondmeros mais comuns sao 0s neutros (no sentido em que ndo se destinam a participar
em nenhuma reacdo quimica), como o acrilato de metilo (AM) e o acetato de vinilo (AV), que sdo
utilizados de modo a aumentar a solubilidade do polimero nos solventes e a melhorar a velocidade de

difuséo dos corantes na fibra [5, 6].

2.1.1 Etapa de Polimerizacéo

Todos os processos comerciais de polimerizacdo de AN para a producdo de fibra acrilica séo
baseados em técnicas de radicais livres, uma vez que sdo facilmente controlaveis e sdo capazes de
incorporar 0s comondémeros desejados. Neste tipo de polimerizacdo, os monémero vao sendo

adicionados sucessivamente a cadeia polimérica [6].

Apesar de qualquer processo de radicais livres ser eficiente, o processo continuo de produgao de

PAN ¢, atualmente, 0 método de polimerizagdo mais comum utilizado industrialmente [6, 8].

Neste processo de polimerizagdo, a reacdo da-se num reator de tanque agitado e sdo utilizados
mondmeros e iniciadores soliveis em agua, sendo que as etapas de iniciacdo e crescimento radicalar
ocorrem na fase aquosa. A suspensao de polimero obtida transborda do reator, sendo posteriormente
separados 0s monémeros que ndo reagiram. Apos a separacao, o polimero é submetido a operagdes de
filtracdo e secagem, sendo por fim armazenado na forma de pellets, antes de ser dissolvido num solvente,

formando um fluido viscoso (xarope), de modo a incorporar a etapa de extrusao [5, 6, 8].

Os polimeros que originam as fibras acrilicas ndo séo soltveis na maioria dos solventes organicos.
Neste sentido, os melhores solventes utilizados industrialmente para a preparacdo de xarope séo aqueles
que séo formados por moléculas polares com uma massa molar reduzida, entre os quais se destacam a
dimetilformamida (DMF), a N,N-dimeltilacetamida (DMAC) e o sulfoxido de dimetilo (DMSO) [7].
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Tendo em conta a utilizacdo de solventes organicos existem, pelo menos, dois processos de
preparacdo de xarope. Num dos processos, o polimero humido proveniente da etapa de polimerizagéo é
seco ao passar através de um evaporador, enquanto no outro processo, 0 polimero passa por um
permutador de calor tubular para dissolver o polimero no solvente, sendo posteriormente encaminhado

para uma zona de vaporizacdo, com vista a remover a agua [5].

2.1.2 Etapa de Extrusdo

Apds a etapa de polimerizagdo, segue-se o processo de transformacdo do xarope produzido em

filamentos individuais que leva a formacdo da fibra acrilica, o qual é designado por extrusao da fibra.

A tecnologia de extrusdo da fibra utilizada para um determinado polimero especifico depende do
seu ponto de fuséo, estabilidade e solubilidade em solventes organicos e/ou inorganicos. A extruséo por
fusdo (melt-spinning), onde é utilizado calor para derreter o polimero de modo a obter os filamentos de
fibra no spinneret, ndo se aplica a producdo de fibras acrilicas, uma vez que o polimero se degrada
quando se atinge temperaturas préximas dos 300 °C [5].

Neste sentido, a extrusdo da fibra ocorre tipicamente segundo dois métodos: wet-spinning, onde
0 xarope passa através de um conjunto de spinnerets® (Figura 2.1) submersos num banho de coagulagéo,
e dry-spninning, segundo o qual 0 xarope passa através de spinnerets localizados no topo de uma coluna
[4, 5].

———__ Spimning Solution

//_ or Dope

v

Fibors—

Figura 2.1 — Spinneret [4]

A tecnologia wet-spinning (Figura 2.2) é a mais utilizada atualmente na industria, representando
cerca de 85 % da producédo de fibra acrilica em todo o mundo, devido a variedade de solventes que

podem ser utilizados, bem como, a alta recuperacao de solvente que € conseguida através deste processo.

L Spinnerets sdo placas circulares de pequena espessura em aco inox ou tantalo, compostos por varias
dezenas de milhares de orificios diferentes, consoante a forma e a dimenséo da seccao transversal dos filamentos
gue se pretende obter. Os orificios estdo dispostos em circulos concéntricos em setores, separados por seis a doze
canais ndo perfurados que irradiam do centro do spinneret.
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Esta tecnologia de extrusdo também apresenta a vantagem de gerar uma estrutura em gel porosa que

conduz facilmente o tingimento em linha da fibra [6].

POLYMER
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SPIN BATH

FRESH
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Figura 2.2 — Wet-spinning [5]

Neste processo a solucdo de polimero passa através de submersos num banho de coagulagédo
constituido, normalmente, por uma mistura aquosa do solvente utilizado na preparacéo do xarope. Deste
modo, como o polimero ndo € soltvel em &gua, o solvente difunde-se do xarope para a &gua enquanto

o polimero coagula, dando origem a fibra [4, 6, 8].

ApoOs esta etapa, a fibra resultante é submetida a uma ou mais operagdes de processamento

diferentes, de forma a garantir os requisitos necessarios e propriedades fisicas desejadas [4].
2.2 O Solvente — N,N-dimetilacetamida (DMAC)

No processo de producao de fibra acrilica da SGL Composites, S.A., o solvente utilizado para a

formacédo de xarope é a N,N-dimetilacetamida.

A N,N-dimetilacetamida (DMAC) é um composto organico liquido, polar, incolor,
completamente miscivel em &gua, com um ponto de ebuligdo elevado, cujas perdas para o ambiente
podem ser divididas em perdas liquidas (recolhidas e sujeitas ao tratamento de efluentes), gasosas
(emitidas para a atmosfera por valvulas de ventilagdo), sélidas (enviadas para um incinerador) e como

residuo presente no produto final (< 0,5 %) [9, 10].
Na Tabela 2.1 estdo apresentadas as principais propriedades deste composto.

Tabela 2.1 — Propriedades da DMAC [8]

Formula Molecular CsHgNO
Massa Molar [g/mol] 87,12
Massa Especifica (20 °C) [g/cmq] 0,945
Viscosidade Dindmica (25 °C) [mPa.s] 0,92
Temperatura de Ebuligéo [°C] 165,5
Temperatura de Fuséo [°C] -20
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O facto de o seu ponto de ebulicdo ser elevado (cerca de 165,5 °C) permite que as rea¢cdes em que
este composto participa sejam realizadas em gamas de temperatura mais elevadas comparativamente a

outros solventes [9].

A reacdo que visa a producdo de DMAC mais importante no contexto da presente dissertacéo é
entre a dimetilamina (DMA) e o acido acético (AC) com a formagdo de &gua, segundo a Equacdo (2.1).
Como consequéncia das ligagdes de hidrogénio formadas entre a DMAC e 0 AC, este Ultimo composto

torna-se um contaminante no produto final, formando misturas azeotrdpicas.

(CHs),NH + CH;COOH < C,HoNO + H,0 (2.1)

A DMAC é um solvente significativamente mais dispendioso do que a DMF, no entanto torna-se
geralmente mais econémico porque a sua recuperacao, em muitas aplicacdes, é mais acessivel em termos

monetarios [8].

2.2.1 Recuperacao do Solvente

Devido ao elevado custo do solvente utilizado na preparacdo do xarope, a sua recuperacéo
constitui uma parte integrante e fundamental do processo de produgéo de fibra. Atualmente, cerca de 94
a 98 % dos solventes utilizados na formacao de fibras acrilicas séo recuperados, podendo ser reutilizados

no processo [4].

Neste sentido, o processamento de fibras acrilicas por extrusdo segundo a tecnologia wet-spinning
requer um sistema de recuperacdo e purificacdo de solvente apos a etapa de extrusdo, uma vez que é
nesta etapa que existem maiores concentragdes de solvente e, por isso, permite que ocorra uma

recuperacao mais eficiente e economicamente viével [4, 10].

O processo de recuperacao de solvente (adiante designado por Processo SR) tem como objetivo
separar 0 solvente (no contexto da empresa designado por CR) da agua e dos restantes componentes

dissolvidos, de modo que seja alcancada a pureza desejada.

A destilagcdo é o principal processo de separacdo utilizado nas industrias quimicas para a
separacao de misturas liquidas e, apesar de ser um processo exigente em termos energéticos devido a
quantidade de energia requerida, continua atualmente a ser o processo de separacdo preferencial,

nomeadamente nas inddstrias produtoras de fibras sintéticas.

O aspeto mais importante da operacdo de destilacdo, no contexto das industrias de fibras, é a
maxima eficiéncia de separacdo e recuperacao alcangada, uma vez que milhares de toneladas de solvente

podem ser alimentadas a uma coluna de destilagéo [10].

Segundo a tecnologia wet-spinning, o banho de coagulacdo onde se encontram 0s spinnerets

submersos contém elevadas quantidades de solvente diluido em agua. Esta mistura é encaminhada para
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uma coluna de destilagdo onde o solvente é separado da dgua e recuperado para posterior reutilizacéo
[10].

O largo impacto do processo de destilacdo nos custos de investimento e operagdo tem
impulsionado o desenvolvimento de sistemas de destilacdo mais complexos, cuja principal finalidade

consiste na otimizacao energética do processo em si.

Nas ultimas décadas, varias configuracdes tém sido desenvolvidas com vista a melhorar, a nivel
energético e econémico, a operacdo de destilacdo. Neste contexto, a destilagdo processada em colunas
de maltiplo efeito colocadas em série consiste em utilizar a energia do produto de topo de uma coluna
de destilacdo para compensar a energia requerida pelo revaporizador da coluna seguinte. A energia

requerida pelo revaporizador de uma coluna é, desta forma, reduzida [11].

Outra caracteristica deste tipo de sistema é que a temperatura decresce gradualmente ao passar de
um efeito para outro, fazendo com que cada efeito funcione com um valor de pressdo cada vez menor,

a fim de permitir a evaporacdo da agua e a recuperacdo do solvente [12].
2.3 Simulagdo de Processos Quimicos

Os simuladores de processos quimicos sdao uma ferramenta tecnolégica, baseada em modelos
termodindmicos, essenciais no projeto e otimizacdo de unidades piloto ou industriais, permitindo

determinar a operabilidade de equipamentos que integram esses mesmos Processos.

A simulacdo computacional de processos quimicos industriais refere-se a criacdo de um modelo
abstrato que represente um determinado processo quimico, capaz de fornecer as respostas do processo
real, permitindo verificar o seu comportamento a alteragéo de diversas variaveis e, consequentemente,

avaliar possibilidades de melhoria [16].

Neste contexto, a modelacdo de um processo pode revelar-se vantajosa, uma vez que permite
otimizar condi¢des operatorias ja existentes, melhorando a producgdo, acompanhar uma instalacdo em
toda a sua vida util, prever e reduzir impactos ambientais, reduzir custos de operacdo, analisar
estimativas de investimentos futuros, desenvolver balancos de massa e de energia e dimensionar
equipamentos [13]. De um modo geral, permite adaptar a unidade de acordo com novas estratégias

consoante as alteracfes de mercado.

O simulador Aspen Plus 11.1 consiste num software informatico, o qual apresenta uma base de
dados com modelos termodindmicos, correlacBes e coeficientes de interacdo, fundamentais para a
simulacdo de processos quimicos e calculo das propriedades fisicas dos componentes. Este programa
foi assim concebido para prever o comportamento de processos na area da engenharia quimica [14],
possibilitando a simulacéo, otimizacdo e monitorizagdo do desempenho dos mesmos para diversos tipos

de industrias.
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Para executar uma simulacdo no simulador Aspen Plus 11.1 é necessario, em primeiro lugar,
especificar os componentes quimicos do processo, escolher os modelos termodindmicos mais
apropriados que representem as propriedades dos componentes puros e misturas, especificar as
operacBes unitarias e a sua sequéncia, selecionar o modelo que melhor represente essas operacdes,

definir correntes e condi¢des operatorias.

O Aspen Plus 11.1 contém o maior banco de componentes puros e dados de equilibrio de fase
para todos os produtos quimicos convencionais, eletrélitos, sélidos e polimeros (U.S. National Institute
of Standards and Technology — NIST), a partir do qual é possivel selecionar os componentes presentes

No processo que se pretende simular.

Por outro lado, a escolha do modelo termodindmico que melhor se adequa ao processo
implementado é fundamental para a fiabilidade dos resultados obtidos. E de notar que nenhum modelo
é capaz de representar integralmente o comportamento de todas as misturas, pois consoante 0s
compostos quimicos envolvidos, as condi¢fes do processo e o tipo de transformacdes que ocorrem, sao

verificadas diferentes interacdes e, consequentemente, comportamentos diferentes [15].

Existem modelos termodindmicos que utilizam, conforme o sistema em estudo, equacfes de
estado ou métodos baseados em coeficientes de atividade. Estes Gltimos apresentam, normalmente, um
bom desempenho quando aplicados a sistemas com compostos polares e baixas pressfes (inferiores a
10 atm).

Os modelos baseados em coeficientes de atividade pressupfem a existéncia de interagdes das
estruturas moleculares existentes no sistema. Como exemplos destes modelos existem 0s modelos
WILSON, Non-Random-Two-Liquid (NRTL), Universal Functional Activity Coefficient (UNIFAC) e
Universal Quasichemical Activity Coefficient (UNIQUAC) [16].

J& 0os modelos que utilizam equagdes de estado, como os modelos Peng Ronbison (PENG-ROB),
Redlich-Kwong Soave (RK-SOAVE) e Perturbed-Chain Statistical Associating Fluid Theory-
copolymer systems (PC-SAFT), sdo indicados quando estdo presentes compostos ndo polares e para
sistemas de hidrocarbonetos com gases leves, como o diéxido de carbono, o azoto e o sulfeto de
hidrogénio [16].

A selecdo do modelo termodinamico mais adequado deve ter em conta o tipo de espécies

envolvidas e as condi¢Bes operatdrias do processo.

De modo a facilitar a escolha do modelo termodindmico mais apropriado para o caso em estudo,
Carlson (1996) elaborou o diagrama apresentado nas Figuras I11.1, 111.2 e 111.3 do Anexo Ill. Estes

diagramas mostram as etapas basicas de decisao.
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Uma vez que muitos processos quimicos incluem destilacdes, uma consideracdo importante na
escolha do modelo termodindmico é garantir a correta representacdo do comportamento liquido-vapor
(VLE).

Para sistemas ndo ideais as equacdes de estado possuem algumas limitagdes, sendo recomendado
nestes casos modelos de atividade como o WILSON ou o NRTL [17].

O modelo de Wilson (1964) sup6e que a razdo entre duas moléculas depende da sua diferenca de
tamanho e energia de interacdo, existindo assim ao redor de cada molécula, uma composicéo local que
difere da composicdo média. A equacdo de Wilson consegue, de uma forma consistente, prever o
comportamento de sistemas multicomponentes a partir dos respetivos parametros binarios [18], sendo
também um bom modelo de estimativa na presenga de misturas que apresentem grandes desvios a lei de
Raoult, nomeadamente, quando a mistura apresenta um azedtropo, como é 0 caso da mistura
DMAC/AC.

A equacdo do modelo NRTL é uma extensdo do modelo de Wilson que € capaz de representar o
comportamento do equilibrio liquido-liquido, liquido-vapor e liquido-liquido-vapor para liquidos
totalmente ou parcialmente misciveis. Este € um dos modelos mais utilizado atualmente, uma vez que é

facilmente adaptado para sistemas multicomponentes e ndo ideias [17].

A simulacdo do processo de recuperacdo de solvente tem como objetivo compreender o
comportamento do consumo de vapor a alta pressdo, consoante algumas variacdes que podem ocorrer

ao longo do processo produtivo.

O vapor é uma utilidade muito utilizada na indUstria quimica, principalmente para trocas de calor.
O vapor apresenta uma série de vantagens como utilidade, nomeadamente, o facto de ter um elevado

calor associado a mudanca de fase, 0 que implica elevados coeficientes de transferéncia de calor [19].

No entanto, existem custos associados a sua ineficiente utilizagéo, pelo que é necessario avaliar
corretamente o seu consumo, principalmente, na fase do processo em que exige maiores quantidades
desta utilidade. Neste contexto, € de extrema importancia para a empresa, ter o conhecimento do caudal
de vapor necessario consoante as alteragdes que podem ocorrer ao longo do processo, permitindo assim

adequar o seu consumo as necessidades, reduzindo os gastos.

Na SGL Composites, S.A. existem dois tipos de vapor a alta presséo, um a 6 bar (vapor 5S) e
outro a 20 bar (vapor 20S), o qual é fornecido & empresa pela Central de Cogeracéo do Barreiro, sendo
que a sua principal aplicagdo é no aquecimento do processo em &reas da instalagdo que requerem

elevadas temperaturas.
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2.4 Emissbes Gasosas Decorrentes da Producao de Fibra Acrilica

A indUstria quimica é conhecida como uma das principais fontes de poluicdo ambiental, sendo as
emissdes gasosas 0 segundo maior problema de poluicédo, logo a seguir aos efluentes liquidos.

Das emissfes gasosas provenientes do setor industrial fazem parte particulas, compostos

organicos volateis, gases acidos, poluentes resultantes da combustéo e odores.

Nas industrias produtoras de fibra acrilica as emissdes de poluentes atmosféricos incluem,
maioritariamente, monémeros residuais, solventes organicos, aditivos e outros compostos usados no
processamento da fibra [4]. Essas emissdes, como sendo a principal fonte de poluicdo ambiental na
Europa, refletem-se em cerca de 650 toneladas por ano relacionadas com a producdo de fibra.

Os compostos organicos volateis (COVs) sdo resultantes do uso de solventes organicos em

multiplas atividades industriais, que no caso da SGL Composites, S.A. é a DMAC.

Segundo o Decreto-Lei n°® 39/2018, de 11 de junho, composto organico é “qualquer composto que
contenha pelo menos o elemento carbono e um ou mais dos seguintes elementos: hidrogénio,
halogéneos, oxigenio, enxofre, fosforo, silicio ou azoto, com excec¢do dos dxidos de carbono e dos
carbonatos e bicarbonatos inorganicos” [20]. Um Composto Organico Volatil (COV) apresenta uma
pressdo de vapor igual ou superior a 0,01 KPa a 293,15 K.

Os Compostos Organicos Volateis (COVs) sdo uma classe de poluentes atmosféricos que podem
ter origem natural (em emissfes vulcanicas, processos microbiol6gicos, entre outros) ou podem resultar
de atividades humanas (processos industriais, geracéo de energia, queima de combustiveis fosseis, etc.),
sendo aqueles que mais contribuem para as emissfes decorrentes da producéo de fibra sintética, pelo

que se revelam numa preocupacao a nivel mundial.

Uma das fontes principais de COVs neste tipo de industria resulta, principalmente, dos processos
de producdo de fibra que utilizam solventes organicos para dissolver o polimero na etapa de preparagdo
de xarope ou na etapa de extrusdo da fibra. Estes processos, embora representem apenas 20 % da

producdo total da industria, geram cerca de 94 % das emisses totais de COVs [4].

Estes compostos apresentam efeitos adversos ao meio ambiente e & salde humana, além de
exercerem um papel importante na formacgdo de oxidantes fotoquimicos, como o 0zono. O ozono é
considerado o maior poluente atmosférico, contribuindo para a ocorréncia de alteracfes na composicdo

da atmosfera que conduzem a problemas com efeito global, como a intensificacdo do efeito de estufa.

O grafico da Figura 2.3 ilustra as emissdes de Compostos Organicos Volateis Ndo Metanicos
(COVNM) por setor, na Europa, em 2018. E possivel observar que as atividades industriais constituem

a principal fonte de emissdes, contribuindo com cerca de 52 % do total das emissGes europeias [21].
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Figura 2.3 — Contribuicdo dos setores para as emissdes de COVNM na Europa, em 2018, adaptado de [21]

A libertacdo de COVs para a atmosfera como consequéncia das atividades industriais, resultam,
predominantemente, de emissdes fugitivas em acessorios de tubulagbes dos processos produtivos

(valvulas, flanges, conexdes, etc.) e emissdes evaporativas em tanques de armazenamento.

Emissdes fugitivas sdo emissdes de gases ou vapores em equipamentos, que ocorrem devido a
libertagOes voluntarias ou involuntarias, nas mais diversas atividades industriais. S&o emissoes de dificil
controlo que afetam ndo s6 a qualidade do ar local, como também podem ter consequéncias graves para

0s lucros da empresa, causadas pela perda de produto [22].

Neste sentido, é de grande importancia para uma empresa 0 conhecimento de todas as emissoes
que ocorrem no decurso do processo de producdo, podendo assim verificar se ha perdas de matéria-
prima devido a emissdes fugitivas, o que possibilita a execucdo de medidas de acompanhamento do
problema, desenvolvimento de estratégias de controlo e a redu¢do de possiveis gastos causados por essas

emissoes.

2.4.1 Técnicas de Estimativa das Emissdes de COVs

Podem encontrar-se tanques de armazenamento de liquidos orgénicos em muitas inddstrias,
incluindo refinarias, industrias petroquimicas e industrias que consomem ou produzem liquidos

organicos [23].

Na SGL Composites, S.A., 0s tanques gue armazenam solvente sdo de dois tipos diferentes, de
teto fixou ou horizontais. Os tanques de teto fixo consistem, tipicamente, num vaso cilindrico em ago

com um teto permanentemente fixo que pode ter um formato conico ou abobadado. Os tanques

11
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horizontais sdo, geralmente, construidos em aco e de forma que o seu comprimento ndo seja superior a

seis vezes o seu didmetro, de modo a garantir a sua integridade estrutural [23].

Existem algumas técnicas que permitem estimar emissdes em instalagdes industriais, entre as

quais se destacam:

= Medida Direta, a qual inclui a recolha periddica de amostras, envolvendo monitorizacao
continua. Ao abrigo do Decreto-Lei n° 39/2018, de 11 de junho, a frequéncia da
monitoriza¢do de uma fonte é dependente dos caudais massicos de poluentes emitidos
pela mesma [20]. Porém, esta técnica é de custo elevado, apesar de gerar valores mais
exatos.

= [Fatores de Emisséo, que sdo desenvolvidos com base nas emissfes médias medidas nos
equipamentos ao longo do processo produtivo. Um fator de emissdo é um valor
representativo que relaciona a quantidade de um poluente libertado para a atmosfera com
a atividade associada & mesma.

= Modelos de estimativas disponiveis em softwares, baseados em equacdes e valores
empiricos. A Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos (U.S. EPA)
desenvolveu cddigos de simulacédo para os algoritmos de modelos de emissdo, como é o
caso do software TANKS, o qual é utilizado para estimar as emissdes atmosféricas de

liquidos organicos em tanques de armazenamento.

O software TANKS permite aos utilizadores introduzir informacdes especificas sobre o tanque
em estudo (dimensdes, construcdo, estado da pintura, etc.), as propriedades do liquido armazenado
(componentes quimicos, temperatura do liquido, etc.) e as caracteristicas meteorolégicas do local onde
se encontra 0 tanque (temperatura ambiente, etc.), de modo a gerar um relatério com as emissdes

atmosféricas [24].

As emissdes em tanques de armazenamento de liquidos organicos resultam da evaporacdo do
liquido armazenado e variam em funcédo da capacidade do tanque, da pressdo de vapor do liquido, do
caudal de alimentacdo ao tanque e das condi¢cGes meteoroldgicas da localidade. Os mecanismos de
calculo das emissdes foram desenvolvidos pelo Instituto Americano do Petr6leo (API) e variam

consoante a configuragéo do tanque [23].

Em tanques de armazenamento de teto fixo, frequentemente concebidos para armazenar liquidos
organicos em industrias quimicas e petroguimicas, as emissdes resultam néo so das perdas evaporativas
durante o armazenamento (designadas por Standing Losses) como também das perdas evaporativas que

ocorrem durante as operagdes de enchimento do tanque (designadas por Working Losses) [23].

As Standing Losses estdo relacionadas com a libertacdo de gases do tanque como consequéncia

da expansdo e contracdo do gas presente no espaco vazio dentro do tanque, que resulta devido as

12
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mudancas de temperatura. Estas perdas ocorrem sem alterar o nivel do liquido. A medida que o gas
expande devido ao aumento da temperatura, a pressao dentro do tanque aumenta e 0s gases Sdo

libertados através das valvulas de ventilacdo do tanque.

As emissoes decorrentes de operacgdes de enchimentos (Working Losses) sdo o resultado de um
aumento do nivel de liquido dentro do tanque. A medida que o nivel do liquido aumenta, a presséo no

interior do tanque aumenta e os gases sdo libertados através das valvulas de ventilagéo.

De acordo com o tipo de tanque, existem alguns campos do programa que necessitam de ser

preenchidos com os dados referentes ao tanque em estudo [24]:

= Comprimento do tanque: este valor corresponde ao comprimento do vaso cilindrico,
sem ter em conta a altura do teto. Deve situar-se entre 5 e 65 ft inclusive (valores fora
deste intervalo ndo sdo aceites pelo programa);

= Diametro do tanque: este valor corresponde ao didmetro do vaso cilindrico;

= Altura maxima de liquido: este valor corresponde a altura méxima que o liquido pode
atingir no interior do tanque. Deve ser inferior ou igual a altura do tanque;

= Altura média de liquido: este valor corresponde a altura média do liquido dentro do
tanque. Deve ser inferior ou igual a altura maxima de liquido;

= Volume do tanque: este valor corresponde a capacidade do tanque;

= Caudal de entrada: este valor corresponde ao caudal de entrada de liquido no tanque
por ano;

= Aguecimento: caso o tanque seja aquecido ou a temperatura ndo se mantenha mais ou
menos constante, entdo ha aquecimento. Caso contrario, ndo ha aquecimento e considera-
se que a temperatura dentro do tanque é mais ou menos constante;

= Tipo de teto: este campo indica o formato do teto do tanque em estudo — conico ou
abobadado;

= Cor do tanque/teto: este campo indica a combinacdo de cor/tonalidade da tinta das
paredes exteriores do tanque/teto. Deve ser escolhida uma de entre as opc¢des apresentadas
pelo programa (Anexo 1), uma vez que estas sdo as Unicas combinacdes para as quais
existem fatores de pintura no API;

= Condi¢ao do teto: este campo indica a qualidade da tinta do teto do tanque — boa ou
pobre;

= Alturado teto: este valor corresponde a altura do teto, sem ter em conta a altura do vaso
cilindrico;

= Definigdes de pressao e vacuo: no caso de a temperatura do tanque se manter mais ou

menos constante, este valor dever ser zero.

13



Recuperacdo de Solvente na Producédo de Fibra Acrilica

2.4.2 Técnicas de Controlo das Emissdes de COVs

Os impactos negativos causados pela libertacdo de COVs para a atmosfera tém conduzido a uma
regulacdo mais restrita no controlo das emissdes. A utilizagéo de solventes de elevado valor comercial

é também outro motivo que leva as industrias a adotarem medidas de recuperagéo.

De modo a reduzir as emissdes deve-se, numa primeira instancia, tentar introduzir modificacdes
no processo, como por exemplo, a instalacdo de um teto flutuante interno nos tanques, de modo a
minimizar a evaporacao dos produtos armazenados, substituicdo de materiais e alteracdes nas condicoes
de operacdo. Contudo, sdo muitos 0s casos em que nédo é possivel proceder a estas alteracdes, sendo por
isso necessario efetuar um tratamento aos efluentes (liquidos e gasosos) de modo a recuperar os produtos

e cumprir os limites impostos pela legislagdo em vigor [25].

Neste sentido, as técnicas de recuperacdo de COVs utilizadas, atualmente, nas industrias
produtoras de fibras sintéticas sdo também métodos indiretos de controlo das emissdes destes compostos

para a atmosfera.

Sdo varias as técnicas e métodos existentes para controlar as emissdes de tanques de
armazenamento e recuperar estes compostos. O esquema apresentado na Figura 2.4 ilustra diferentes

técnicas de destruicdo e recuperagdo de COVs.

Técnicas de Controlo
[

| |

Destrui¢do Recuperagdo
| | I |
Oxidagdo Biofiltragdo Absorgdo Adsorgdo Condensagdio Separagio por
Membranas

Figura 2.4 — Técnicas de controlo de COVs, adaptado de [25]

O objetivo dos sistemas de recuperacdo de gases € recolherem as emissdes gasosas e converterem-

nas em produtos liquidos, com o objetivo de serem reutilizados no processo produtivo.

Absorcéo

O processo de absorcdo de gases (sem reagdo quimica) é uma operagdo unitéria utilizada para
remover preferencialmente um componente de uma mistura gasosa através do contacto com um liquido
(absorvente) [26]. O componente transferido de uma fase para outra é designado por soluto. Quando a
concentracgdo de soluto na corrente gasosa € baixa, este processo € normalmente designado por scrubbing
[27].
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Neste contexto, a operacao de absor¢do visa a remoc¢do de todos os COVs sollveis presentes na

corrente de gas.

A operacdo de absorcdo ocorre, frequentemente, em colunas concebidas para assegurar um bom
contacto gas-liquido e assim promover uma eficiente transferéncia de massa [26]. A operagéo ocorre em
contracorrente, segundo a qual a corrente de liquido percorre a coluna no sentido descendente, enquanto

a corrente gasosa é alimentada na base da coluna, percorrendo-a no sentido ascendente [27].

Estas colunas sdo simples de operar em comparagdo com outros métodos de controlo de poluicdo
atmosférica, podendo atingir-se eficiéncias de remocdo de COVs na ordem dos 90 a 98 %. Por este

motivo, a operacdo de absorcdo tem sido frequentemente a primeira escolha [25].

Adsorcéo

O fendmeno pelo qual as moléculas de um fluido aderem a superficie de um sélido (adsorvente)
é conhecido como adsorgdo. Atraveés deste processo, 0 gas entra em contacto com o adsorvente,
ocorrendo desta forma a remocdo dos poluentes. No entanto, a operagdo de adsor¢do ndo é

economicamente viavel quando a concentracdo de COVs é muito baixa [25].

A escolha adequada do adsorvente depende dos compostos envolvidos, sendo que os adsorventes
mais comuns para a adsorcao de certos compostos gasosos sao o carvao ativado, a silica gel e a alumina.
Contudo, no controlo de poluentes como os COVs, o carvao ativado é o adsorvente mais apropriado a
ser utilizado, devido a sua grande area superficial como resultado da sua vasta estrutura de poros e

microporos [25].

Os COVs sdo, posteriormente, removidos do adsorvente quer por dessor¢do térmica (geralmente

com vapor) ou por dessorc¢ao a vacuo [28], tornando este processo mais dispendioso.

Condensacéo

A condensagdo é um processo de separacdo em que um ou mais compostos volateis de uma

mistura gasosa s&o separados através da saturacdo seguida de uma mudanga de fase [29].

Os condensadores sdo 0s equipamentos utilizados nesta operagdo para remover COVs presentes
em correntes gasosas antes destas integrarem outras opera¢Ges de controlo (como incineragdo e

absor¢do), mas podem por vezes ser utilizados sozinhos para reduzir as emissfes de COVs.

Esta operacdo é mais eficiente para COVs com pontos de ebulicdo acima de 37,8°C e em
concentracdes elevadas (acima de 5 000 ppm). Os COVs com baixos pontos de ebuligdo requerem um

arrefecimento ou pressurizagéo, o que aumenta os custos operacionais [25].

Separacdo por Membranas
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A tecnologia de membranas envolve a separac¢do de misturas gasosas por meio de uma membrana
ndo porosa sob a acdo de uma forca motriz (gradiente de potencial quimico expresso em termos de

gradiente de pressdo) [25].

A separacdo é uma consequéncia do facto de as membranas serem permeaveis aos compostos
organicos e semipermeéveis ao ar. O permeado é posteriormente recolhido e condensado, sendo o ar

purificado removido como residuo.
2.5 Projeto de uma Coluna de Absorgéo

O projeto de uma coluna de absor¢do deve garantir uma eficiente distribuicdo gas-liquido e
envolve o0s seguintes passos [27]:

1) Bases do projeto, envolve a escolha do tipo de coluna de absorcéo, bem como a selegéo
do absorvente mais adequado, a determinacdo do caudal de liquido necesséario a separagéo
e 0 conhecimento de alguns dados como a concentracéo de entrada do composto que se
pretende absorver, o caudal de gas, a temperatura e a pressdo de operagao, bem como a
eficiéncia desejada (concentracao de soluto na corrente liquida de saida).

2) Dimensionamento da coluna, pressupde o calculo do didmetro de modo a operar com
os caudais de liquido e de gas desejados; e da altura da coluna para a separacdo
pretendida.

3) Instrumentacdo e Controlo, tem como objetivo especificar todas as valvulas e
instrumentos de controlo presentes no sistema, bem como pressup8e o dimensionamento

de todas as bombas e tubagens existentes.

2.5.1 Bases do Projeto

Tipo de Coluna

O primeiro passo requer a escolha do equipamento. Existe uma grande variedade de colunas,
destacando-se, de entre as mais frequentes, as de pratos, de bolhas, de agitacdo mecéanica, de enchimento,

de atomizagdo e de paredes molhadas [26].

Nas colunas de pratos e de enchimento a Unica fonte de energia disponivel para promover o
contacto entre as fases é a diferenca de densidades [29]. Por tirarem partido desta propriedade, estas
colunas sdo uma escolha adequada para sistemas gés-liquido, sendo utilizadas na maior parte das

aplicacdes.

As colunas de enchimento (Figura 2.5) consistem numa torre vertical contendo uma ou mais
seccOes de enchimento e sdo, normalmente, as mais utilizadas para absorver COVs (como é o caso da
DMAC), uma vez que apresentam a vantagem de oferecer menor perdas de carga e diametros mais

reduzidos, para além de serem mais rentaveis relativamente as colunas de pratos [27].
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Figura 2.5 — Coluna de enchimento [30]

Nestas colunas, a variacdo de composi¢do é continua ao longo de toda a coluna, ndo existindo
andares de equilibrio discretos, como acontece nas colunas de pratos [26].

O liquido é alimentado na parte superior enquanto o gas, em contracorrente, flui pelos intersticios
do enchimento, mantendo-se sempre o contacto entre as fases [31].

Tipo de Enchimento

O objetivo do enchimento é proporcionar um contacto mais eficiente entre as duas fases,
aumentando a area superficial de transferéncia de massa. Este € constituido por pequenas pegas de
diferentes formas dispostas aleatoriamente na coluna (enchimento aleatdrio) ou por blocos compactos

metéalicos, cerdmicos ou plasticos, com uma estrutura bem definida (enchimento estruturado) [26].

A escolha do enchimento com vista a obter uma determinada separacdo € efetuada com base nas
respetivas quedas de pressdo, eficiéncias de transferéncia de massa e, obviamente, tendo em conta

consideracdes de ordem econémica.

O enchimento estruturado é de origem mais recente e existe numa enorme diversidade de formas,
materiais de construcdo e dimens@es. Neste tipo de enchimento o material € dobrado e disposto com
uma geometria regular, de forma a fornecer uma distribuicdo gés-liquido mais uniforme, uma elevada
area superficial e porosidade. Em contrapartida, o enchimento estruturado é mais dispendioso [27]. A

Figura 1.1 do Anexo Il apresenta alguns exemplos de enchimentos estruturados disponiveis atualmente.

O enchimento aleatdrio esté4 igualmente disponivel sob varias formas, dimensdes e materiais, e a
sua utilizacdo requer menores custos, apesar de ter associado uma queda de pressdao maior, quando

comparado com o enchimento estruturado. As pecas mais tradicionais e comuns incluem, por exemplo,
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0s anéis de Raschig, as selas de Berl, os anéis de Pall, os anéis de Septos e as Telleretes, etc. (Figura
11.2 do Anexo I1) [26].

A escolha do material do enchimento deve ter em conta a natureza dos compostos e a aplicacdo a
que se destinam. Materiais como o pléstico e 0 metal s@o os mais eficientes, no entanto o plastico pode
ser danificado na presenca de alguns compostos organicos e sé pode ser utilizado até certas temperaturas.
J& os enchimentos cerdmicos sdo 0s mais adequados quando se trata de compostos corrosivos.

Quanto a escolha das dimensGes devem ser consideradas algumas possibilidades de modo a
identificar uma solucéo 6tima entre o preco e o desempenho. As dimensfes dos enchimentos aleatdrios
situam-se entre 6 e 89 mm, embora o tamanho do enchimento esteja relacionado com o didmetro da

coluna (Figura I1.3 do Anexo I1) sendo que, geralmente, ndo ultrapassa os 50 mm [31].

Por conseguinte, quanto aos enchimentos aleatdrios, o seu tamanho ndo deve ser superior a 1/8

do didametro da coluna [47].

Tipo de Absorvente

Na operacdo de absorgédo ocorre o processo de transferéncia de massa baseado nas diferencas de
solubilidade géas-liquido dos diversos componentes da mistura. Desta forma, um dos pontos

fundamentais para se obter uma separacdo eficiente é a escolha do liquido absorvente.

A escolha do absorvente deve obedecer a critérios gerais, homeadamente quanto as suas

caracteristicas e propriedades, como sejam [26]:

= Capacidade, a qual é determinada pela solubilidade do soluto no liquido. Se esta for
elevada, menor é o caudal de liquido necessario a remocao;

= Seletividade. O absorvente deve ser seletivo, isto &, deve dissolver apenas o componente
da corrente gasosa que se pretende absorver;

= Volatilidade. O absorvente deve ter uma pressdo de vapor tdo baixa quanto possivel (ou
seja, ser pouco volatil), para minimizar possiveis perdas do solvente para a corrente
gasosa;

= Corrosibilidade. O absorvente deve ser ndo corrosivo, de modo a serem evitados
materiais de construcao especiais e dispendiosos;

= Custo. O absorvente deve ser pouco dispendioso, para minimizar os custos associados a
eventuais perdas;

= Viscosidade. O absorvente deve ser pouco viscoso para dar origem a coeficientes de
transferéncia de massa mais altos e o seu transporte ser mais facil e econémico por

apresentar menores perdas de carga;
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= Qutros fatores. O absorvente ndo deve ser toxico, nem inflamavel, nem quimicamente
instavel, com baixo ponto de fusdo e facilmente recuperavel por desabsor¢do (operacao

inversa a absorc¢do).

Os absorventes mais comuns utilizados industrialmente para a remocéo deste tipo de compostos

sdo a &gua ou solugbes aquosas, por apresentarem todas as caracteristicas mencionadas anteriormente.

2.5.2 Dimensionamento da Coluna

O diametro da coluna € calculado com base no critério de perda de carga aceitavel, tendo em conta

que a coluna é projetada para operar com uma boa distribui¢do gés-liquido [26].

Existe uma série de representacdes graficas e equagdes empiricas que permitem correlacionar
varios parametros até se obter o didmetro da coluna adequado aos caudais com o0s quais se pretende
operar.

A medida que um componente é absorvido, a sua concentragio vai diminuindo na fase gasosa,
desde a sua entrada até a sua saida, e vai aumentando na fase liquida. Num processo em contracorrente
a forca motriz vai aumentando ao longo da coluna, pelo que nestas condi¢fes, ndo é necessaria uma

altura de enchimento tao elevada.

Tal como ja foi referido, as colunas de enchimento sdo equipamentos de contacto diferencial
continuo que ndo possuem andares fisicamente distintos, ao contrario do que acontece nas colunas de
pratos. Contudo, a analise destas colunas pode ser feita usando o conceito de andar de equilibrio,
admitindo gque a zona empacotada da coluna é hipoteticamente dividida num determinado nimero de
segmentos com igual altura, que atuam como um andar de equilibrio. Porém, esta abordagem néo é uma

descrigdo fisica rigorosa do que se passa huma coluna de enchimento.

Neste sentido, como é concetualmente incorreto usar 0 modelo de andares em colunas de
enchimento, o célculo da altura deve ser efetuado preferencialmente com base nos conceitos de

transferéncia de massa, sendo normalmente mais conveniente utilizar a forma integrada [26].

A aplicacéo das relacdes e dos conceitos de transferéncia de massa requer o conhecimento prévio
dos coeficientes de transferéncia de massa da fase liquida e gasosa. A melhor forma de determinar os
seus valores é a partir de dados experimentais sobre o sistema em questdo. No entanto, tais dados ndo
estdo, muitas vezes, prontamente disponiveis na literatura e a sua correta utilizagdo esta dependente de
outras caracteristicas do sistema, nomeadamente, a geometria do enchimento e a distribuicao gas/liquido

ao longo da coluna [27].

Na auséncia de dados experimentais, os coeficientes de transferéncia de massa (e, portanto, a
altura das unidades de transferéncia de massa) podem ser estimados por modelos generalizados. A

correlacdo de Onda, Takeuchi e Okumoto (1968) é conhecida como o primeiro método mais consensual
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que permite obter os coeficientes de transferéncia de massa kg e k;, e a area interfacial efetiva, a,, para
colunas com enchimentos aleatorios [33, 35].

2.5.3 Instrumentacéo e Controlo

Atualmente, os processos quimicos industriais sdo continuos, sujeitos a especificacGes de

rendimento elevado, e dindmicos, isto &, as variaveis que lhe estdo associadas variam com o tempo [32].

Consequentemente, num processo quimico é fundamental manter as varidveis do processo dentro
da gama de operagdo permitida e garantir que os objetivos definidos sejam atingidos, pelo que é
necessario controlar (medir) o desempenho do processo e introduzir mudancgas (atuar) nas variaveis
criticas do processo (como a pressdo, a temperatura, o caudal e o nivel) que estdo relacionadas com a
qualidade dos produtos, com as taxas de producdo, com a seguranca, e com a taxa de emissdo de

poluentes.

Neste sentido, a instalagdo de um sistema de controlo na industria quimica reflete-se na reducédo

dos custos de operagdo e manutencdo dos equipamentos, assim como num aumento da produtividade.

Os objetivos associados ao sistema de controlo de um processo quimico estdo, normalmente,
relacionados com a supressdo da influéncia de perturbacdes externas, manutengdo da estabilidade do

processo e otimizagdo do seu desempenho [32].

O Sistema de Controlo Distribuido, em inglés Distributed Control System (DCS), tem vindo, nos
altimos anos, a ser o método de controlo mais utilizado em processos quimicos industriais complexos e
a sua implementacdo tem conduzido a formas mais eficientes de melhorar a fiabilidade de controlo e

qualidade do processo.

O DCS consiste num sistema automatico e funcional, fisicamente separado dos instrumentos
locais de controlo, que permite a monitorizagdo de processos e equipamentos, bem como o registo de
dados, estando todos os dispositivos interligados através de uma rede rapida e digital [33]. Este controlo

é responsavel por receber, manipular e enviar valores relativos a uma determinada condi¢ao do processo.

Desta forma, a ideologia de controlo aplicada ao sistema que permite a recuperacéo de solvente

das emissdes gasosas dos tanques integra os seguintes elementos fisicos principais:

= Indicadores: sdo instrumentos de medigdo que registam de forma visual o valor de uma
variavel processual. Este tipo de instrumento ndo tem influéncia direta no controlo do
processo, uma vez que apenas recolhe a informacéo;

= Transmissores: sdo instrumentos que convertem a informac&o recolhida em quantidades

fisicas facilmente transmitidas atraves de sinais elétricos para o0 DCS e controlador;
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Controladores: sdo instrumentos que comparam o valor médio de uma varidvel com o
valor desejado dessa variavel (set point) e, consoante a diferenca entre eles, emite um

sinal de correcdo ao atuador, o qual ira ajustar os valores dessa variavel.

Para além dos instrumentos acima mencionados, existem também outros dispositivos

fundamentais como botdes de emergéncia, 0s quais sdo imprescindiveis caso ocorra alguma anomalia

no funcionamento dos equipamentos ou até mesmo durante a paragem do processo de produgéo.

O rotdmetro € um medidor de caudal de area variavel, constituido por um tubo cénico dentro do

qual existe um flutuador ou boia. O fluido entra na base do tubo e consoante o caudal aumenta ou diminui

a boia move-se livremente na vertical, subindo ou descendo. O tubo possui ainda uma escala numérica

de medida, através da qual é possivel ler diretamente o valor do caudal.

As valvulas sdo outro tipo de dispositivos presentes nas plantas de processos industriais. As suas

funcdes passam por regular, direcionar e controlar o fluxo de um fluido através da sua abertura ou fecho

(parcial ou total) e também da sua obstrucéo, e podem ser configuradas de forma manual ou automatica.

As valvulas utilizadas em processos quimicos podem ser classificadas em seis tipos:

1)

2)

3)

4)

5)

Vélvulas de macho (plug valves), as quais tém obturadores (machos) que possuem um
ou mais orificios de passagem na sua lateral através dos quais o fluido escoa. Estas
valvulas sdo simples e geralmente mais econémicas que outros tipos de valvulas. As
valvulas de macho esférico sdo aquelas cujo obturador € caracterizado pela sua forma
esférica, o que possibilita uma maior rapidez de operacdo e uma perda de carga pouco
significativa [34];

Vélvulas de cunha (gate valves), as quais permitem que o fluido escoe proporcionando
a minima obstrucéo, quando totalmente aberta. Esta caracteristica € verificada uma vez
gue o0 seu obturador atua perpendicularmente a linha de fluxo. No entanto, este tipo de
valvula ndo é indicada para processos cujas valvulas necessitem de estar parcialmente
abertas ou fechadas, uma vez que nestes casos 0 seu manuseio é mais lento [35];
Vélvulas de globo (globe valves), as quais séo frequentemente utilizadas para controlar
o fluxo (véalvulas de controlo), podendo operar em qualquer posicdo intermédia entre
completamente aberta e fechada. Estas valvulas permitem regular eficientemente o fluxo,
no entanto, oferecem elevadas perdas de carga;

Vélvulas borboleta (butterfly valves), as quais se destinam a regular o fluxo e séo
normalmente aplicadas em tubagens de grandes didmetros, uma vez que o seu obturador
tem a forma de disco que pode rodar paralelamente ou perpendicularmente ao fluxo;
Vélvulas de diafragma (diaphragm valves), as quais possuem dois ou mais orificios e

sdo indicadas para operar com fluidos que contenham elementos solidos.
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O dimensionamento de todas as tubagens e bombas presentes no sistema de recuperacao de

solvente é também um passo fundamental da instrumentacéo do processo.

A funcéo das tubagens € garantir o transporte de fluidos entre os equipamentos do processo. Por

este motivo, torna-se fundamental o seu dimensionamento.

As bombas tém a capacidade de fornecer energia de modo a movimentar um fluido, sendo

equipamentos fundamentais numa instalagéo.

A escolha de uma bomba depende da altura a que se pretende elevar o fluido, das perdas de carga
das tubagens, do comprimento e didmetro dos tubos e do caudal e propriedades fisicas dos fluidos que
se pretende bombear. As bombas centrifugas horizontais sdo as mais comuns utilizadas na industria

quimica para o transporte de fluidos [31].

Quando, por exemplo, a pressdo diminui do equipamento de origem para 0 equipamento de
destino a forca motriz é suficiente para conduzir o liquido ao longo da tubagem. Caso contrério, é

necessaria uma bomba para compensar a carga perdida pelo liquido nas tubagens.
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3. Caso de Estudo

A SGL Composites, S.A. tem origem no produtor de fibras acrilicas nacional, Fisipe, S.A., cuja

denominacao social foi alterada em setembro de 2018.

A SGL Composites, S.A. (outrora Fisipe — Fibras Sintéticas de Portugal, S.A.) nasceu em
setembro de 1973, através da associa¢cdo CUF — Companhia Unido Fabril, com a Mitsubishi Rayon Co.
e a Mitsubishi Corporation, procurando associar a experiéncia industrial e téxtil portuguesa com a
tecnologia de produgdo de fibras sintéticas e experiéncia internacional dos parceiros japoneses.

A unidade fabril foi inaugurada em novembro de 1976. Ao longo dos anos, a empresa passou por
diversas fases de desenvolvimento, com sucessivos aumentos de capacidade produtiva devido ao

aumento do nimero de méquinas de spinning, bem como a melhoria da sua performance.

Em resposta & expansdo do mercado nacional e em antecipacdo a entrada de Portugal na
Comunidade Economica Europeia (CEE), a capacidade da instalacdo foi ampliada para
23 000 toneladas/ano, em 1980. Paralelamente, iniciou-se a producao de tipos especiais de fibra acrilica
destinados a proporcionarem melhores desempenhos em processamentos téxteis especificos.

Com o intuito de a empresa melhor se adequar a qualidade progressivamente exigida as fibras de
diagrama curto e a transformacdes de mais baixo custo, em 1987 foi instalada uma fiagdo Open-End
dotada dos equipamentos mais modernos e do mais elevado nivel de automatismo disponiveis, que

visam a producdo de fio a partir de fibra acrilica em rama produzida pela empresa.

Em 1989 foi fixada a capacidade de producdo em 36 000 toneladas/ano, o que confere a empresa
alguma margem de manobra, conseguindo dar resposta a um mercado de exportacdo fortemente

exigente.

Em 1995 teve inicio uma nova época na histéria da empresa, com o desenvolvimento por meios
préprios e a producdo de um novo produto, a fibra preta pigmentada com negro de fumo. No inicio de
1999 entrou em funcionamento a Unidade Piloto, tendo como objetivo o desenvolvimento de algumas

fibras especiais e novas tecnologias, como o gel dyeing.

No inicio do novo milénio, a empresa adquiriu duas fabricas na Europa (em Barcelona e na
Hungria), iniciando, desta forma, a sua expansdo internacional. A Fisipe Hungria era uma unidade de
conversdao TT que visava estabelecer os mercados da Europa Central e de Leste. Estas empresas

acabaram por encerrar em 2004 e 2005.

Entretanto, a Fisipe decide apostar em oportunidades que potenciam um maior crescimento para
0 negdcio das fibras acrilicas, particularmente as fibras de alta tenacidade onde se destaca o precursor

de fibra de carbono (PFC). Assim, em julho de 2010 foi concluida a amplia¢&o da Instalagdo Piloto, que
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teve como ambito dotar esta unidade de tecnologia adequada ao desenvolvimento, teste e
experimentacdo de precursor de fibra de carbono, assim como desenvolver novas fibras de carbono e

estabelecer relacdes privilegiadas e de confianca com clientes de fibras técnicas.

No decorrer de 2011, iniciam-se os contactos da Fisipe com o mercado para a venda de fibras
acrilicas precursoras produzidas na nova Instalacdo Piloto e, é através deste processo que, em mar¢o de
2012, o Grupo SGL Carbon SE adquire a Fisipe com o intuito de produzir em Portugal fibras acrilicas
de elevada qualidade e precursores de fibra de carbono. Este projeto compreende a conversdo gradual
de algumas linhas de producéo de fibras téxteis ja existentes para a producao destas novas fibras.

Em abril de 2018, o Grupo SGL decidiu estrategicamente transformar a Fisipe num fabricante de
precursor de fibra de carbono e de fibras acrilicas especiais, ndo havendo lugar nos objetivos estratégicos
da empresa para o produto fio acrilico, acabando por encerrar a unidade de produgéo de fio. Meses mais
tarde, a denominac&o social da Fisipe foi alterada para SGL Composites, S.A., adequando-se ao processo

de incorporagéo de todas as unidades de producdo e entidades legais do Grupo SGL.
3.1 Tecnologia de Fabrico

A SGL Composites, S.A. produz fibra acrilica crua, fibra pigmentada, fibras técnicas e fibra tinta
gel dyed, que tém varias aplicacdes nas industrias téxtil, construgdo civil e componentes automoveis.
Adicionalmente, direcionada ao mercado interno do Grupo SGL, é ainda produzida fibra precursora (de

fibra oxidada e de carbono).

A fibra acrilica é produzida em varios tipos e variedades que se distinguem, por exemplo, pelo

brilho, cor, forma, finura, entre outros, sendo a sua comercializacao feita em trés formas:

1) Cabo: fibra em filamento continuo;
2) Rama: fibra cortada;
3) Top: cabo convertido e penteado.

A tecnologia utilizada na producéo de fibra acrilica é a Wet Spun, com origem japonesa. Esta
tecnologia oferece flexibilidade, uma vez que possibilita a producdo de uma vasta gama de produtos,
permitindo garantir os mais elevados padrées de qualidade e ainda atingir uma alta performance

energeética e ambiental.

Tal como explicado anteriormente, a tecnologia Wet Spun visa a extrusdo do polimero com a

utilizacdo de um solvente, neste caso, a DMAC.
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3.2 Instalagéo Fabril

O processo de producéo de fibra acrilica na unidade industrial da SGL Composites, S.A. envolve
diversas operacgdes, estando a fabrica, como tal, dividida em vérias sec¢des ou areas fabris, onde sdo
realizadas operacdes especificas do processo.

Estas areas fabris encontram-se apoiadas por uma instalacdo piloto de escala industrial para
ensaios de desenvolvimento aplicado e otimizacdo de processos, uma area laboratorial para execucéo

de ensaios, armazéns correspondentes aos produtos acabados, pecas de reserva e matérias-primas.

A Figura 3.1 ilustra um diagrama geral da organizacdo das principais areas fabris, seguindo-se
uma breve explicacdo de cada uma delas.

pe

POLIMERIZAGCAO PREPARACAO DE EXTRUSAO —
CONTINUA (CP) XAROPE (DP) SPINNING (SP)
RECUPERAC AO DE SOLVENTE (SR) @
UTILIDADES (UT)
PARQUE DE TANQUES (TF) ~ CORTEE
CONVERSAO DE EMBALAGEM
CABO (TT)

- —

Figura 3.1 — Diagrama da instalacéo fabril na SGL Composites, S.A.

3.2.1 Parque de Tanques (TF — Tank Farm)

Nesta area sao armazenadas todas as matérias-primas liquidas, como o acrilonitrilo (AN) e acetato
de vinilo (AV), a utilizar na Area de Polimerizac&o Continua (CP), e 0 4cido acético (AC) e dimetilamina

(DMA), necessarios a producéo de solvente no Processo SM da Area de Recuperacéo de Solvente (SR).

Noutros tanques sd&o armazenados temporariamente produtos liquidos intermédios,

nomeadamente &gua recuperada (RW), CR e outras misturas.

3.2.2 Areade Utilidades (UT - Utilities)

As areas fabris necessitam, para a sua laboracgdo, de uma area abastecedora de utilidades, as quais

sdo utilizadas ao longo do processo.

Esta &rea dispde de instalages para o fornecimento de:
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= Agua industrial (W), a qual é utilizada para abastecer a fabrica, na producio de DIW e
na reposicdo das torres de refrigeracdo, sendo também utilizada na rede de incéndios;

= Agua de refrigeragdo (TW), produzida nas torres de refrigeracio e utilizada em
equipamentos onde é necessario remover calor em gamas de temperatura acima da
temperatura ambiente;

= Agua gelada (CW), produzida nas maquinas de 4gua gelada e utilizada para aplicacdes
em que sdo exigidas condic¢Ges de operacdo abaixo da temperatura ambiente;

= Agua desmineralizada (DIW), produzida por osmose inversa ou eletrodialise e ¢ utilizada
em processos que requerem agua com um grau de pureza extremamente elevado e com
um reduzido teor de sais dissolvidos. Na fabrica existem dois tipos de &gua
desmineralizada, (DIW1) e (DIW2) que diferem na condutividade e no teor de silica;

= Ar comprimido (AR), cuja producdo é assegurada por compressores elétricos do tipo
rotativo. Pode ser utilizado no controlo e instrumentagdo, acionamento pneumatico,
limpezas, entre outros;

= Energia elétrica;

= Vapor a alta pressdo (5S e 20S), o qual tem como finalidade permitir as trocas de calor
necessarias;

= Azoto (IG), utilizado para a inertizacdo de atmosferas explosivas e para a limpeza de

equipamentos e/ou linhas.

O tratamento dos efluentes liquidos gerados ao longo do processo também € garantido nesta area.

3.2.3 Area de Polimerizacdo Continua (CP — Continuous Polymerization)

Na Area de Polimerizacdo Continua (CP) efetua-se a reagio de polimerizagdo em meio aquoso
entre 0s monoémeros acrilonitrilo (AN) e acetato de vinilo (AV), dando origem ao polimero denominado
L3, para a producéo de fibra téxtil. No caso da produgdo de PFC, o comonomero que reage com o AN

difere do utilizado nas fibras téxteis.

Ainda nesta area ocorrem varias operacGes unitarias como a filtracdo, secagem, moagem,
transporte e armazenamento do polimero, bem como a preparacdo de solucBes e recuperacdo dos

mondémeros ndo convertidos.

A reacdo exotérmica de polimerizacdo do AN e AV realiza-se em quatro reatores perfeitamente
agitados (CSTR). A suspensdo de polimero que se obtém transborda dos reatores para o Direct Slurry
Feed (DSF) e deste para a coluna de Slurry Stripping (SS), onde sdo separados todos 0s monémeros

(AN e AV) que ndo reagiram, dos restantes compostos da suspensdo (dgua, polimero e aditivos).

A corrente da base da coluna é uma suspensdo aquosa que contém polimero, monémeros e

aditivos que ndo sdo recuperados no topo. Esta suspensdo é alimentada continuamente a um filtro
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rotativo de vacuo, sendo submetida a operacao de filtracdo, na qual o polimero é lavado e separado da

solucdo aquosa.

O filtrado e as aguas de lavagem sdo enviados para uma coluna de Monomer Stripping, onde sdo

removidos os mondémeros que foram arrastados.

O polimero himido formado no tambor do filtro rotativo é posteriormente transportado para o
peletizador. Neste equipamento, o polimero é extrudido em forma de pellets, os quais sdo posteriormente
distribuidos sobre a tela do secador. Ao longo do secador, os pellets sdo progressivamente secos com ar

quente.

Apos a secagem, os pellets secos sdo armazenados em dois silos de pesagem. Por fim, procede-
se a operacdo de moagem dos pellets num moinho de martelos e ao transporte pneumatico do polimero

sob a forma de p6 para os silos de armazenagem da Area PS.

3.2.4 Parque de Silos (PS — Polymer Storage)

Nesta area existem trés silos, dos quais dois se destinam a armazenar polimero dentro de

especificagdo e um para polimero com pardmetros fora de especificacéo.

3.2.5 Area de Preparacéo de Xarope (DP — Dope Preparation)

Esta area é responsavel por todas as operagOes unitérias a que € submetido o polimero proveniente
da Area CP (na forma de p6) para dar origem ao xarope. Para além disso, nesta &rea é ainda preparada
a suspensdo de TiO; (deslustrante), dispersdo de Negro de Fumo (pigmento para fibra preta pigmentada)
e disperséo de pigmentos. Estas preparacOes sdo posteriormente adicionadas na alimentacéo de Xarope

Brilhante as maqguinas de spinning.

O polimero L3 apds ser transportado pneumaticamente dos silos do PS para a Area DP, é
armazenado num silo tampéo. De seguida, é doseado para um sistema de balancas de pesagem, sendo

posteriormente misturado com CR.

A suspensdo resultante é descarregada em tanques tampéo sendo, posteriormente, enviada para

um tanque de desaerificagdo, onde é removido o ar contido na suspensao.

A partir do tanque de desaerificacdo, a suspensao passa através de dois permutadores de calor, o
que possibilita a dissolucdo do polimero no CR, obtendo-se o xarope. O xarope obtido segue para a

operacao de filtracdo, a qual permite remover impurezas e particulas sélidas de polimero néo dissolvido.

Do processo principal desta area resultam dois tipos de xarope, o Xarope Brilhante e o Xarope
Direto (utilizado na producdo de fibra branqueada). O processo de producédo deste ultimo é igual ao do

Xarope Brilhante, estando a diferenca no tempo de permanéncia de cada um.
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= O Xarope Direto é enviado, aquando da producio de fibra branqueada, para a Area SP
(SPM 3 e/ou 4), imediatamente ap6s a filtracdo, ndo passando pelo tanque de spin. O
envio direto deste tipo de xarope minimiza o amarelecimento do mesmo, sendo possivel
produzir uma fibra mais branca.

= O Xarope Brilhante filtrado € conduzido para o tanque de spin, o qual funciona como um
tanque tampdo. O tempo de permanéncia do xarope neste tanque € controlado, de modo
a garantir uma fibra de qualidade e uniforme em termos de cor, ja que existe uma relacdo

direta entre o tempo de permanéncia do Xarope Brilhante e o seu amarelecimento.

Nesta area, para minimizar o efeito de amarelecimento do xarope em contacto com o ar, todos 0s

tanques operam sob atmosfera inerte.

O Xarope Regenerado é preparado a partir de desperdicios de polimero, xarope ou CR, recolhidos
ao longo do processo e resultantes de anomalias, operagdes normais de arranque e limpeza ou mesmo

rotina da fabrica.

3.2.6 Area de Extrusio (SP - Spinning)

A Area SP tem como finalidade a producéo de fibra acrilica por extrusio do xarope proveniente
da Area DP, apds este ser sujeito as operacdes de lavagem, estiramento, neutralizacio, aplicagio de

acabamento, secagem e, por Ultimo, frisagem, dando origem ao spun tow (produto final).

O Xarope Brilhante proveniente da Area DP ¢ alimentado a cada uma das seis SPM, tendo sido
previamente aquecido nos permutadores de calor que antecedem cada maquina. Apos esta operagdo
pode ser injetada uma suspenséo de TiO; (para produzir fibra mate), de negro de fumo ou de pigmentos

(para producao de fibra pigmentada).

O xarope é doseado até aos spinnerets, que se encontram imersos na cuba dupla de coagulagéo, a

qual contém uma solugdo aquosa de solvente CR (55CR) em recirculacéo.

A coagulacdo do xarope origina um feixe de filamentos, cujo agrupamento forma uma fita de
fibra acrilica. O processo de coagulacdo é a consequéncia da difusdo rapida do solvente do xarope para

0 banho de coagulacéo

As fitas formadas sdo retiradas da cuba de coagulacéo e sdo sujeitas a diversas etapas de lavagem

para retirar 0s restos de CR que ndo foi removido na cuba de coagulagéo.

Apoés a operagdo de lavagem € necessario aplicar sobre as fitas um produto de acabamento,
escolhido conforme as caracteristicas que se pretende obter na fibra, o seu processo de transformacéo,
ou a aplicacdo final da mesma. Segue-se a operacdo de secagem das fitas num conjunto de rolos

secadores, com 0 objetivo de remover a dgua contida nas fitas.
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A saida dos rolos secadores, as fitas s30 sobrepostas por um conjunto de guias. De seguida, s30
condicionadas por contacto com vapor, em que as goticulas de 4gua condensam sobre os filamentos da
fibra, protegendo-os durante a operacao de frisagem. Depois de condicionada, a fibra entra no crimper
(frisador), onde ocorre a operacao de frisagem, tendo como objetivo garantir a coesdo dos filamentos
gue constituem o cabo e evitar, assim, a sua separacdo e desordenamento durante as operacOes

subsequentes.

Apos a fixagio do frisado, a fibra é depositada em contentores metalicos na Area CB, para onde
desce por gravidade. Uma vez nos contentores, a fibra recolhida (spun tow) é processada e/ou embalada
na Area CB.

3.2.7 Area de Recuperacéo de Solvente (SR — Solvent Recovery)

Nesta area realizam-se operacdes que viabilizam a recuperacgdo do solvente (CR) e gua utilizados
no processo produtivo. Tais operacdes consistem na separacdo do solvente da &gua, producdo de

solvente e remocao de s6lidos e impurezas acumulados ao longo do processo.
Esta area fabril contempla, assim, dois processos distintos:

= Processo SR: processo de separacdo de liquidos destinado a recuperar o solvente (CR) e
a agua, de modo a serem reutilizados nas areas DP e SP. O CR é separado da agua e dos
restantes produtos em solugdo com recurso a operacgdes de destilacao e evaporacao.

= Processo SM: processo de produgdo do CR “bruto” a partir da reagdo entre a
dimetilamina (DMA) e o acido acético (AC). Este processo tem ainda a funcdo de

remover impurezas do solvente.

O Processo SR tem como objetivo principal a separagdo de liquidos, possibilitando a recuperacéo
do solvente (CR). Neste sentido, o CR é separado da agua através da destilacdo, processada em quatro

colunas com enchimento estruturado colocadas em série denominadas de 2°, 3°, 4° e 1° efeito.

Para além da agua, existem outros produtos em solucdo (como o AC e a DMA) que necessitam

de ser removidos, de modo a obter o solvente com a pureza desejada.

O AC ¢é um composto solivel no CR e, caso ndo seja removido, a sua concentracdo no CR
recuperado tende a aumentar gradualmente. Uma das fontes de AC no solvente ocorre no 1° efeito de

destilacdo, onde se da a degradacéo térmica da DMAC originando AC e DMA.

No entanto, a mistura DMAC/AC n&o pode ser separada por uma destilagéo simples, por formar
um azeotropo. Neste sentido, torna-se indispensavel a existéncia de um sistema de remocdo de AC,

composto por duas colunas de stripping que funcionam em paralelo.
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A DMA, dada a sua elevada volatilidade é removida do sistema maioritariamente através da RW.
Contudo, é fundamental um sistema de remocao deste composto (formado por uma coluna de stripping)

para que a DMA posso ser reutilizada no Processo SM.

A Figura 3.2 ilustra esquematicamente o Processo SR para melhor compreensédo do texto
descritivo de seguida apresentado, tendo em conta a nomenclatura industrial utilizada pela empresa.

[

[

| s

ﬂ. 2° Efeito 3° Efeito 4° Efeito
Tanque 70CR
[ RW
DMA Remocéao 10 Efeito Tanque de Tanque de
¢ DMA Alimentacao Caudas
CR
E Remocéo de
AC x Tanques e
«—— | Remogdo AC Flash Evaporadores Solidos
CR CR Sélidos

Figura 3.2 — Diagrama do Processo SR

Sistema de Destilacdo do 2° efeito

O Processo SR recebe a corrente 13+55CR, bombeada a partir dos tanques 13+55CR (TF-106
A/B), a qual consiste numa mistura de uma solucéo aquosa de CR mais diluida (13CR), com uma outra
de concentracdo mais elevada (55CR). Esta corrente, antes de ser alimentada & coluna do 2° efeito (SR-
107) € pré-aquecida nos 1° e 2° pré-aquecedores de 13+55CR (SR-143 e SR-202) que estdo colocados
em série, sendo utilizado como fluido quente o vapor do tanque de condensados de baixa pressdo (SR-

105) e vapor do tanque de condensados a alta pressdo (SR-150) mais vapor 5S, respetivamente.

Assim, a alimentagdo pré-aquecida entra na base da coluna e o calor necessério a destilagdo é

obtido por aquecimento da recirculagéo da cauda nos aquecedores do 2° efeito (SR-108 A/B).

O vapor de cabega € encaminhado para os aquecedores do 3° efeito (SR-114 A/B) onde hé troca
de calor com a corrente da cauda da coluna do 3° efeito (SR-113). O condensado do 2° efeito passa por

gravidade para o tanque de refluxo do 2° efeito (SR-110). Por sua vez, as bombas de refluxo do 2° efeito
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(SR-111 A/B) fazem com que parte do condensado retorne a coluna, enguanto o excedente é enviado

para os tanques de armazenagem de RW.

Uma parte da recirculacdo da cauda da coluna é alimentada aos aquecedores do 2° efeito (SR-108
AJ/B), sendo esta corrente aquecida por transferéncia de energia com a corrente da cabeca da coluna do
1° efeito (SR-124). Outra parte da recirculagdo da cauda da coluna, com cerca de 50 % de CR, é
bombeada pelas bombas de circulagdo (SR-109 A/B) para a cauda da coluna do 3° efeito.

Sistema de Destilacdo do 3° e 4° efeito

O funcionamento da coluna do 3° efeito (SR-113) é semelhante ao da coluna do 2° efeito. A
alimentacéo (produto de cauda do 2° efeito) entra na base da coluna, sendo o calor necessario a destilagao
obtido por aquecimento da recirculagdo nos aquecedores do 3° efeito (SR-114 A/B).

O vapor de cabeca do 3° efeito € condensado nos aquecedores do 4° efeito (SR-502 A/B), passando
posteriormente para o tanque de refluxo do 3° efeito (SR-504) e deste, parte do condensado volta a

coluna como refluxo, sendo o restante enviado para os tangques de armazenagem de RW.

Parte da corrente de cauda da coluna é transferida para os aquecedores do 3° efeito (SR-114 A/B),
enquanto a outra parte, com cerca de 60 % em CR, é bombeada e introduzida na base da coluna do 4°
efeito (SR-501).

Na coluna do 4° efeito (SR-501), o vapor de cabeca é condensado nos condensadores do 4° efeito
(SR-507 A/B), utilizando agua de refrigeracdo (TW). A corrente passa por gravidade para o tanque de
refluxo do 4° efeito (SR-509) e parte do condensado volta a coluna. O restante é conduzido para 0s

tanques de armazenagem de RW.

O aquecimento da recirculagdo da cauda do 4° efeito ¢ efetuado nos aquecedores do 4° efeito (SR-
502 A/B), utilizando como fluido quente o vapor de cabega do 3° efeito. Parte da corrente de
recirculacdo, que contém cerca de 80 % em CR, € enviada para o tanque de caudas (SR-152) e deste
para o tanque 70CR (TF-108) no TF.

Sistema de Destilacdo do 1° efeito

A alimentacdo do 1° efeito é efetuada com a corrente liquida proveniente do tanque 70CR. O
caudal é regulado de acordo com o nivel do tanque de alimentacdo do 1° efeito (SR-121), de forma a

manter o nivel nos 50 %.

A corrente proveniente do tanque 70CR é pré-aquecida ao passar pelo 1° condensador principal
(SR-195A), através da permuta de calor com o vapor proveniente do evaporador flash, e pelo aquecedor
de baixa pressdo (SR-176), que utiliza como fluido quente o vapor do tanque de alta pressdo (SR-150).
Apos o aquecimento da corrente 70CR, esta € introduzida no tanque de alimentacéo do 1° efeito (SR-
121).
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E efetuada uma recirculagfo do fundo do tanque de alimentacio do 1° efeito para os aquecedores
de alta pressdo (SR-122 A/B), que funcionam com vapor 20S. Desta forma, é efetuada uma purga
(CR + 0,7 % de solidos) na saida das bombas (SR-123 A/B), de modo a manter a concentracdo de

impurezas sélidas controlada no tanque de alimentacéo.

O tanque de alimentacgdo fornece, desta forma, a coluna de destilacdo do 1° efeito (SR-124) uma
alimentacdo vaporizada com um teor de impurezas solidas controlado, sendo a energia necessaria a

destilagéo obtida por condensacao do vapor 20S no revaporizador do 1° efeito (SR-127).

O vapor de cabeca do 1° efeito é condensado nos aquecedores do 2° efeito (SR-108 A/B), havendo
troca de energia com a recirculagdo da cauda da coluna do 2° efeito. O condensado é recolhido no tanque
de refluxo do 1° efeito (SR-129), sendo que parte deste regressa a coluna como refluxo. O caudal restante

é enviado para a coluna de remocéo de DMA (SR-101).

O liquido da cauda da coluna passa por gravidade para um evaporador flash (integrado na coluna
e localizado abaixo da mesma), onde se efetua a sua revaporizagdo. O calor necessario é fornecido por
circulacdo natural da corrente através de um revaporizador vertical (SR-194). O vapor do evaporador
flash é, posteriormente, condensado no condensador principal (SR-195A), onde a corrente troca energia
com o fluido proveniente do tanque 70CR (TF-108). Apos ser arrefecido, o CR recuperado é

encaminhado para o tanque de CR recuperado (SR-134).

E no 1° efeito que ocorre a hidrélise do CR, formando-se AC e DMA. Este fendmeno verifica-se
neste efeito de destilacdo uma vez que a pressdo de funcionamento € ligeiramente superior a pressao
atmosférica e, consequentemente, a temperatura é superior a dos restantes efeitos. Deste modo, 0 AC
produzido é uma impureza e como tal é necessario que seja removido. Neste sentido, é efetuada uma

purga ao evaporador flash da coluna do 1° efeito para o sistema de remocéao de AC.

Sistema de Remocéo de AC

De modo a conservar o teor de AC dentro dos limites especificados (< 0,25 %), envia-se uma

purga de liquido do evaporador flash para o sistema de remogao de AC.

A primeira coluna de AC (SR-201) é constituida por enchimento estruturado e funciona a pressao

atmosférica.

A medida que se processa a destilagio, 0 AC concentra-se na cauda da coluna, tendo esta mistura
uma composicao aproximada de 20 % em AC e 80 % em CR. Uma parte desta é encaminhada para o
revaporizador da primeira coluna de AC (SR-200), que funciona com vapor 20S, enquanto outra parte

da mistura é bombeada para o tanque de alimentacdo do reator (SR-155) do Processo SM.

O produto de cabeca é um vapor constituido por CR em concentracdo superior a 99 % e uma

pequena quantidade de AC. O vapor passa da coluna para o primeiro revaporizador da segunda coluna
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de AC (SR-402), onde ha troca de energia com a corrente de cauda da segunda coluna de AC (SR-401).

Esta corrente, apds ser arrefecida, é recolhida no tanque de CR recuperado (SR-134).

O processo de alimentacdo da segunda coluna da AC (SR-401) é semelhante ao da primeira coluna
de AC, no entanto esta coluna funciona sob vacuo. A semelhanca da primeira coluna de AC, a corrente
da cauda tem uma composicdo aproximada de 23 % em AC e 77 % em CR, a qual € posteriormente
enviada para o primeiro revaporizador da segunda coluna de AC (SR-402) enquanto o restante €
recolhido no tanque de alimentacdo do reator (SR-155) do Processo SM.

O produto de cabeca € uma corrente rica em CR (> 99 %) que passa atraves de um condensador
(SR-404) arrefecido com TW, sendo depois encaminhado a um tanque de refluxo (SR-412). A partir
deste, parte do produto é encaminhado de novo a coluna e outra parte enviada para o tanque de CR
recuperado (SR-134).

Sistema de Remocédo de DMA

A coluna de stripping de DMA é uma coluna de pratos que permite recuperar a DMA como
produto de cabega, separando-a da agua recuperada (RW). A alimentacdo a esta coluna é feita através
da bomba de refluxo do 1° efeito (SR-130 A/B).

O vapor de cabeca passa no condensador da coluna de DMA (SR-102), no qual é parcialmente
condensado. O condensado volta a coluna como refluxo, enquanto o vapor (DMA + agua de saturacao)

é enviado para o Processo SM como matéria-prima na producdo de solvente.

Parte do liquido da cauda da coluna é encaminhado para o revaporizador da coluna da DMA (SR-
104), o qual utiliza vapor 5S, enquanto o restante liquido é enviado para os tanques de armazenagem de
RW.

Sistema de Remocao de Solidos

Na descarga da bomba do tanque de alimentacéo ao 1° efeito ¢ feita uma purga de CR e sélidos,
a qual ¢é enviada para os tanques evaporadores (SR-220 e SR-120). A cauda dos tanques € bombeada
para os respetivos aquecedores (SR-225 e SR-125 A/B). A corrente de saida destes aquecedores vaporiza
ao entrar nos tanques e os vapores resultantes sdo encaminhados para o tanque de alimentagdo do 1°
efeito (SR-121).

Parte do liquido da cauda do 2° tanque evaporador é enviado para um de dois sistemas de remogéao

de sélidos — O Vacuum-Jet Dryer (evaporador de vacuo) e o Pan Dryer.

O Vacuum-Jet Dryer é alimentado pelo fluido (solvente + sélidos) vaporizado. O solvente passa
através das mangas, ocorrendo deste modo a sua separacdo dos solidos e €, posteriormente, condensado
e recolhido no tanque de caudas. Os solidos séo descarregados para dois Mixers e no final sdo recolhidos

num saco no exterior, sendo posteriormente tratados como residuos.
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Quando este sistema esta parado, o fluido proveniente da cauda do 2° tanque evaporador é enviado
para o Pan Dryer. Neste equipamento utiliza-se vapor 5S na camisa do concentrador de sélidos para a
remocdo do solvente. Os gases libertados sdo recolhidos num coletor, apds a condensacdo no
condensador. No final do ciclo, a entrada de vapor é interrompida e os sdlidos sdo retirados do

concentrador e encaminhados para o parque de residuos.

No Processo SM produz-se DMAC por reacdo de DMA com AC. Pode ocorrer ainda uma reacéo
secundaria entre a MMA (monometilamina, um contaminante que vem na DMA fresca) com o AC,
originando MMAA (monometilacetamida).

No reator, é adicionada a mistura proveniente das colunas de stripping de AC do Processo SR.

O vapor de saida do reator é enviado para uma coluna de enchimento onde é destilado. Os vapores
de cabeca desta coluna (CR, AC, DMA e H,0) sdo condensados no condensador da coluna. Parte deste
condensado regressa a coluna como refluxo, enquanto o restante é alimentado a outra coluna de

enchimento que visa a separacdo da DMA do CR bruto antes deste ser enviado para 0 Tanque SR.

Na cauda do reator purga-se solvente contendo vestigios de AC e MMAA, gue é enviado para o
revaporizador da coluna de MMAA, sendo este composto é posteriormente retirado. O vapor que sai do

revaporizador passa por uma coluna de enchimento que visa a remocao da MMAA.

O vapor de cabeca da coluna (CR e AC) passa através de um condensador, sendo o condensado

enviado parcialmente a coluna como refluxo e restante enviado para o tanque de alimentacdo ao reator.

3.2.8 Areade Corte e Embalagem (CB — Cut & Baling)

O spun tow proveniente da Area SP ¢ recolhido em contentores e submetido a uma operagdo de
recozimento que consiste num tratamento com vapor, com o objetivo de melhorar as caracteristicas
fisico-quimicas da fibra final. Esta operacdo é efetuada numa autoclave de modo a assegurar a

penetracdo completa do vapor no spun tow.

Ap0s este processo, a fibra tratada pode dar origem a dois tipos de produto: Cabo e Rama. O Cabo
pode ser embalado em fardos ou seguir em contentores para a Area TT. Por sua vez, a Rama € sujeita a

frisagem, arrefecimento, corte e embalagem.

No caso do PFC, o embalamento é efetuado em caixas.

3.2.9 Areade Conversdo de Cabo (TT — Tow to Top)

A fibra do tipo Cabo é convertida em Top nesta area. O Cabo proveniente da Area CB é sujeito a

um conjunto de estiramentos sucessivos com vista a obter o seu rebentamento, de modo a preparar a
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fibra para posteriores transformacGes. Quanto ao encolhimento, o Top produzido pode assumir uma de

trés formas:

= Top Normal (sem encolhimento);
=  Top Retratil (com encolhimento);
= Top Alto Volume (mistura de Top retratil e Top normal).

Apds o rebentamento, a fibra sofre uma operacao de frisagem e podera sofrer um recozimento em

continuo, de acordo com o tipo de Top que se pretende obter.

Por fim, os Tops produzidos s&o recolhidos em potes denominados por bumps de Top, enfardados

numa prensa, etiquetados e enviados para armazém.
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4. Materiais e Métodos

4.1 Emissdes Fugitivas dos Tanques de Armazenamento de Solvente

Na SGL Composites, S.A. apesar da eficiente recuperacdo do solvente, existe sempre uma certa
quantidade que se perde. Neste contexto, um dos objetivos da presente dissertacdo € estimar as emissoes
dos tanques de armazenamento de liquidos contendo CR, de modo a minimizar as suas perdas para a
atmosfera, possibilitando a sua recuperagdo através da aplicagdo de técnicas de controlo.

Os tanques alvo deste estudo sao:

= Tanques de Armazenamento 13+55CR, os quais estdo localizados na Area TF e
armazenam uma mistura liquida de CR e &gua proveniente das cubas de coagulacao e das
operacdes de lavagem da fibra na Area SP. Esta mistura é alimentada a Area SR que visa
a recuperacéo do solvente.

= Tanque de Armazenamento 70CR, localizado na Area TF, corresponde a um tanque
intermédio que recebe os produtos de fundo da coluna do 4° efeito da Area SR, tendo
como funcéo regular o caudal que é posteriormente alimentado ao 1° efeito, consoante a
quantidade de liquido proveniente da Area SP.

= Tanque de Armazenamento SR, que esta presente na Area TF, armazena o CR “bruto”
com um teor residual de DMA, proveniente da coluna de separacdo de DMA do Processo
SM.

= Tangques de Armazenamento de CR recuperado, armazena o CR proveniente do

Processo SR.

O inventario das emissdes dos tanques de armazenamento acima referidos foi realizado com
recurso ao software TANKS, desenvolvido pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(U.S. EPA).

De modo a reunir os dados necessarios a introduzir no programa com vista a obter o relatério de

emissdes, foi necessario consultar os cadernos de méaquinas dos tanques alvos deste estudo.

Na Tabela 4.1 estdo apresentados os dados relativos aos tanques em estudo, bem como a
percentagem massica de cada componente que constitui a mistura liquida armazenada em cada tanque.

Os valores de caudal dos tanques introduzidos no programa dizem respeito ao ano de 2020.

Outra informacdo necessaria fornecer ao programa diz respeito aos dados meteorolégicos
relativos ao local onde se encontram os tanques. Neste sentido, foi necessério analisar a meteorologia

da regido a partir das varidveis meteoroldgicas registadas pela estagdo meteorologica.
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A informagdo meteoroldgica foi obtida através do Instituto Portugués do Mar e da Atmosfera

(IPMA), que forneceu os dados registados pelas estacbes meteorolégicas de Lisboa, Setibal e Barreiro.

Assim, os dados introduzidos no programa estao apresentados na Tabela 4.2.

Relativamente aos compostos (DMA, AC, DMAC e 4gua) presentes no liquido armazenado em
cada um dos tanques, foi necessario introduzir as propriedades quimicas daqueles que ndo constam na
base de dados do programa, nomeadamente a DMAC e a agua (Tabela 4.3). Alguns valores foram

obtidos diretamente dos documentos internos da empresa, enquanto outros foi necessario consultar a

literatura.
Tabela 4.1 — Caracteristicas dos tanques
Caracteristicas Tanque Tanque Tanque SR Tanque CR
13+55CR 70CR recuperado
Quantidade 2 1 1 6
Tipo de tanque Teto fixo Teto fixo Teto fixo Horizontal
vertical vertical vertical
Comprimento [m] 9 9 55 12,64
Diametro [m] 9 9 55 3,5
Altura maxima de liquido [m] 9 9 55 -
Altura média de liquido [m] 3,48 2,78 1,64 -
Volume de trabalho [m?] 570 570 130 105
Caudal de entrada [m®/ano] 2625794 163728, 33 1331,11 22 757,72
Aquecimento Né&o Né&o Né&o Né&o
Cor do tanque Gray Gray Light  Gray Light  Gray Light
Light
Tipo de teto Cénico Conico Conico -
Cor do teto Gray Gray Light  Gray Light -
Light

Qualidade da tinta do teto Pobre Pobre Pobre -
Altura do teto [m] 1,36 1,36 0,55 -
Definicoes de pressédo e vacuo 0 0 0 0
Percentagem massica de DMAC 40,56 77,69 61,15 61,15
[%]
Percentagem massica de H,O [%)] 59,44 22,31 29,18 38,85
Percentagem massica de DMA [%)] - - 5,19 -
Percentagem maéssica de AC [%)] - - 4,48 -
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Tabela 4.2 — Dados meteoroldgicos de Lisboa correspondentes a média de valores entre os anos de 2010 a 2020.
Fonte: (IPMA, 2021)

Més Temperatura Temperatura Indice de Velocidade
ambiente ambiente radiacdo solar média do vento
maxima diaria  minima diaria [KJI/m?] [m/s]
[°C] [°C]
Janeiro 14,76 8,29 245 904,98 3,27
Fevereiro 15,69 8,37 331 616,22 3,55
Marco 17,82 9,88 511 656,2 3,63
Abril 20,26 11,92 631 756,56 3,4
Maio 23,81 14,24 805 967,93 3,64
Junho 26,22 16,22 832 461,96 3,53
Julho 28,76 17,76 880 257,62 3,78
Agosto 29,82 18,25 809 477,34 3,56
Setembro 27,91 17,6 619 744,03 3,18
Outubro 23,5 15,16 417 358,25 3,04
Novembro 17,81 11,34 261 775,69 3,07
Dezembro 15,37 8,95 228 954,61 3,1
Anual 21,9 13,2 525 560,24 3,4

Tabela 4.3 — Propriedades da DMAC e da Agua a inserir no programa [40, 41] [continua]

DMAC Agua
Massa molar [g/mol] 87,12 18,01
Massa especifica a 15,6 °C [g/cm?] 0,945 0,997
Parametros da Equacdo de Antoine?
A 8,97 -

2 A Equacdo de Antoine é uma correlagdo empirica que descreve a relacdo entre a pressdo de vapor e a
temperatura de substancias puras, onde P [mmHg] corresponde a pressao de vapor, T [°C] é a temperaturae A, B
e C sdo parametros constantes especificos para uma determinada substancia [41].

B
l P)=4A————
0910(P) C+T
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Tabela 4.3 — Propriedades da DMAC e da Agua a inserir no programa [40, 41]. [conclusdo]

DMAC Agua
B 2 725,96 -
C 301,36 -
Pressdo de vapor [Pa]
a4,44°C - 838,06
aloeC - 122741
al56°C - 1767,88
a2l,1°C - 2 505,16
a26,7°C - 3500,18
a32,2°C - 4 820,24
a37,8°C - 6 555,71

4.2 Proposta de um Sistema de Recuperacédo de Solvente

Uma vez estimadas as emissdes dos tanques, é necessario recorrer a uma operagao que permita a

recuperacao do solvente que se perde nessas emissoes.

Como referido no Capitulo 2, a absor¢do de gases € um processo de purificacdo que visa a
remog&o preferencial de um composto presente numa corrente gasosa através do contacto com uma fase

liquida, sendo uma das técnicas de recuperagdo de compostos mais utilizada na industria quimica.

Tendo em conta os resultados das emissdes, 0 Tanque 70CR é um dos tanques a ser alimentado
ao sistema de recuperacao de solvente, uma vez que é aquele cujas perdas de CR sdo mais significativas,

segundo os resultados obtidos apresentados adiante no Capitulo 5.

Por outro lado, os tanques 13+55CR e SR estdo situados na fabrica relativamente perto e sdo 0s
gue apresentam maiores perdas de CR em conjunto com o Tanque 70CR, pelo que o sistema a ser

instalado ird ser desenvolvido para recuperar o0 CR que se perde nas emissGes destes tanques.

Neste sentido, tendo em conta os tanques cujas emissdes gasosas sao alimentadas a coluna de

absorcdo, foram analisados trés cenarios diferentes — Cenario I, Cenario Il e Cenario IlI.

Na Figura 4.1 esta apresentado o Cenario I, no qual todos os tanques estdo ligados a uma Unica
tubagem que alimenta uma coluna de absorcéo, sendo o CR recuperado alimentado ao 1° efeito de

destilagéo do Processo SR.

A Figura 4.2 representa o Cenario Il em que existem duas colunas de absorcdo: uma que recolhe

as emissdes dos tanques 13+55CR (TF-106 A/B), em que o CR recuperado é alimentado ao 2° efeito de
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destilacdo do Processo SR, e uma segunda coluna que recolhe as emissdes dos tanques 70CR (TF-108)

e SR (TF-112), sendo o CR recuperado alimentado ao 1° efeito de destilacdo do Processo SR.

Por fim, na Figura 4.3 esta apresentado o Cenario I, muito semelhante ao segundo cenario, mas
com a diferenca que este tem um tanque intermédio que recolhe o efluente liquido das colunas antes
deste ser alimentado ao 1° efeito de destilacdo do Processo SR.

T > T

AA

TF-106 A

TF-106 B

]— DIW1

TF-112

TF-108

< 10 efeito |« < ; i

Figura 4.1 — Cenario I: esquema representativo do sistema de recuperacgao de solvente
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TF-108

v

-~

TF-112

v

< 1° efeito ||<

-

>#|—

-~

T

TF-106 B

TF-106 A

< 20 efeito ||<

) A

DIw1

DIw1l

Figura 4.2 — Cenério Il: esquema representativo do sistema de recuperacao de solvente
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TF-106 B TF-106 A —/r_\
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TF-112

~ |
m )j
TF-XXx |
Ny L

T
-

< 1°efeito  [¢ Q‘—

Figura 4.3 — Cenario I11: esquema representativo do sistema de recuperacgao de solvente

TF-108

4.2.1 Dimensionamento de uma Coluna de Absorcao

O projeto de um sistema que permite recuperar o solvente libertado pelas emissfes fugitivas
envolve o dimensionamento de uma coluna de absorcao, bem como a implementacdo de um sistema de

controlo.

Tendo como base a metodologia descrita no Capitulo 2, foi feito o dimensionamento de uma
coluna de absor¢do de enchimento, tendo sido selecionado um enchimento aleatorio (Selas de Berl),
cuja area especifica superficial é de 465 m?/m? [36]. A Tabela 4.4 apresenta as caracteristicas do tipo de

enchimento selecionado.

Tabela 4.4 — Caracteristicas do enchimento Selas de Berl [36]

a, [m?/m3| d, [mm] £ [%] F,[m™] Material

465 13 62 790 Ceramico

Tendo em conta as propriedades que caracterizam um bom absorvente para a operacdo de
absorcéo, a agua desionizada (DIW1) a 25 °C proveniente da Area UT da unidade fabril foi o solvente

escolhido para remover a DMAC das emissdes gasosas.
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Uma vez que 0s tanques cujas emissdes sao alimentadas a coluna se encontram a 80 °C, assumiu-
se que 80,5 % (m/m) do total da corrente das emissdes provenientes dos tanques era ar, de modo a
garantir o estado gasoso da corrente. Por outro lado, o valor do caudal de gas utilizado para o
dimensionamento da coluna corresponde as emissfes quando se atinge o volume maximo de liquido
dentro dos tanques, uma vez que o resultado obtido para as emissdes reais dos tanques corresponde a

um valor bastante reduzido de modo a ser possivel projetar uma coluna nessas condices.

A eficiéncia estabelecida para o dimensionamento da coluna foi que cerca de 99,9 % do CR da

corrente de entrada na coluna é removido.

Maior pressdo dentro da coluna favorece a solubilidade do gas e diminui o didmetro da coluna.
Contudo, o custo de atingir um certo valor de pressdo dever ser considerado [27]. Por este motivo, optou-

se por operar a coluna a uma pressdo proxima da pressao atmosférica.

De modo a calcular o didmetro e a altura da coluna é essencial determinar, em primeiro lugar, a
quantidade de dgua necessaria fornecer a coluna para que seja possivel atingir a eficiéncia de remogéo
desejada. Para isso, recorreu-se ao software Aspen Plus 11.1.

Tendo em conta o sistema em estudo (DMAC/H;0O) é fundamental selecionar um modelo
termodinamico que melhor se adeque. Segundo os diagramas de Carlson, o0 modelo mais apropriado é
0 NRTL (Non-Random Two-Liquid) tendo em conta que 0s componentes em estudo sdo polares, nao
eletrolitos, a pressdo de operacdo é inferior a 10 bar, os pardmetros de interacdo binaria estdo
disponiveis, ndo ha interacdo liquido-liquido e ndo ha associacao entre as fases de vapor [37]. O esquema
utilizado esté apresentado nas Figuras I11.1, I11.2 e 111.3 do Anexo 111, onde os dados assinalados foram

os escolhidos de acordo com os componentes em estudo, até chegar ao modelo a utilizar.

Assim, apés a selecdo do modelo termodinamico e introdugdo no programa dos componentes
envolvidos, procedeu-se a simulagdo da coluna de absor¢do. Salienta-se o facto de se ter utilizado o
modelo RadFrac, o qual se apresenta como sendo 0 mais completo e rigoroso quando se pretende efetuar

uma simulacdo de uma coluna deste tipo.

A Figura 4.4 representa esquematicamente a coluna de absor¢do implementada no programa
Aspen Plus 11.1.
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ABS

Figura 4.4 — Coluna de absor¢do implementada no programa Aspens Plus 11.1

Diametro da Coluna

O didmetro da coluna foi calculado com base no critério de perda de carga aceitavel, tendo em
conta que a coluna é projetada para operar com uma boa distribuicdo gés-liquido. Para colunas de
enchimento aleatdrio, os valores de queda de pressdo situam-se, mais ou menos, entre 15 e 50
mm HO/m de enchimento (200 a 400 Pa/m) [30].

Existem vérias representagdes graficas (como a da Figura IV.1 do Anexo 1V) de curvas de perda
de carga que relacionam o parametro de fluxo, ¥, com um conjunto de variaveis, a fim de obter o valor

da area da seccdo reta da coluna e assim determinar o seu diametro.

O parametro ¥ (ou Fy,) € definido pela Equacéo (4.1) em que p; [Kg/m3] e p, [Kg/m?3] sdo
as massas especificas do gas e do liquido, respetivamente. A expressao envolve também a razdo dos
fluxos do liquido e do gas, que séo ainda desconhecidos, uma vez que ndo foi ainda calculado o didmetro
da coluna. Assim, é correto assumir que a razdo entre os fluxos massicos do liquido e do gas é igual a
razdo entre os caudais massicos do liquido e do gas, (L'/G") = (L/G), uma vez que a area da seccao

reta € a mesma para o liquido e para o gés [29].
L' 0,5
y= ~x (p—G) 4.1)
G PL

Assumindo um valor de queda de pressdo de 21 mm H,O/m de enchimento e com o valor do
parametro de fluxo, a partir da Figura IV.1 do Anexo IV, é possivel obter o valor do termo K, que é
definido pela Equacéo (4.2), onde G’ [Kg/m?.s] corresponde ao fluxo massico de gas, F, [m™] diz

respeito ao fator de enchimento (cujo valor depende do tamanho e do tipo de enchimento selecionado),
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pe [Kg/m3] e p,[Kg/m3] sdo as massas especificas do gas e do liquido, respetivamente, e

;. [N.s/m?] corresponde a viscosidade dindmica do liquido [33].

o 1)\ 0
13,1 x (6")? X F, X (pL) “2)

K, =
* P X (pr — pg)
O valor da area da seccéo reta da coluna, A [m?], é obtido relacionando o valor do fluxo massico
do gés, G' [Kg/m?.s], com o valor do caudal massico do géas G [Kg/s], através da Equagio (4.3).
A= — 4.3
- (4.3)
Finalmente, a partir do valor da area e tendo em conta que se trata de uma coluna cilindrica

vertical, o didmetro da coluna, d,. [m], é calculado pela Equacéo (4.4).

0,5

d, = (4 ;A) (4.4)

Altura da Coluna

A altura da coluna (ou do enchimento), Z [m], vem dada pela Equagao (4.5), em que Hyg [m]
corresponde & altura equivalente a uma unidade de transferéncia e Ny, corresponde ao nimero de

unidades de transferéncia do gas [33].

Z = HOG X NOG (45)

O fator Ny da Equacdo (4.5) é definido pelo integral da Equacdo (4.6), o qual representa a

variacdo da composic¢do do gas dividida pela respetiva forga motriz [33].

Y1 1
Nog :f s dy (4.6)
Y2 y=y

O integral pode ser resolvido aplicando a Regra de Simpson, considerando para o efeito o intervalo
Y, +Y,
2

corresponde a razdo molar de CR na corrente de entrada de gés.

[V,,Y,] em= em que Y, corresponde a razdo molar de CR na corrente de saida de gas e Y;

A partir do balan¢o molar global a coluna (Equacéo (4.7)), em que Gg [mol/h] é o caudal molar

de gas isento de soluto e Lg [mol/h] é o caudal molar de liquido isento de soluto, e substituindo Y por

Y, +Y, . . . . N ~
Y=Y, Y= % eY =Y, é possivel obter o valor de X; que diz respeito a razdo molar de CR na
corrente de saida de liquido. O valor de X, corresponde & razdo molar de CR na corrente de entrada de
liquido e toma sempre o valor zero, uma vez que a corrente de 4gua quando entra na coluna ndo contém

soluto dissolvido.
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Gs><Y+LSxX2=GSXY2+L5XX1 (47)

O dimensionamento da coluna depende, ainda, da disponibilidade de dados de equilibrio
gas/liquido para o sistema em questdo, neste caso DMAC/Agua. Tais dados nfo estdo prontamente
disponiveis para alguns compostos organicos. Por este motivo, recorreu-se ao software Aspen Plus 11.1
para obter os dados de equilibrio.

O gréfico da Figura A.1 do Apéndice A representa a curva de equilibrio, bem como a equacéo
gue a descreve, do sistema DMAC/H,O a 80°C estimados pelo software, segundo modelo

termodinamico selecionado.

Uma vez obtido os valores de X; para cada valor de Y, pela equacdo do balango, é possivel
converté-lo para fragdo molar e substitui-lo na equacéo da curva de equilibrio, de modo a obter os valores
de y*, o qual diz respeito a fragdo molar de equilibrio. Convertendo, posteriormente, as fragdes molares
de equilibrio (y*) em razGes molares de equilibrio (Y*), é possivel obter o valor de N, pela expressdo
da Regra de Simpson (Equacéo (4.8)).

Nog =

Yl_YZ( )+4>< ! +( 1 ) (4.8)
6 |\v,— v, Y1+Y2_(Y1+Y2)* Y, — Y, '
2 2

Para sistemas diluidos, é correto admitir que os caudais de gas e de liquido sdo essencialmente

constantes ao longo da coluna e a curva de equilibrio pode ser aproximada a uma reta.

Genericamente, considera-se que uma solucéo é diluida quando a concentracdo do soluto no gas
ou no liquido é inferior a 10 %. Nestas condi¢des, as variacdes dos caudais totais sao inferiores a 10 %,
sendo ainda muito menores as varia¢fes dos coeficientes de transferéncia de massa [26]. Neste caso, a

composicao da corrente gasosa em CR é cerca de 7 %, pelo que pode assumir-se estas condicdes.

A relacdo entre a altura total de uma unidade de transferéncia, H,;, da Equacdo (4.5), e as
unidades individuais de transferéncia, H; e H, que se baseiam na forca motriz que atravessa o liquido
e 0 gas, pode ser descrita pela Equacao (4.9), onde m é o declive da linha de equilibrio e G,,/L,, é 0
declive da linha operatéria. Segundo Colburn (1939) o valor étimo para o termo m X G,, /L,y Situa-se
entre 0,7 e 0,8 [30].

G
HOGZHG+mXL_XHL (49)

m

A correlacdo de Onda que permite determinar a area interfacial especifica, a, [m?/m3], vem
dada pela Equacao (4.10), onde o, [N/m] e a;, [N /m] correspondem as tensdes superficiais do material

das particulas de enchimento e do liquido, respetivamente, L' [Kg/m?.s] é o fluxo massico de liquido,
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u;, [N.s/m?] corresponde a viscosidade dindmica do liquido, p, [Kg/m?3] é a massa especifica do
liquido, g [m/s?] corresponde & aceleragéo gravitica e a, [m?/m3] corresponde & area especifica

superficial do enchimento [33].
a o5 [ L \"' (L% xa,\ "% L' 02
— =1—exp|—145 x (—C) < ) < 5 p) ( ) (4.10)
a, oL ap X Uy, pLeXg pL X 0y X ap

Jé& as correlagOes que permitem obter os coeficientes de transferéncia de massa para a fase liquida,

k; [m/s], e para a fase gasosa, kg [Kmol/s.m?.bar], sdo definidas pelas Equacdes (4.11) e (4.12),
respetivamente, onde p, [Kg/m3] e p; [Kg/m3] sdo as massas especificas do liquido e do gas,
respetivamente, p; [N.s/m?] e ug [N.s/m?] correspondem as viscosidades dindmicas do liquido e do
gas, respetivamente, g [m/s?] é a aceleracdo gravitica, L' [Kg/m?.s] e G' [Kg/m?.s] sdo os fluxos
massicos de liquido e de gas, respetivamente, a, [m?/m3] é a area interfacial especifica, D, [m?/s] e
D¢ [m?/s] séo as difusividades do liquido e do gés, respetivamente, a,, [m?/m?] corresponde a area
especifica superficial do enchimento, d,[m] € o tamanho das particulas de enchimento,
R [bar.m3/Kmol. K] é a constante dos gases perfeitos, T [K] é a temperatura do liquido e, por fim, K

€ uma constante cujo valor é igual 2 para particulas de enchimento com tamanho inferior a 15 mm [33].

1/3 L' 2/3 -1/2
ki (-22—)" = 0,0051 x < > () (e x )™ (4.11)
HL X g ap X U, pL X Dy
ke RXT ¢\ 1/3 _
€ x = Ks X ( He ) (a, xdp) " (4.12)
ap D¢ ap X U P X D¢

Uma vez calculados os coeficientes de transferéncia de massa, € possivel calcular as unidades
individuais de transferéncia de massa, H; [m] e H;, [m] pelas Equaces (4.13) e (4.14), respetivamente,
onde G,, [Kmol/m?.s] e L,, [Kmol/m?.s] so os fluxos molares de gas e de liquido, respetivamente,
kg [Kmol/s.m?.bar] e k;, [m/s] séo os coeficientes de transferéncia de massa para a fase gasosa e
liquida, respetivamente, a, [m?/m3] é a area interfacial especifica, P [bar] é a pressdo de operacdo da
coluna, p, [Kg/m3] é a massa especifica do liquido e M [Kg/Kmol] é a massa molecular do liquido
[33].

Hp = —m 4.13
¢ " keXapXP (4.13)
Ly,
Hy=—"
ky X a, X (%) (4.14)
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Por fim, é possivel calcular a altura total de uma unidade de transferéncia, H,; [m], pela Equagéo
(4.9) e, juntamente com o valor de N, anteriormente determinado, obter o valor da altura da coluna

(ou do enchimento) pela Equacéo (4.5).

Queda de Pressao

A gueda de pressdo devida ao escoamento de um gas por um leito de particulas é definida pela
Equacgdo de Ergun (Equacdo (4.15)) onde e corresponde a porosidade das particulas de enchimento,
Uc [Pa.s] corresponde a viscosidade dinamica do gas, u,; [m/s] corresponde a velocidade do gas,
d [m] é o diametro equivalente do enchimento® e p; [Kg/m?3] é a massa especifica do gas. Esta equagéo
relaciona a perda por efeitos viscosos e por efeitos inerciais e descreve a variagao da pressao por unidade

de comprimento de enchimento [38].

—AP (1— )%\ (g X ug (1—8)\ (pc X ug*
T_150( p >( P )+1,75( 3 )( 7 ) (4.15)

Velocidade de Inundacao

Uma coluna néo deve operar com velocidades excessivas ou com velocidades insuficientes do
liquido e do géas, de modo a evitar problemas de funcionamento [26]. A capacidade maxima de uma

coluna de enchimento €, normalmente, limitada pelo inicio da inundacéo.

A medida que a velocidade do gas aumenta comeca a interferir com a sua passagem pelos
intersticios do enchimento, podendo ocorrer a acumulagdo de liquido. Neste momento, diz-se que a

coluna esta inundada [27].

O célculo da velocidade de inundagdo, vy, €, assim, um parametro importante a ter em conta no
projeto de uma coluna. O seu valor pode ser determinado a partir de dados experimentais ou de uma

correlagdo grafica como a da Figura I1V.2 do Anexo IV [26].

O gréfico relaciona o pardmetro de fluxo, W, representado no eixo das abcissas, com uma
expressao que inclui fator de capacidade do gas, C¢, representada no eixo das ordenadas, generalizado
através do fator de enchimento. Cada curva do gréafico da Figura 1V.2 do Anexo IV representa um valor
de queda de pressdo. Assim, como se pretende calcular o fator de capacidade maxima (correspondente

a condicgdo de inundagéo), Cy, € correto assumir Cr = C.

3 O diametro equivalente do enchimento, d, corresponde ao didmetro de uma esfera com o mesmo racio
volume/area de superficie das particulas do enchimento e vem dado por [38]:

1—¢
d=6x

ap
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A velocidade de inundagdo, vy [m/s], vem dada pela Equagdo (4.16), onde C; [m/s] corresponde
a capacidade maxima e p, [Kg/m3] e p; [Kg/m3] sdo as massas especificas do liquido e do gas,

respetivamente [29].

pe \*°
C; = vy x ( ) (4.16)

Liguid Hold-Up
Em muitas aplicagBes industriais de colunas de enchimento, é fundamental ter conhecimento da
quantidade de liquido que estad permanentemente no interior da coluna. A retencdo do liquido depende

do fluxo de liquido e, em certa medida, do fluxo de gés [43].

Para sistemas gas-liquido, o liquid hold-up, H,, [m3liquido /m3coluna], vem dado pela Equagio
(4.17), onde L' [Kg/m?.s] é o fluxo massico de liquido e d [m] é o didmetro equivalente do enchimento

[43].

L, 0,6
H, = 0,143 (E) (4.17)

4.2.2 Instrumentacdo e Controlo

Na Tabela 4.5 estdo indicados os instrumentos utilizados no sistema de controlo que permite a

recuperacao de solvente das emissGes gasosas dos tanques.

Tabela 4.5 — Instrumentos de controlo

Instrumento Descrigéo Simbolo

PT Transmissor de Pressao [P

LT Transmissor de Nivel (1
N/

Pl Indicador de Pressao (m

LIC Controlador e Indicador de Nivel (e
_/

HS Botdo Manual (s

I Interlock ™
.//

- Rotametro @

Na Tabela 4.6 estdo apresentados os tipos de valvulas utilizadas no sistema de recuperacgao de

solvente das emissfes gasosas dos tanques, de acordo com a sua funcdo.
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Tabela 4.6 — Valvulas [34, 39, 44]

Valvula Descricdo Simbolo
Valvula de As quais se destinam especificamente a regular o
Seccionamento fluxo. Estas valvulas podem ser valvulas de

globo, vélvulas borboleta, valvulas de diafragma

ou valvulas de macho esférico.

Valvula de As vélvulas de drenagem tém como finalidade
Drenagem permitir a recolha de amostras ou, em caso de X

necessidade, permitir a descarga de liquido.

Vélvula de Retencdo  As valvulas de retengdo ou ndo retorno permitem
ou N&o Retorno gue o fluxo escoe apenas num sentido, impedindo

desta forma o retorno do fluido.

Vélvula de Alivio de Asvalvulas de alivio de pressdo tém como fungéo
Pressdo ou Breather aliviar gradualmente a pressdo de um
Valve (PRV) equipamento de modo a manter o valor deste

parametro de acordo com a especificacéo.

Vélvulas ON/OFF As valvulas ON/OFF destinam-se a interromper
o fluxo do fluido, razéo pela qual possuem apenas —

duas configuraces: completamente abertas ou

fechadas. Estas valvulas podem ser valvulas de

cunha ou valvulas de macho esférico.

A identificacdo das valvulas foi estabelecida segundo as normas da empresa de acordo com a
Figura B.2 do Apéndice B.

O dimensionamento das tubagens visa, em primeiro lugar, estabelecer os comprimentos das
tubagens, L [m], dependendo da sua origem e do seu destino. Neste caso, tendo em conta que o Sistema
de recuperacdo de solvente das emissées gasosas foi projetado para ser instalado na Area TF, proximo

dos tanques, estabeleceu-se um comprimento de 20 m para cada tubagem.

Para a determinacdo do didmetro interno é necessario determinar a velocidade do fluido dentro
das tubagens. Simpson (1968) forneceu valores para a velocidade 6tima dos fluidos em funcéo da sua
densidade (Figura V.1 do Anexo V) [31]. Assim, a partir dos valores de velocidade do fluido, u [m/s],
e com os valores do caudal volumétrico, Q,, [m3/s], € possivel calcular a &rea de secgdo reta do tubo,
A, [m?], pela Equacdo (4.18). Posteriormente, a Equacdo (4.19) permite determinar o valor do diametro

interno, d; [m].
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4,=% (4.18)
u
4xA
d; = — < (4.19)

Outro parametro importante no dimensionamento das tubagens é a perda de carga. Assim, para
tubagens que contenham liquidos ou gases, a perda de carga no tubo devido ao atrito, APy [Pa], vem
dada pela Equacdo (4.20), onde f é o fator de friccdo* (o qual depende do nimero de Reynolds, Re),
L [m] é o comprimento das tubagens, d; [m] corresponde ao didmetro interno das tubagens, p [Kg/m3]
€ a massa especifica e u[m/s] é a velocidade do fluido que passa no interior das tubagens,

respetivamente [34].

p X u?

. (4.20)

L
APf:8><f><(E>><
l
E de notar que, caso a perda de carga no tubo seja extremamente elevada, é necessario ajustar o

didametro da tubagem de modo a obter um valor de perda de carga mais coerente.

Segundo as normas da empresa, a codificacdo das tubagens foi estabelecida de acordo com a

Figura B.1 do Apéndice B, de modo a indicar todos 0s aspetos necessarios para a execucao do PID.

No sistema em questdo serd instalada uma bomba centrifuga para transportar o liquido

proveniente da coluna de absorc&o de modo a ser incorporado no Processo SR da Area SR.

O dimensionamento de uma bomba deve ter em conta o circuito da bomba (isto é, desde o
equipamento de origem até ao equipamento de destino do liquido), conforme ilustrado na Figura V.2 do
Anexo V, e alteracBes que possam surgir no processo, como o aumento do caudal, de modo que néo
ocorram anomalias no seu funcionamento. Desta forma, o dimensionamento foi feito para um caudal de
200 L/h.

A perda de carga total que a bomba tem de vencer é determinada pela Equacdo (4.21), onde
P; [Pa] € a pressdo a entrada da bomba, P, [Pa] é a pressao a saida da bomba, AP, [Pa] corresponde a

perda de cargaem linha, AP, [Pa] corresponde & perda de carga nos acessorios das tubagens, APy [Pa]

4 O fator de friccdo, f, depende do nimero de Reynolds, Re, e vem dado por [34]:

X d; x uy e
f = 0,04 x Re™%16 = 0,04 x <p—‘)
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corresponde a perda de carga em altura, AP, [Pa] corresponde a perda de carga na valvula de controlo

(caso exista).

APTOtal=(Pl_P2)+APL+APAC+APH+APVC (421)

A perda de carga em linha corresponde a perda de carga devido a friccao anteriormente calculada
pela Equagéo (4.20). Os acessorios das tubagens (como valvulas de seccionamento, curvas, tés, entradas
Nnos equipamentos, etc.) introduzem um valor de perda de carga de cerca de 30 % da perda de carga em
linha. J& a perda de carga em altura foi calculada tendo em conta a diferenga de elevagdes, Az [m], dos
equipamentos de origem e destino, a massa especifica do liquido, p [Kg/m?2], e a aceleracdo da

gravidade, g [m/s?], e vem dada pela Equagéo (4.22).

A diferenca de elevacGes foi estimada a partir dos dados da Figura V.3 do Anexo V., tendo em
conta 0 esquema da Figura V.2 presente no mesmo anexo, tendo sido considerado z; iguala2me z,

igual a 0,1 m.

APy =p X gXxAz (4.22)

Um outro pardmetro importante no dimensionamento de uma bomba corresponde a altura
manomeétrica, h [m], cujo valor é determinado pela Equacéo (4.23), onde APr,:q; [Pa] corresponde a
perda de carga total do circuito da bomba, p [Kg/m?3] é a massa especifica do liquido e g [m/s?] é a

aceleracao da gravidade [34].

AP
h=—12 (4.23)

pxXg
O transporte de um ligquido por meio de uma tubagem requer energia suficiente, de modo a superar
as perdas devido a friccdo nas tubagens, as conexdes entre tubos (por exemplo, curvas, valvulas) e

qualquer diferenca de elevacdes e de pressdo entre 0s equipamentos de origem e de destino.

Assim, a energia total exigida pela bomba (trabalho), W [J/Kg], foi determinada pela Equacgéo
(4.24), onde P, [Pa] é a pressdo a entrada da bomba, P, [Pa] é a pressdo a saida da bomba, p [Kg/m3]
é a massa especifica do liquido, g [m/s?] é aaceleracgéo da gravidade, Az [m] é a diferenca de elevagGes

e AP, [Pa] corresponde a perda de carga em linha [34].

gXAz+————-—-W= (4.24)
A poténcia de uma bomba, P [KW], vem dada pela Equagdo (4.25), onde n corresponde a

eficiéncia da bomba, W [J /K g] é o trabalho realizado pela bomba e Q,, [Kg/s] é o caudal méssico do

liquido.
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A eficiéncia de bombas centrifugas foi estimada de acordo com o gréfico da Figura V.4 do Anexo

p= W X Qm
n
A pressédo a entrada de uma bomba deve ser suficientemente elevada de modo a evitar a ocorréncia

(4.25)

de cavitacdo. A cavitacdo ocorre quando bolhas de vapor ou gas se formam no corpo da bomba. Estas
bolhas formam-se se a pressdo a entrada da bomba, P,, for superior ou igual a pressdo de vapor do
liquido, P, [31].

Assim, o NPSH disponivel (Net Positive Suction Head Available) é um conceito fundamental a
ter em conta no dimensionamento de uma bomba centrifuga, pois permite avaliar as condi¢es de
aspiracdo da bomba [31]. Este valor deve ser sempre superior a0 NPSH requerido (valor especificado
pelo fabricante), o qual depende dos parametros de projeto da bomba.

O NPSH disponivel foi determinado pela Equacéo (4.26), onde P; [Pa] € a pressdo a entrada da
bomba, p [Kg/m?3] é a massa especifica do liquido, g [m/s?] é a aceleragdo da gravidade, H [m] é a
altura de liquido antes da succéo da bomba, AP, [Pa] corresponde a perda de carga em linha e P, [Pa]

é a pressdo de vapor do liquido [34].

P AP P
L 4 H L_ v (4.26)

NPSHdisponl’vel = m + pXg pxg

4.3 Simulacdo da Unidade de Recuperacédo de Solvente

A simulacio do Processo SR da Area de Recuperacio de Solvente (sem ter em conta o sistema

de remog&o de sdlidos) foi realizada com recurso ao simulador Aspen Plus 11.1.

Segundo a base de dados do simulador Aspen Plus 11.1 e a informag&o presente no Capitulo 2 no
que diz respeito a simulacdo de processos, 0 modelo WILSON é o mais indicado para o sistema em

estudo.

Nas colunas de stripping de AC foi aplicada a corre¢do a ndo idealidade da fase de vapor de
Hayden-O Connell (HOC) [39] visto que nesta etapa da simulagdo esta presente uma mistura que

contém &cidos carboxilicos, que neste caso é o acido acético.

Os parametros binarios do modelo utilizado, estimados pelo simulador, estdo apresentados na
Tabela 4.7.
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Tabela 4.7 — Parametros binarios

Componente i Componente j Bij Bji
H.O DMAC 0 0
H.O AC -73,44 219,66
DMAC AC 269,99 379,64
H.0 DMA 308,24 -646,42
DMAC DMA -183,25 147.,8
AC DMA -229,65 177,71

4.3.1 Dados e Condi¢bes Operatorias para a Simulagdo

Apobs a selecdo dos componentes e do modelo termodindmico, torna-se possivel simular o

processo de recuperacéo de solvente da Area SR.

Um dos passos cruciais de uma simulacdo passa por especificar um ou mais modelos que
representem corretamente as operacGes unitarias. Estes modelos sdo utilizados para representar 0s

equipamentos reais, tais como colunas de destilacdo e permutadores de calor [16].

Na Tabela 4.8 estdo apresentados os modelos que representam os equipamentos utilizados na

simulagdo do Processo SR.

Tabela 4.8 — Modelos utilizados para representar os equipamentos e operagdes do Processo SR [16]

Descricdo Equipamento

RadFrac é um modelo rigoroso utilizado para
simular todos os tipos de operacfes de separacéo
gas-liquido. Neste caso, representa as colunas de
destilacdo e stripping do sistema, bem como o
separador flash.

Heat Exchangers, 0s quais determinam as condic¢des
térmicas e de fase de uma mistura com uma ou mais
correntes de entrada. Estes modelos simulam o
desempenho de aguecedores ou permutadores de

calor.

Mixer e Splitter combinam diferentes correntes
numa Unica corrente de fluxo. O Mixer junta duas ou
mais correntes do processo em apenas uma corrente
de saida; o Splitter separa uma corrente do processo

em uma ou mais correntes de saida.
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A introducdo das condicBes operatorias dos diversos equipamentos passa por especificar, por
exemplo, caudais de entrada, de saida, caudais de refluxo, temperaturas, pressdes, pelo que foi
necessario consultar os cadernos de maquinas dos equipamentos e recorrer ao servidor informético da
empresa gue apresenta, em tempo real, as condi¢des operatdrias da fabrica. Os dados introduzidos dizem
respeito ao dia 18 de junho de 2021.

Nas Tabelas 4.9, 4.10 e 4.11 estdo apresentadas as condi¢des operatdrias admitidas para o

funcionamento dos diversos equipamentos do Processo SR implementados no simulador.

Tabela 4.9 — CondicGes operatérias das colunas 1°, 2°, 3° e 4° efeitos

SR-107 SR-113 SR-501 SR-124
Numero de Andares 5 26 12 26
Caudal de Refluxo [Kg/h] 3101 2721 1947 454568
Caudal de Destilado [Kg/h] - - - 4 472
Caudal de Cauda [Kg/h] 27 674 21 306 16 385 -
Presséo [bar] 0,66 0,42 0,13 11

Tabela 4.10 — Condicdes operatorias das colunas de remocdo de DMA, AC e do separador flash

Separador Flash ~ SR-101 SR-201 SR-401

NUmero de Andares 3 24 17 17
Caudal de Refluxo [Kg/h] - - - 280
Caudal de Cauda [Kg/h] 6 500 - 51 35
Razdo de Refluxo - 1 - -
Calor trocado no - 450 000 -

Revaporizador [Kcal/h]
Pressdo [bar] 11 1,1 11 0,25

Tabela 4.11 — Condigdes operatorias dos permutadores de calor

SR-143 SR-202 SR-195A SR-176 SR-122

Temperatura de 96 120 139,52 123,87 158,3
saida [°C]
Pressdo [bar] 1,3 2 1,1 1,1 1,1

Foi também necessario definir uma das correntes do processo. A corrente definida foi a corrente

de alimentagdo, 13+55CR, sendo que os valores se encontram apresentados na Tabela 4.12.

Por outro lado, é necessario ter em conta que o CR sofre hidrolise em contacto com a agua,

originando AC e DMA. Esta reacdo ocorre a uma temperatura de 180 °C e optou-se por considerar a
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degradacdo de 18,125 Kg/h de CR com 3,75 Kg/h de &gua, a que corresponde a formagdo de 12,5 Kg/h
de AC e 7 Kg/h de DMA.

De modo a simplificar a implementacdo do Processo SR no simulador, optou-se por incluir uma
corrente (designada por Reaction) cujos dados referentes a degradacdo do CR estdo apresentados na
Tabela 4.12.

Tabela 4.12 — Dados introduzidos para a corrente 13+55CR e Reaction

13+55CR Reaction

Temperatura [°C] 48,5 180
Presséo [bar] 1,3 1,1
Caudal [Kg/h] 30500 19,5
Fracdo Massica

Agua 0,60718 0
DMAC 0,3921 0
AC 0,00072 0,64
DMA 0 0,36

No processo téxtil, a Area SR é aquela que apresenta 0 maior consumo especifico de vapor 20S
(vapor a alta pressao). Este tipo de vapor é utilizado como fluido de aguecimento no revaporizador do
1° efeito (SR-127), no revaporizador flash (SR-194), no revaporizador da primeira coluna de AC (SR-
200) e nos aquecedores do tanque de alimentacgdo do 1° efeito (SR-122 A/B). Neste sentido, o vapor 20S

foi introduzido no simulador como utilidade destes equipamentos.

A Tabela 4.13 apresenta as caracteristicas do vapor que foram necessarias introduzir no programa.

Tabela 4.13 — Dados relativos ao vapor 20S

Temperatura de entrada [°C] 303
Presséo de entrada [bar] 20,5
Temperatura de saida® [°C] 212,38
Pressdo de saida [bar] 20,5

> A temperatura de saida introduzida no simulador corresponde a temperatura de saturacdo do vapor
sobreaquecido a presséo de 2 MPa.
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4.3.2 Validagéo dos Resultados da Simulagéo

De forma a garantir a fiabilidade dos resultados obtidos através da simulacdo, tornou-se
necessario proceder a sua validagdo, recorrendo a comparacao desses mesmos resultados com os valores

reais conhecidos para a instalacdo.

Neste sentido, foram comparados os valores de temperaturas e caudais, assim como as
composicBes de CR conhecidas para as correntes do processo, para os dias 18 e 23 de junho de 2021 e
29 de setembro de 2021.
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5. Apresentacdo e Discussao de Resultados

5.1 Quantificacdo das Emissdes Fugitivas dos Tanques de Armazenamento de Solvente

Apos a recolha dos dados necessarios para estimar as emissdes, o software TANKS reporta um
relatério anual das emissdes de cada um dos tanques em estudo, tendo em conta 0s componentes de cada

mistura armazenada no seu interior.

Na Tabela 5.1 e na Figura 5.1 estdo apresentados os resultados das emissdes anuais dos tanques
13+55CR, 70CR, SR e CR recuperado obtidos pelo programa.

Tabela 5.1 — Resultados das emissdes anuais dos tanques 13+55CR, 70CR, SR e CR recuperado

DMA AC DMAC Agua
Tanque 13+55CR
Standing Losses [Kg/ano] - - 127,96 522,9
Working Losses [Kg/ano] - - 637,84 2 606,39
Tanque 70CR
Standing Losses [Kg/ano] - - 3 233,12 819,83
Working Losses [Kg/ano] - - 4 973,45 1261,14
Tanque SR
Standing Losses [Kg/ano] 1081,08 151,11 593,74 766,53
Working Losses [Kg/ano] 60,24 8,42 33,08 42,71
Tanque CR Recuperado
Standing Losses [Kg/ano] - - 608,89 -
Working Losses [Kg/ano] - - 804,73 -
Total 1141,32 159,53 11 012,81 6 019,5

Uma vez reunida a quantidade de CR que se perde nas emissbes fugitivas dos tanques de
armazenamento, é possivel estimar um valor, em euros, representativo dessa mesma quantidade.
Sabendo que o custo do CR para a empresa é de 1 350 €/TON e que se perdem, no total, cerca de 11
toneladas de CR por ano, entdo, ao fim deste periodo, as perdas de CR associadas a este tipo de emissdes

nestes tanques tem um custo para a empresa de cerca de 14 900 €.
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Figura 5.1 — Emiss6es fugitivas dos tanques de armazenamento de solvente

Pela Figura 5.1 é possivel observar que o Tangue 70CR é aquele que tem uma maior quantidade
de emissbes gasosas de solvente. Este resultado pode ser explicado pelo facto de o Tanque 70CR

apresentar uma maior concentragéo em CR, relativamente aos outros tanques.

A Figura 5.2 representa o Diagrama de Pareto (também designado por Analise ABC) o qual, neste
contexto, permite avaliar os tanques que mais contribuem para as perdas de CR através das emissdes
fugitivas. Segundo o gréafico apresentado é possivel destacar o Tanque 70CR como aquele cujo valor
das emissdes é o mais elevado, contribuindo com cerca de quase 75 % do total das emissdes.
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Figura 5.2 — Diagrama de Pareto
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5.2 Proposta de um Sistema de Recuperacéo de Solvente

Avaliando os trés cenarios apresentados no Capitulo 4, é possivel destacar alguns aspetos que 0s

distinguem, permitindo optar por aquele que se apresentar mais promissor.

Apbs uma avaliacdo economica, feita pela empresa, foi possivel concluir que, em termos

econdmicos, o orcamento de cada um dos cenarios era muito semelhante (cerca de 50 000 €).

No entanto, o Cenério I, por apresentar apenas uma coluna de absorcéo a recolher as emissdes de
todos os tanques, estd associado o risco de ocorrer contaminacgdo cruzada, isto €, a DMA presente no
Tanque SR podera contaminar o liquido armazenado nos Tanques 13+55CR devido a pressao do Tanque
SR ser superior a dos Tanques 13+55CR, podendo haver vestigios deste composto na RW do 2° 3° e 4°
efeitos do Processo SR.

Ja o Cenério Il difere do Cenério Il por apresentar um tanque secundario que recolhe o liquido
da cauda da coluna de absorcao, tornando este cendrio com uma necessidade acrescida em manutengdo

e também mais dispendioso.

O Cenario Il, embora apresente duas colunas de absorcédo e, por essa razao, ter associadas mais

despesas de controlo e automacéo, é aquele que aparenta ser mais viavel e promissor.

Na Tabela 5.2 estdo apresentados os resultados da simulacdo do balanco de massa a coluna de

absorcdo do sistema de recuperacdo de solvente, realizado no programa Aspen Plus 11.1.

Tabela 5.2 — Balanco de massa a coluna de absorcéo obtido no Aspen Plus 11.1

GASIN LIQIN GASOUT LIQOUT

Temperatura [°C] 80 25 55,03 62,2
Presséo [bar] 11 11 1,1 11
Caudal Massico [Kg/h] 62 51,5 55,8 57,7
H.O 6,82 51,5 5,24 53,07
DMAC 4,29 - 0,0004 4,286
AC 0,14 - 0,0049 0,13
DMA 0,82 - 0,66 0,16
AR 49,93 - 49,92 0,0055
Composigdo massica

H.O 0,11 1 0,094 0,92
DMAC 0,069 - - 0,074
AC 0,002 - - 0,0023
DMA 0,013 - 0,012 0,0028
AR 0,805 - 0,894 -
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O caudal de agua obtido pelo programa, de forma a ndo ocorrer anomalias que afetem a

hidrodindmica da coluna, mantendo assim a eficiéncia de operacdo desejada, foi de 51,5 Kg/h.

Na Tabela 5.3 estdo apresentados os resultados do dimensionamento da coluna de absorgéo do
sistema de recuperacdo de solvente.

Tabela 5.3 — Resultados do dimensionamento da coluna de absor¢éo

Diametro [m] 0,18
Altura [m] 1,81
Queda de Presséo [Pa/m coluna] 264,04
Velocidade de Inundacao [m/s] 1,35
Liquid Hold-Up [m3 liquido/m3 coluna] 0,038

Sendo o valor do didametro da coluna obtido inferior a 0,3 m e, tendo sido considerado um tamanho
de enchimento inferior a 25 mm (13 mm) € possivel constatar que a relacdo entre o didmetro da coluna

e o0 tamanho do enchimento utilizado esta de acordo com a Figura 11.3 do Anexo 1.

Por outro lado, verifica-se que o tamanho do enchimento selecionado (selas de Berl) ndo é
superior a 1/8 do didmetro da coluna, pelo que os resultados obtidos estdo de acordo com o critério

mencionado no Capitulo 2.

Tal como referido anteriormente, para colunas com enchimentos aleatérios os valores de queda

de pressdo situam-se entre 200 e 400 Pa/m, sendo que o valor obtido se encontra dentro deste intervalo.

Apos reunir as condi¢des operatorias segundo as quais ird funcionar o sistema de recuperacédo de
solvente, foi contactado um fornecedor da empresa Sulzer, o qual forneceu os resultados apresentados

na Tabela 5.4 do dimensionamento da coluna de absorcéo, para um enchimento estruturado.

Tabela 5.4 — Resultados do dimensionamento da coluna de absorgdo segundo a Sulzer

Diametro [m] 0,14

Altura [m] 2,92

Queda de Pressdo [mbar] 1,98
Liquid Hold-Up [%] 6

Os resultados do dimensionamento das tubagens para o cenario escolhido encontram-se

apresentados na Tabela 5.5.

De modo a manter os valores de queda de pressdo nas tubagens reduzidos, alguns valores de

didmetros tiveram de ser ajustados.
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Tabela 5.5 — Dimensionamento das tubagens relativas ao Cenario 1l

Origem Destino Composicao Diametro Queda de
da Tubagem Interno[in] Pressdo [bar]
Tanques 13+55CR Coluna de Absorcdo  EmissGes 2 0,05
Area UT Coluna de Absorcdo  DIW1 1 0,24
Coluna de Absorgéo Atmosfera Purga 15 0,04
Coluna de Absorgéo Bomba CR+H,0 1 0,23
Bomba 2° efeito CR+H,0 1 0,23
Tanque SR Tubagem de Emissoes 2 0,04
alimentagdo a coluna
Tanque 70CR Tubagem de Emissdes 2 0,04
alimentagdo a coluna
Tubagem de Coluna de Absor¢cdo  Emissdes 2 0,04
alimentagdo a coluna
Area UT Coluna de Absor¢cdo DIW1 1 0,23
Coluna de Absorgéo Atmosfera Purga 15 0,04
Coluna de Absorgéo Bomba CR+H,0 1 0,23
Bomba 1° efeito CR+H:0 1 0,23

Na Tabela 5.6 encontram-se apresentados os resultados do dimensionamento da bomba do

sistema de recuperacgdo de solvente.

Tabela 5.6 — Resultados do dimensionamento da bomba centrifuga

Altura Manométrica [m]

2,41

Poténcia [KW]

0,45

NPSH disponivel [m]

9,92

Geralmente, 0 NPSH deve ser superior a 3 m para caudais de liquido até 100 m%/h [34]. Visto que

a bomba foi dimensionada para um caudal de 0,2 m3/h, o valor obtido de NPSH obedece a este critério.

Os diagramas de Tubagens e Instrumentacdo (PID) representam, do ponto de vista do processo,

os instrumentos de medi¢&o e controlo associados aos equipamentos e as tubagens. A SGL Composites,

S.A. foi construida segundo as normas e especificacdes de construcdo da Engenharia Basica Mitsubichi,

pelo que todas as ampliacGes e modificacdes devem manter as caracteristicas originais.

Em todas as tubagens do sistema de recuperacdo de solvente instalaram-se valvulas de

seccionamento que permitem que o fluido escoe com a minima perda de carga.
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O caudal de entrada de liquido na coluna é uma variavel importante a controlar, uma vez que
permite garantir a quantidade de agua requerida para a operacao de absorcao, de forma que ndo ocorram
anomalias que afetem a hidrodindmica da coluna, mantendo a eficiéncia desejada. Assim, foi instalado

um rotdmetro que permite registar o valor do caudal.

Nas correntes de alimentagdo a coluna (gas e liquido) foram instaladas valvulas ON/OFF, as quais
estdo ligadas ao DCS.

O nivel de liquido dentro da coluna é controlado por um transmissor ligado a um indicador e
controlador de nivel instalado na coluna. Este instrumento esta ligado ao DCS, que controla o nivel de
agua dentro da coluna, e a um variador de frequéncia, o qual altera a velocidade de rotagcdo do motor da
bomba centrifuga consoante a quantidade de liquido que alimenta a bomba, interferindo diretamente no

consumo de energia elétrica.

Nos tanques de armazenamento foram instaladas valvulas de alivio de pressdo (PRV), as quais
funcionam nos dois sentidos. Assim, caso ocorra uma reducdo brusca da pressdo dentro dos tanques,
estas valvulas permitem a entrada de ar para o interior dos mesmos. Apenas no caso de ocorrer anomalias
no funcionamento da coluna, estas valvulas abrem para a atmosfera permitindo a libertacdo de gases, de

modo a impedir 0 aumento da pressao no interior dos tangues.

Nestes tanques ainda se encontram instalados transmissores de pressao ligados ao DCS por sinais
elétricos. O DCS regista o valor de pressao dos tanques e, conforme o seu valor, ird controlar a abertura
ou fecho das valvulas ON/OFF.

Assim, no momento em que é atingida a pressdo maxima nos tanques e quando o nivel de agua
dentro da coluna atinge os 50 %, a valvula ON/OFF da corrente de gas abre completamente, permitindo
gue as emissBes gasosas sejam alimentadas a coluna. Quando o0s tanques atingem a pressdo minima, a

valvula ON/OFF da corrente de gas fecha completamente, impedindo a passagem das emissfes gasosas.

Na corrente de alimentacdo do gés a coluna foi instalado um indicador de pressdo que permite

registar visualmente o valor da pressao de operagdo da coluna.

No sistema da bomba centrifuga, uma variavel importante de controlar é a pressao, pois é
necessario verificar continuamente se a pressdo da corrente de aspiracdo da bomba é a esperada, para
que ndo ocorra o fendmeno de cavitacdo. Para isso foi instalado um indicador de pressao na corrente de

liquido proveniente da coluna, que alimenta a bomba.

Para além deste controlo, no sistema da bomba centrifuga é fundamental a presenca um bot&o
manual de emergéncia (tanto no terreno como na sala de controlo) ligado a um interlock que permite

interromper o sinal elétrico e assim parar a operacdo, caso seja necessario.
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A bomba ndo dispde de qualquer dispositivo que consiga prever a entrada de liquido pela corrente
de descarga, pelo que é de extrema importancia a instalacdo de uma valvula de retengcdo nessa mesma
corrente, de modo a evitar que o liquido retorne a bomba, no caso de ocorrer alguma anomalia durante
0 processo de producéo de fibra ou até mesmo durante a sua paragem.

Para além da valvula de retencéo, existem duas valvulas de drenagem nas correntes de descarga
e aspiracdo da bomba que tém como fungdo permitir a saida de liquido, caso seja necessario.

Todas as valvulas instaladas no sistema sdo de macho esférico, uma vez que é o tipo de valvula
funcional mais econémico para o sistema em questao.

As Figuras 5.3 e 5.4 ilustram o PID que representa o Cenario Il, segundo as normas da empresa
para tubagens, instrumentos e equipamentos.
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Figura 5.3 — PID dos Tanques 13+55CR do Cenério Il
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Figura 5.4 — PID dos Tanques 70CR e SR do Cenario Il

5.3 Resultados da Simulagéo da Unidade de Recuperacao de Solvente

A Figura 5.5 ilustra o diagrama do Processo SR implementado no Aspen Plus 11.1. O balango de

massa do processo obtido pelo simulador estéa apresentado na Tabela 5.8.
Na Tabela 5.7 apresenta-se os resultados do consumo de vapor 20S obtidos pelo simulador.

Tabela 5.7 — Resultados do consumo de vapor 20S no Processo SR
SR-127 SR-194 SR-200 SR-122
Caudal de Vapor 20S [Kg/h] 2 050,55 1214 797,7 4 105,96
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Figura 5.5 — Diagrama de processo do Processo SR implementado no simulador Aspen Plus 11.1
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Tabela 5.8 — Balanco de massa em estado estacionario do Processo SR

Temperatura [°C]

Presséo [bar]

Caudal [Kg/h]

Fracdo Massica

Agua DMAC AC DMA Agua DMAC AC DMA
13+55CR 485 1,3 18 518,99 11 959,05 21,96 0 0,61 0,39 720 ppm 0
1 96 1,3 18 518,99 11 959,05 21,96 0 0,61 0,39 720 ppm 0
2 120 2 18 518,99 11 959,05 21,96 0 0,61 0,39 720 ppm 0
3 88,43 0,66 282351 2,29 0,22 0 0,99 810 ppm 78,8 ppm 0
4 91,81 0,66 15 695,48 11 956,79 21,74 0 0,57 0,43 790 ppm 0
5 77,06 0,42 6 364,68 2,43 0,89 0 0,99 380 ppm 140 ppm 0
6 82,14 0,42 9 330,82 11 954,33 20,84 0 0,44 0,56 980 ppm 0
7 51,04 0,13 4919,79 0,27 0,95 0 0,99 55 ppm 190 ppm 0
8 59,19 0,13 4 411,03 11 954,08 19,89 0 0,27 0,73 0,0012 0
9 139,52 1,1 4411,03 11 954,08 19,89 0 0,27 0,73 0,0012 0
10 123,87 11 4 411,03 11 954,08 19,89 0 0,27 0,73 0,0012 0
11 158,32 11 4 411,03 11 954,08 19,89 0 0,27 0,73 0,0012 0
Reaction 180 11 0 0 125 7 0 0 0,64 0,36
12 158,32 11 4 405,16 11 938,12 32,35 7 0,27 0,73 0,002 430 ppm
13 101,94 11 4 405,06 6,19 0,085 7 0,99 0,0014 19,3 ppm 0,002
14 169,07 1,1 0.1 11 931,94 323 0 8,63 ppm 0,99 0,003 0
15 98,23 11 41353 0 16,7 ppm 7 0,98 0 0,04 ppm 0,02
16 102,32 1,1 39915 6,19 0,085 56,9 ppm 0,99 0,002 21,3 ppm 0,01 ppm
17 169,1 11 0.1 5453,7 10,46 0 18,5 ppm 0,99 0,002 0
18 169,09 11 0,004 6478,2 21,81 0 0,19 ppm 0,99 0,003 0
19 169,24 1,1 0,003 369257 12,43 0 0,69 ppm 0,99 0,003 0
20 169,25 11 0,003 3 649,59 441 0 0,7 ppm 0,99 0,001 0
21 174,06 1,1 0 42,98 8 0 0 0,84 0,16 0
22 160,24 1,1 0,002 2 785,62 9,38 0 0,69 ppm 0,99 0,003 0
23 120,01 0,25 0,002 2 757,85 2,15 0 0,7 ppm 0,99 780 ppm 0
24 125,42 0,25 0 27,77 7.23 0 0 0,79 0,21 0
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5.3.1 Validagao dos Resultados da Simulacéo

Nas Figuras 5.6, 5.7 e 5.8 estdo apresentados os dados relativos as temperaturas obtidas nas

correntes de destilado e residuo das colunas presentes no processo, em comparagdo com os valores

conhecidos para a instalacdo. E possivel observar que os valores de temperaturas obtidos pelo simulador

estdo muito préximos da gama de temperaturas que se verificam na instalacao.
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Figura 5.6 — Comparac&o dos valores de temperatura da instala¢éo no dia 18 de junho de 2021 com os
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Figura 5.7 — Comparacdo dos valores de temperatura da instalacdo no dia 23 de junho de 2021 com os resultados

obtidos pela simulacéo
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Figura 5.8 — Comparacdo dos valores de temperatura da instalagdo no dia 29 de setembro de 2021 com os

resultados obtidos pela simulagéo

Nas Figuras 5.9, 5.10 e 5.11 estdo apresentados os dados relativos aos caudais obtidos nas
correntes de destilado e residuo das colunas presentes no processo, em comparagdo com o0s valores

conhecidos para a instalagao.

Os desvios observados relativamente aos valores dos caudais devem-se, sobretudo, as diferentes
interagBes das misturas envolvidas que podem néo ser totalmente abrangidas pelo modelo escolhido

para a simulagao.

Por outro lado, a simulacéo no Aspen Plus 11.1 é em estado estacionario, pelo que ndo tem em

conta as oscilagfes de algumas varidveis que ocorrem ao longo do processo.
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Figura 5.9 — Comparacéo dos valores de caudal da instalacéo no dia 18 de junho de 2021 com os resultados
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Figura 5.10 — Comparagdo dos valores de caudal da instalacdo no dia 23 de junho de 2021 com os resultados

obtidos pela simulacéo
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Caudal [Kg/h]
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Figura 5.11 — Comparagao dos valores de caudal da instalagdo no dia 29 de setembro de 2021 com os resultados

obtidos pela simulacdo

Nas Figuras 5.12, 5.13 e 5.14 estdo apresentados os dados relativos & fracdo massica de CR

obtidos nas correntes de destilado e residuo das colunas presentes no processo, em comparagdo com 0s

valores conhecidos para a instalagdo. E possivel observar que os desvios sdo pouco significativos, pois

sdo comparados valores na ordem dos ppm, pelo que, de uma maneira geral, pode-se concluir que 0s

resultados obtidos pelo simulador sdo validos.
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Figura 5.12 — Comparagao dos valores de fragdo méssica de CR da instalagdo no dia 18 de junho de 2021 com os
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Figura 5.13 — Comparag&o dos valores de fracdo massica de CR da instalacdo no dia 23 de junho de 2021 com os

resultados obtidos pela simulagdo
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Figura 5.14 — Comparagao dos valores de fracdo méssica de CR da instalacéo no dia 29 de setembro de 2021

com 0s resultados obtidos pela simula¢do

Nas Figuras 5.15, 5.16 e 5.17 apresenta-se a comparacdo entre os valores de vapor 20S obtidos
pelo programa e os valores conhecidos da instalacdo. Os desvios nos revaporizadores SR-127 e SR-194

podem ser explicados pelos desvios do modelo utilizado para a simulacao.

Durante a paragem geral da fabrica, observou-se que o servidor informético da empresa, de onde
foram recolhidos os valores reais, registava um valor de caudal de vapor 20S no aquecedor SR-122, o
que possibilita a existéncia de uma anomalia no caudalimetro. Este facto pode explicar a diferenca de

valores de consumo de vapor neste equipamento.
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Figura 5.15 — Comparacéo dos valores de caudal de vapor 20S da instala¢éo no dia 18 de junho de 2021 com os

resultados obtidos pela simulagéo
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Figura 5.16 — Comparagdo dos valores de caudal de vapor 20S da instalagdo no dia 23 de junho de 2021 com os

resultados obtidos pela simulagdo
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Figura 5.17 — Comparag&o dos valores de caudal de vapor 20S da instalagdo no dia 29 de setembro de 2021 com

0s resultados obtidos pela simulacéo

5.3.2 Estudo do Comportamento do Caudal de Vapor a Alta Presséo (Vapor 20S)

Com o objetivo de estudar o consumo de vapor 20S no revaporizador do 1° efeito (SR-127) foi

analisado o comportamento do caudal de vapor neste equipamento com algumas variaveis do processo.

A varidvel manipulada no sistema foi a composi¢cdo de CR na corrente 13+55CR e, como
consequéncia, a quantidade de caudal de agua. Assim, variou-se a composi¢do de CR com valores dentro

do intervalo [0,33;0,47], os quais se encontram na gama de valores que se verificam na fabrica.

Numa primeira fase, considerou-se a composi¢do de CR no destilado da coluna do 1° efeito
constante (0,0014 e 0,0028) e analisou-se as varia¢des no consumo de vapor com as varia¢des do caudal
de refluxo, da razéo de refluxo da coluna do 1° efeito e da temperatura da corrente de cauda da coluna

do 1° efeito.

Nos gréficos das Figuras 5.18, 5.19, 5.20 e 5.21 é possivel observar a variacdo do caudal massico

de vapor 20S do revaporizador SR-127, com as variaveis do processo acima mencionadas.
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Figura 5.18 — Variagdo do caudal de vapor 20S do revaporizador SR-127 com a composicdo de CR da corrente
13+55CR
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Figura 5.19 — Variagdo do caudal de vapor 20S do revaporizador SR-127 com a razdo de refluxo da coluna do 1°

efeito

Na Figura 5.18 é possivel observar que a medida que a concentracdo de CR na corrente 13+55CR
aumenta, o caudal de vapor no revaporizador SR-127 mantém-se mais ou menos constante,
independentemente da concentracdo de CR no destilado da coluna do 1° efeito. O comportamento do
grafico da Figura 5.19 é semelhante, pelo que o caudal de vapor no revaporizador SR-127 mantém-se

mais ou menos constante a medida que a razao de refluxo aumenta.
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Figura 5.20 — Variagdo do caudal de vapor 20S do revaporizador SR-127 com o caudal de refluxo da coluna do

1° efeito

De modo a manter a concentragdo de CR no destilado da coluna do 1° efeito constante, foi
necessario manipular a razdo de refluxo o que tem como consequéncia a variacdo do caudal de refluxo.
Assim, segundo o gréfico da Figura 5.20, a medida que o caudal de refluxo aumenta, o caudal de vapor

20S mantém-se mais ou menos constante.
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Figura 5.21 — Variacéo do caudal de vapor 20S do revaporizador SR-127 com a temperatura de cauda da coluna

do 1° efeito
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Pela Figura 5.21 é possivel observar que tanto a temperatura como o caudal de vapor 20S se

mantém mais ou menos constantes.

Numa segunda fase, considerou-se a raz&o de refluxo da coluna do 1° efeito constante (valor igual
a 1,03) e analisou-se as variacGes no consumo de vapor com as variages da concentracdo de CR no
destilado da coluna do 1° efeito.

Pela Figura 5.22 é visivel que guanto mais concentrada em CR for a corrente 13+55CR, mais
elevada serd a quantidade de CR que sai no destilado da coluna do 1° efeito. No entanto, a partir do
ponto em que a concentracao de CR na corrente 13+55CR ultrapassa o valor 0,4, a composi¢do em CR

da corrente de destilado é muito elevada, ultrapassando o limite de especificacéo.
0,6
0,5

04

do 1° efeito
o
w
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01

Fracdo Massica de CR no destilado da coluna

0,0 @ ®
0,3 0,32 0,34 0,36 0,38 04 0,42 0,44 0,46 0,48

Fracdo Massica de CR na corrente 13+55CR

Figura 5.22 — Variagdo da fragdo méssica de CR no destilado da coluna do 1° efeito com afra¢do méssica de CR
na corrente 13+55CR

De modo a ter conhecimento do comportamento do caudal de vapor quando a concentragdo de

CR na corrente 13+55CR varia, foi elaborado o gréfico da Figura 5.23.

Mantendo a razdo de refluxo constante, é possivel observar pela Figura 5.23 que a medida que a
concentragdo de CR na corrente 13+55CR aumenta, o consumo de vapor 20S no revaporizador SR-127
diminui, uma vez que a quantidade de agua que chega a coluna para ser destilada é menor, sendo

necessario uma quantidade menor de vapor no revaporizador da coluna.

Neste sentido, € possivel constatar que um aumento da concentracdo de CR em 42 % faz com que

0 caudal de vapor 20S diminua em cerca de 49 %.
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Figura 5.23 — Variagdo do caudal de vapor do revaporizador SR-127 com a fragdo massica de CR da corrente
13+55CR
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6. Conclusoes e Trabalho Futuro

A industria quimica é a principal responsavel pela fabricacdo de diversos produtos e matérias-
primas para variados setores industrias. Neste sentido, € de extrema importancia paraa SGL Composites,
S.A. ter a crescente preocupacdo em controlar e reduzir as suas emissdes para a atmosfera, ndo s6 com
vista a diminuir o impacto ambiental e financeiro da empresa provocado pelas mesmas, mas também

com o objetivo de melhorar o processo produtivo.

Por conseguinte, foi realizada a andlise e quantificacdo das emissdes de DMAC dos tanques de
armazenamento de solvente, permitindo assim desenvolver um sistema funcional, no sentido de

recuperar o solvente perdido nessas emissdes, sendo possivel reintroduzi-lo no processo.

As emissbes de DMAC dos tanques de armazenamento de solvente (tanques 13+55CR, tanque
70CR, tanque SR e tanques de CR recuperado), estimadas segundo o software TANKS, resultam num
valor de cerca de 11 toneladas anuais, 0 que representa para a empresa um custo de cerca de 14 900 €.
O tanque 70CR foi aquele que apresentou uma quantidade de emissdes mais significativa, representado

cerca de 75 % do total das emissdes de solvente.

A proposta de um sistema que permita a recuperacao de solvente vem contribuir para a melhoria
da produtividade da empresa, e envolve o dimensionamento de uma coluna de absorcéo de enchimento,
tubagens e bombas, bem como todo um sistema de controlo necessario ao seu correto funcionamento.
A sua implementacdo permite recuperar cerca de 99,9 % do CR presente nas emissdes gasosas dos
tanques 13+55CR, 70CR e SR, podendo o solvente recuperado ser posteriormente reutilizado no

processo produtivo para a formacéo de fibra.

Os resultados obtidos do dimensionamento da coluna, tendo em conta as condigdes operatdrias,
estdo proximos dos valores fornecidos pelo fornecedor da empresa Sulzer, estando as diferengas assentes

no facto desta empresa de engenharia ter utilizado um enchimento estruturado.

Apos ter sido feita a analise financeira do projeto por parte da SGL Composites S.A., 0 orgamento
resultou num valor de 50 000 €. Sendo que as maiores perdas de CR se concentram na parte do processo
onde ocorre a preparacédo da fibra, a empresa decidiu por priorizar a implementacao deste sistema nesta

area fabril.

Relativamente & simulagdo do processo de recuperacéo de solvente da unidade de recuperacao de
solvente da SGL Composites, S.A., esta teve como objetivo compreender o comportamento do vapor a
alta pressdo segundo variacdes que possam ocorrer durante o processo produtivo. Neste sentido, foi
analisado o comportamento do caudal de vapor a alta pressdo (vapor 20S) tendo em conta as variaces

gue podem ocorrer na composicao de CR na corrente de alimentagdo 13+55CR.
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Numa primeira fase, considerou-se a composi¢do de CR no destilado da coluna do 1° efeito
constante (0,0014 e 0,0028) e analisou-se as varia¢@es no consumo de vapor com as varia¢des do caudal
de refluxo, com as variagdes da razdo de refluxo da coluna do 1° efeito e da temperatura da corrente de
cauda da coluna do 1° efeito, tendo-se verificado que o caudal de vapor 20S se mantinha numa gama de
valores constante. Este comportamento pode dever-se as diferentes interacdes das misturas envolvidas
gue podem ndo ser totalmente abrangidas pelo modelo escolhido para a simulacdo. Por outro lado, a
simulagdo no Aspen Plus 11.1 é em estado estacionario, pelo que ndo tem em conta as oscilagbes de

algumas variaveis que ocorrem ao longo do processo real.

Numa segunda fase, considerou-se a raz&o de refluxo da coluna do 1° efeito constante e analisou-
se as variagdes no consumo de vapor 20S com as variagdes da concentracdo de CR no destilado da
coluna do 1° efeito, verificando-se que um aumento da concentragdo de CR em 42,4 % na corrente de
alimentacdo 13+55CR faz com que o caudal de vapor a alta presséo (vapor 20S) no revaporizador SR-

127 diminua em cerca de 49 %.

Tendo presente que nenhum modelo é capaz de representar integralmente o comportamento de
todas as misturas envolvidas num processo quimico, é de notar que este estudo permitiu a empresa ter
0 conhecimento do comportamento do caudal de vapor a alta pressdo num dos equipamentos que mais

requer a sua utilizacao.

Como proposta de trabalho futuro sugere-se a melhoria do modelo da simulag&o do processo, de
forma a minimizar os desvios & realidade. Por conseguinte, continuar a introduzir na simulagdo mais
variagdes que possam ocorrer no processo real e que afetem o comportamento do caudal de vapor 20S,
de modo a ser possivel reunir o maior nimero de fatores que possibilitem otimizar o processo no sentido

de reduzir o consumo desta utilidade, refletindo-se assim numa redugdo dos custos para a empresa.

Por outro lado, torna-se fundamental para a empresa o conhecimento da quantidade de emissdes
gasosas derivadas do armazenamento de liquidos organicos, ndo s6 com vista a cumprir a legislagdo em
vigor, mas também devido ao custo que as perdas destes compostos acarretam para a empresa. Neste
sentido, sugere-se a continuagdo da monitorizacdo deste tipo de emissbes e 0 desenvolvimento de

projetos rentaveis que permitam recuperar o solvente libertado.
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Apéndice A — Curva de Equilibrio do Sistema DMAC/H20

A Figura A.1 ilustra a curva de equilibrio do sistema DMAC/H,0 a 80 C, bem como a equagéo

gue a descreve em termos de fragdes molares, obtidas pelo software Aspen Plus 11.1 segundo o modelo

NRTL.
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o
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Figura A.1 — Curva de equilibrio do sistema DMAC/H,0 (com recurso ao software Aspen Plus 11.1)

- ®
y =15.857x5 - 38.918x% +36.923x* - 16,1433 +3.4377x2 - 0,1706x + 0,0038 -
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Apéndica B — Nomenclatura das Tubagens e Valvulas para o PID

Segundo as normas da SGL Composites, S.A., todas as tubagens e valvulas sdo identificadas nos

PID de modo a apresentarem os aspetos necessarios, conforme ilustrado nas Figuras B.1 e B.2.

Diametro — Fluido — Nimero Sequencial — Material — Isolamento

Figura B.1 — Nomenclatura das tubagens para o PID, segundo as normas da SGL Composites, S.A.

Na identificacdo das tubagens (Figura B.1), o didmetro deve ser apresentado em polegadas, a
identificacdo do fluido deve estar de acordo com o tipo de fluido que circula no interior da tubagem
(segundo as denominagdes da empresa), 0 nimero sequencial é posteriormente atribuido pela empresa,
0s tipos de material e isolamento devem estar de acordo com a classe de materiais de tubagem usadas

na empresa. Neste caso, todas as tubagens sao de Inox AISI 316 que € representado por SS3(A).

A identificacdo das valvulas permite conhecer o tipo e especificacdo das mesmas e, segundo as
normas da empresa, utiliza-se a nomenclatura apresentada na Figura B.2, em que a letra V significa
valvula, o primeiro nimero a esquerda identifica o tipo de valvula (de cunha, globo, macho esférico,

etc.) e os dois Gltimos nimeros indicam o material da valvula.

Neste caso, sdo apenas utilizadas valvulas de macho esférico (identificadas pelo nimero 4) e
valvulas de retengdo (identificadas pelo nimero 3), sendo todas elas de Ac¢o Inox AlSI 304, o qual é

identificado pelo intervalo de nimeros [60-69].

V-361

Figura B.2 — Exemplo de nomenclatura das valvulas para o PID, segundo as normas da SGL Composites, S.A.

89






Recuperacdo de Solvente na Producao de Fibra Acrilica

Anexo | — Cor do Tanque/Teto

Um dos campos do software TANKS que necessita de ser preenchido para obter o relatorio de
emissdes gasosas dos tanques de armazenamento de solvente diz respeito a cor do tanque/teto, o qual
indica a combinacao de cor/tonalidade da tinta das paredes exteriores do tanque/teto. Deve ser escolhida
uma de entre as opgGes apresentadas pelo programa, as quais estao representadas na Figura 1.1, uma vez

gue estas sdo as Unicas combinagdes para as quais existem fatores de pintura no API.

Surface Color | Shade or Type Reflective Condition
(see Note 1)
New Average Aged

White 0.17 0.25 0.34
Aluminum Specular 0.39 0.44 0.49
Aluminum Diffuse 0.60 0.64 0.68
Beige/Cream 0.35 0.42 0.49
Black 0.97 0.97 0.97
Brown 0.58 0.62 0.67
Gray Light 0.54 0.58 0.63
Gray Medium 0.68 0.71 0.74
Green Dark 0.89 0.90 0.91
Red Primer 0.89 0.90 0.91
Rust red iron oxide 0.38 044 0.50
Tan 043 0.49 0.55
Aluminum mill finish, unpainted 0.10 0.12 0.15
(see Note 2)

NOTE 1 Reflective condition definitions:

New: For paint, paint still retains the fresh shine of having been recently
applied; for mill-finish aluminum, surface is shiny. This was previously
labeled “Good.”

Average: For paint, paint is in good condition, but the initial shine has
faded; for mill-finish aluminum, surface is oxidized but still bright. The
value given in each case is the average of the New and the Aged values
for that case, and does not represent new data.

Aged: For paint, paint is noticeably faded and dull; for mill-finish
aluminum, surface is dull. This was previously labeled “Poor.”

NOTE 2 This refers to aluminum as the base metal, rather than aluminum-
colored paint.

Notes:

* Reference 22. If specific information is not available, a white shell and roof. with the paint in average
condition. can be assumed to represent the most common or typical tank surface in use. If the tank roof
and shell are painted a different color. & is determined from & = (X r + (X 5)/2: where ( g is the
tank roof paint solar absorptance and s is the tank shell paint solar absorptance.

Figura 1.1 — Cores do tanque/teto [23]
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Anexo Il — Tipo de Enchimentos

A escolha do tipo de enchimento é um dos passos cruciais para 0 projeto de uma coluna de
absorcdo de enchimento, de modo a garantir o seu bom funcionamento segundo as condigdes de

operagdo determinadas.

Deste modo, as Figuras 11.1 e I1.2 ilustram alguns exemplos de enchimentos estruturados e
aleatorios que podem ser utilizados neste tipo de colunas.

Figura 11.1 — Blocos de Enchimento Estruturado. (a) Varios; (b) BX; (c) Mellapak; (d) Pormenor do enchimento
Mellapack Plus (Sulzer Chemtech) [29]

(d) (e)

Figura I1.2 — Enchimentos Aleatérios (metélicos, ceramicos ou plésticos). () Anel de Rasching; (b) Anel de
Pall; (c) Tellerette®; (d) Sela de Berl; (e) Sela Intalox®; (f) Anel de Nutter (Koch-Glitsch, LP) [29]

A Figura 11.3 ilustra a relacdo que existe entre o didmetro da coluna e o tamanho das pecas de
enchimento a serem utilizadas.

Column diameter Use packing size
<0.3 m (1 fr) <25 mm (1 in.)
03t009m(lto3ft) 25to38 mm (]l to1.51n.)

>0.9 m 50 to 75 mm (2 to 3 in.)

Figura I1.3 — Relagdo entre o didmetro da coluna e o tamanho do enchimento [31]
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Anexo I11 — Diretrizes para a Escolha do Melhor Modelo Termodinamico

A escolha do modelo termodinamico a ser utilizado no simulador Aspen Plus 11.1 tem de ter em
conta o tipo de compostos quimicos envolvidos, de modo que seja aquele que melhor se adeque aos
processos implementados. Nesta Gtica, as Figuras I11.1, 111.2 e 111.3 apresentam as diretrizes que levam
a selecdo do melhor modelo termodinamico.

Non-electolyte
m See Fgure 2

Blectolyte Electolyte NRTL

or Pitzer
H? Real
Peng-Robinson,

Redlich-Kw ong-Soave,
Lee-Kesler-Plocker

All Nonpolar

Chao-Seader,
Grayson-Streed or
Braun K-10

Pseudo &
Real

Vacuum

@ Polarity @ Hectolytes
Real or b
Pseudocomponents ressure

Figura I11.1 — Diagrama de Carlson para a escolha de modelos termodindmicos de acordo com o sistema em
estudo. Parte 1 [37]

Braun K-10 or Ideal

Yes

NRTL, UNIQUAC,
and Their Variances

WILSON, NRTL, UNIQUAC,
and Their Variances

UNIFACLLE

P < 10 bar 0

(See also
Figure 3)

Polar p?
Non-electrolytes

P> 10 bar
—_—

UNIFACand its
Extensions

Schwartentruber-Renon,
PR or RKS with WS,
PR or RKS with MHV2

No PSRK,
» PR or RKS with MHV2

Pressure @ Liquid/Liquid
Interaction Parameters
Available

Figura I11.2 — Diagrama de Carlson para a escolha de modelos termodinamicos de acordo com o sistema em
estudo. Parte 2 [37]
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Wilson, NRTL, UNIQUAC,
or UNIFAC with special EOS
for hexamers

Hexamers

Yes @
Wilson, NATL, UNIQUAC,

Wilson Dimers
NRTL AP? UNIFAC with Hayden O'Connell
UNIQUAC / or Nothnagel EOS

UNIFAC
® Wilson, NRTL, UNIQUAC,
> or UNIFAC® with Ideal Gas

or RK EOS

Vapor Phase Association

Degrees of Polymerization

*UNIFAC and its Extensions

Figura 111.3 — Diagrama de Carlson para a escolha de modelos termodindmicos de acordo com o sistema em
estudo. Parte 3 [37]
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Anexo IV — Representac6es Graficas Auxiliares ao Projeto da Coluna de

Absorcao

Existem varias representacfes graficas (como as das Figuras I1V.1 e IV.2) de curvas de perda de
carga que relacionam o parametro de fluxo com um conjunto de variaveis, a fim de se obter o valor da
area da seccdo reta da coluna e assim determinar o seu didmetro, mas também podem ser utilizadas com

0 objetivo de determinar a velocidade nas condigdes de inundacéo.

10.0
6.0
-
40 72 ] Parameter of curves Is pressure drop
""-..__‘ <5
2 iy ™ _ | inmm of waterimetre of packed
20 (83) “ht:m_“\\\(fp%;‘e['gm
o
S N
10 ia "‘“--,___\‘ \ A,
d <~ ~ ‘.\
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K (&) ~{ N \
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K T4
! 0.2 \“‘\\ NS
| N
@ Eias RN\ N
N
0.06 k\'
0.04
0.02
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Fly—»
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Figura IV.1 — CorrelagBes de curvas de perda de carga [30]
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Figura V.2 — Quedas de pressdo em colunas de enchimento [26]
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Anexo V — Informacao Auxiliar para o Dimensionamento das Tubagens e
Bombas

Simpson (1968) forneceu valores para a velocidade 6tima dos fluidos em fungéo da sua densidade,
conforme ilustrado na Figura V.1.

Fluid density kg/m’ Velocity m/s
1600 2.4
800 3.0
160 4.9
16 94
0.16 18.0
0.016 34.0

Figura V.1 — Valores para a velocidade 6tima de fluidos no interior de tubagens em funcéo da sua densidade [31]

A Figura V.2 ilustra o circuito de uma bomba, isto é, o caminho que o fluido leva desde que sai

do equipamento de origem até entrar no equipamento de destino, passando pela bomba.

P,

D W 4 Vessel 2

Datun

Figura V.2 — Exemplo de um circuito de uma bomba [31]

A Figura V.3 ilustra a distancia (em polegadas) a qual os equipamentos devem ser instalados em
relacdo ao solo, consoante o tipo de equipamento em questdo. Desta forma, é possivel calcular a

diferenca de elevagdes necessaria ao dimensionamento das bombas.

Na Figura V.4 é apresentada uma representacao grafica que relaciona a eficiéncia da bomba com
a sua altura manomeétrica consoante o caudal volumétrico do fluido.
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100

Efficiency, %

Process Equipment Location Above
Ground Level", ft

Pumps 0
Condensers 20
Reflux Drums 10
Phase Separators 306
Skirt* Height for Columns® 3t06
(2 to 12 ftin diameter)
Heat Exchangers 1to4

a) A "skirt" supports the column. The skirt
diameter equals the column diameter.

b) Source: Reference 57

c¢) To convert to meters multiply by 0.3048.

Figura V.3 — Posicionamento dos Equipamentos [40]
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Figura V.4 — Eficiéncia de bombas centrifugas [31]
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