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Resumo

O trabalho realizado nesta dissertacdo foi desenvolvido no @mbito de um estagio

curricular de seis meses realizado na SGL Composities, S.A..

Devido ao elevado custo dos solventes utilizados ao nivel da industria de fibras sintéticas,
a sua recuperacdo revela ser uma parte fundamental e integrante do processo de fabrico. Desta
forma, a presente dissertacdo tem por objetivo simular e otimizar o processo de remocdo do
solvente monometilacetamida, bem como o estudo econémico das perdas associadas ao composto

N,N-dimetilacetamida, por forma a poder reutiliza-lo no processo de producao de fibra acrilica.

Primeiramente, com recurso a técnica de cromatografia gasosa para a obtencdo dos dados,
determinaram-se as curvas de equilibrio liquido/vapor dos sistemas DMAC + H,O, DMAC +
MMAA e DMAC + MMAA + AC. Desta forma, provou-se, através dos ensaios, a nao existéncia

de um ponto azeotrdpico na mistura multicomponente que é alimentada ao processo.

A simulacdo foi realizada com recurso ao simulador Aspen Plus 11.1, na qual foram
inicialmente utilizadas as condicdes de operacdo da unidade fabril, tendo sido seguidamente,

validada com os dados do processo de producao.

Posteriormente, otimizando as condicBes na simulacdo por forma a atingir a separacao
pretendida, foi possivel chegar a uma reducdo de perdas associadas ao composto N,N-

dimetilacetamida de cerca de 20%, que equivalem a uma poupanga de cerca de 10 000€ por ano.

Neste sentido, com vista a obter os resultados supramencionados, foi ainda realizado, um
dimensionamento para uma coluna de destilagdo com enchimento, similar a implementada
atualmente na unidade fabril. A simulagdo desta coluna caracteriza-se por 10 pratos tedricos,
alimentacdo no prato 9 e razdo de refluxo de 4. Desta forma, se a coluna operar com estas

caracteristicas, é possivel atingir a poupanca referida.

Palavras-chave: remogdo do solvente, estudo economico das perdas, N,N-

dimetilacetamida, simulador Aspen Plus 11.1, coluna de destilagédo
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Abstract

The work carried out in this dissertation was developed within the scope of a six-month

curricular internship held at SGL Composites, S.A..

Due to the high cost of solvents used in the synthetic fiber industry, their recovery proves
to be a fundamental and integral part of the manufacturing process. In this way, the present
dissertation aims to simulate and optimize the process of removing the monomethylacetamide
solvent, as well as the economic study of the losses associated with the compound N,N-
dimethylacetamide, in order to be able to reuse it in the acrylic fiber production process.

First, using the gas chromatography technique to obtain the data, the liquid/vapor
equilibrium curves of the DMAC + H20, DMAC + MMAA and DMAC + MMAA + AC systems
were determined. In this way, it was proved, through the laboratory tests, the non-existence of an

azeotropic point in the multicomponent mixture that is fed to the process.

The simulation was performed using the Aspen Plus 11.1 simulator, in which the
operating conditions of the manufacturing unit were initially used, and then validated with the

production process data.

Subsequently, optimizing the conditions in the simulation in order to achieve the desired
separation, made it possible to reach a reduction of losses associated with the compound N,N-

dimethylacetamide of about 20%, which is equivalent to a saving of about €10,000 per year.

In this sense, in order to obtain the aforementioned results, a dimensioning for a packed
distillation column was carried out, similar to the one currently implemented in the factory. The
simulation of this column is characterized by 10 theoretical plates, feeding in plate 9 and reflux
ratio of 4. In this way, if the column operates with these characteristics, it is possible to achieve

the mentioned savings.

Keywords: solvent removal, economic loss study, N,N-dimethylacetamide, Aspen Plus

11.1 simulator, distillation column
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Motivacao

O mercado de sistemas de recuperacdo de solventes pode vir a ter um crescimento
substancial durante o periodo de previsdo de 2020-2030, devido a crescente necessidade de
reciclagem e reutilizacdo de solventes, como parte crucial de qualquer setor industrial. Os
beneficios associados a estes sistemas de recuperacédo, principalmente a relagdo custo-beneficio,
levam a amplas oportunidades de crescimento deste mercado [1]. Além disso, ao fazer a
reutilizacdo de um dado solvente huma industria, ha uma consequente diminuicdo dos gastos
associados a compra do mesmo, bem como da quantidade de residuos libertados, associados a
este. [2]

A SGL Carbon, sendo uma empresa que aposta no mercado de precursor de fibra de
carbono (PFC), procura aumentar o teor de pureza dos seus solventes intermediarios, para que
estes possam ser reutilizados no processo de producdo desta fibra. Como tal, e com o intuito de
manter a capacidade de producéo da empresa, surge a necessidade de encontrar uma solugéo para
a recuperacdo do solvente dimetilacetamida (DMAC), integrado na area de Recuperacdo de
Solvente (SR), que neste momento, tem associado cerca de 10% das perdas totais no processo,
gue, a nivel quantitativo, resulta em cerca de 30 a 50 toneladas por ano. Na pequena parte de um
dos processos inserido nesta area, e que sera abordado adiante, a empresa aferiu que se consegue

purificar o solvente mencionado até cerca de 70% atualmente.

Face a esta necessidade, surge a oportunidade de realizagdo de um estagio curricular na
Area de Recuperacéo de Solvente, em conjunto com o laboratério da SGL Composities, S.A., com
0 propdsito de simular e otimizar o revaporizador de monometilacetamida (MMAA), inserido no
processo de remocdo de MMAA, encontrando uma solucdo para purificar a corrente deste
solvente, através de processos de destilacdo. Além disso, pretende-se avaliar, em termos
guantitativos e monetarios, as perdas de DMAC ao longo deste processo. O estagio curricular
mencionado, com a duracdo de seis meses e inicio em fevereiro de 2022, teve como término a
realizacdo da dissertacdo de Mestrado Integrado em Engenharia Quimica e Bioquimica, para

efeito de concluséo de curso.
Para a realizacdo do presente trabalho foram delineados os seguintes objetivos:
I.  Construcéo de retas de calibracdo e validacdo de método, por cromatografia gasosa;

Il1. Construcdo de curvas de equilibrio, através da realizacdo de ensaios experimentais de

destilacdo a diferentes temperaturas e pressdes em laborat6rio;



I11. Estudo de uma solucdo de purificacdo do solvente intermediario dimetilacetamida e

respetiva simulacdo do processo no programa AspenPlus.

1.1.1 Organizacado da Dissertacao
A presente dissertacdo encontra-se organizada nos seguintes capitulos principais:
+ Capitulo 1 — Introducéo
E o presente capitulo e tem por finalidade apresentar os objetivos principais da
dissertacdo, bem como realizar uma pequena introducdo relativamente a histéria da SGL
Composities, S.A., empresa na qual decorre o estagio. Além disso, enumeram-se as diferentes
areas da unidade fabril, com base nos manuais da empresa, responsaveis pelo processo de

producao de fibra acrilica, seguidas de uma explicacdo sucinta acerca de cada uma delas.

+»+ Capitulo 2 — Enquadramento Tedrico
Este capitulo inclui o enquadramento tedrico dos temas necessarios, tendo em vista o

contexto dos objetivos desta dissertagdo. E apresentada uma descricio detalhada da cromatografia
gasosa, que inclui a apresentacdo e comparagdo de todos 0s componentes inseridos num
cromatografo, face aquilo que esta implementado no cromatégrafo do laboratdrio da empresa. A
importancia da validacéo deste método experimental também é abordada neste capitulo. Por outro
lado, é apresentado um breve resumo da area de recuperacdo de solvente, bem como uma
descricdo mais detalhada das caracteristicas do solvente predominante neste estudo e que se
pretende recuperar. Aqui, faz-se também uma explicacdo acerca do processo de destilacao,
enumerando algumas das suas caracteristicas. Além disso, a importancia da simulagdo de
processos no contexto da inddstria quimica também é analisada neste capitulo. Por fim, séo
descritos 0s passos principais que sdo necessarios ter em conta para o projeto de uma coluna de

enchimento.

% Capitulo 3 — Materiais e Métodos
O terceiro capitulo tem como objetivo enumerar 0s passos e dados necessarios para a

realizacdo da componente pratica desta dissertacdo. Encontra-se dividido em cinco subcapitulos:
os dois primeiros sdo referentes aos ensaios e respetiva validacdo da cromatografia gasosa e 0
terceiro engloba os ensaios laboratoriais de destilacdo. Os Gltimos dois dizem respeito a simulacéo

do processo e dimensionamento de uma coluna de destilagdo com enchimento, respetivamente.

%+ Capitulo 4 — Apresentacao e Discussdo de Resultados
Neste capitulo procede-se a demonstragdo e interpretacéo dos resultados obtidos, tanto no

que diz respeito aos diferentes graficos obtidos nos ensaios, como aos resultados da simulacéo e

do dimensionamento, tendo em conta as caracteristicas definidas anteriormente.



+» Capitulo 5 — Conclus@es e Trabalho Futuro
De acordo com os objetivos definidos, aqui apresentam-se as consideracdes finais sobre

o trabalho realizado, bem como algumas sugestfes para possiveis desenvolvimentos futuros.

1.2 A SGL Composities, S.A.

A SGL Carbon Composities, S.A. é uma empresa produtora de fibras, situada no Barreiro,
em Portugal. Esta € uma empresa orientada maioritariamente para a exportacdo, onde cerca de

99% da sua producdo total é para o estrangeiro, possuindo cerca de 290 clientes em 40 paises [3].

A empresa, designada anteriormente por FISIPE — Fibras Sintéticas e Portugal, S.A. foi
fundada no ano de 1973, pela associa¢do da Companhia Unido Fabril (CUF), de capital maioritario
(60%), com duas empresas do grupo Mitsubishi (MC e MRC), para a implantacdo, em Portugal,
de uma fabrica de fibras acrilicas localizada no Barreiro. Esta unidade de producdo forneceria a
inddstria téxtil nacional, maioritariamente exportadora e teria uma capacidade inicial de 12500
ton/ano [3,4].

No final de 1973 aconteceu a primeira crise do petrdleo, consequéncia da instabilidade
politica no Médio Oriente, e no ano de 1974 iniciou-se a Revolucdo dos Cravos em Portugal, que
criou um periodo de grande instabilidade social e politica, caracterizado por um clima fortemente
contrario ao ambito empresarial, até finais de 1975. Estes acontecimentos provocaram um
adiamento no arranque da nova fabrica em Portugal, que so viria a iniciar a sua producdo em 1976.
Ao longo dos anos seguintes, devido ao inicio de produgdo de tipos especiais de fibra acrilica, a
FISIPE sofreu ampliacfes sucessivas da sua capacidade de producdo, atingindo um méaximo de

45000 ton/ano, permitindo, assim, abranger a competitividade internacional [4].

Na segunda metade da década de oitenta a empresa iniciou a sua cotacdo na Bolsa de
Valores de Lisboa, reservando uma quota importante do seu capital para os colaboradores em
condicdes particularmente vantajosas. No entanto, em 1986, as fronteiras da Europa comecgaram

a ser abolidas no que se refere aos produtos téxteis, e a industria entrou numa nova crise [4].

Decorria 0 ano de 2000 e a CUF, detentora de uma posi¢do maioritaria no capital da
FISIPE, decidia que o negdcio das fibras sintéticas deixava de se enquadrar na estratégia do grupo
e, como tal, foi necessario reanalisar o negdcio das fibras acrilicas. Assim, procedeu-se a aquisicao
de uma nova fabrica em Barcelona, com o objetivo de projetar o negdécio para uma dimensao
equivalente a dos grandes concorrentes internacionais. [4] Contudo, esta acaba por fechar poucos
anos mais tarde, devido a subida do preco da energia, fator muito sensivel nos custos de processo

desta fabrica.



Entretanto, a FISIPE decide apostar em oportunidades que potenciam um maior
crescimento para o negocio das fibras acrilicas, particularmente as fibras de alta tenacidade, onde
se destaca o precursor de fibra de carbono (PFC). Assim, no ano de 2012, o Grupo SGL, 0 maior
produtor europeu de fibra de carbono, adquire a FISIPE na sua totalidade, que acabou por que

reforgar a sua rede de produgao e de matéria-prima para fibras de carbono [3,4].

1.2.1 Tecnologia de Fabrico
A empresa produz fibra acrilica crua, fibra pigmentada, fibras técnicas e fibra tinta gel
dyed, que tém diversas aplicacbes nas industrias téxtil, construcdo civil e componentes

automoveis. Além disso, também é produzida fibra precursora (de fibra oxidada e de carbono).

Tendo em vista a fibra acrilica, a sua comercializacdo € feita de trés formas distintas: cabo

(fibra em filamento continuo), rama (fibra cortada) e top (cabo convertido).

O processo de producdo de fibra acrilica utiliza a tecnologia Wet Spun, de origem
japonesa, de elevada flexibilidade e que visa a extrusdo do polimero, com recurso a um solvente,
neste caso a N.N-dimetilacetamida (DMAC). Este processo de produgdo na SGL Carbon requer
diversas operacgdes, estando, por isso, organizada em areas fabris distintas, como esta representado
na Figura 1.1. E importante referir que a sequéncia de etapas abordada abaixo resulta num
processo de producdo continuo, ou seja, a falha de uma das etapas compromete a producao de

fibra como um todo.

Polimerizagéo » Preparacéo de
Continua (CP) Xarope (DP)

Recuperacio de Solvente (SR)
Utilidades (UT)
Parque de Tanques (TF)

p
Extrusdo —
Spinning (DP)

Conversao de - Corte e
Cabo (TT) Embalagem (CB)

Figura 1.1 - Diagrama da Instalacdo Fabril na SGL Composites, S.A.

Primeiramente surge o parque de tanques (Area TF), no qual sdo armazenadas as
matérias-primas liquidas necessarias a producdo de polimero, bem como a producéo de solvente.
Noutros tanques sdo também armazenados temporariamente produtos liquidos intermédios,

nomeadamente agua recuperada (RW), DMAC e outras misturas.



Para o funcionamento de uma instalacdo fabril é necessaria uma area abastecedora de
utilidades, que sdo consumidas ao longo do processo. A area de utilidades (Area UT) é entdo
composta por agua industrial (W), agua de refrigeracdo (TW), agua gelada (CW), agua
desionizada (DIW, sendo que na fabrica existem dois tipos: DIW1 e DIW2), ar comprimido (AR),

azoto (IG) e energia elétrica.

Na é4rea de recuperacio de solvente (Area SR), que visa & reciclagem de solvente, sdo
realizados dois processos distintos: 0 processo SR, responsavel pela separagédo de liquidos, por
forma a recuperar o solvente dimetilacetamida (DMAC) e o processo SM, no qual se produz
solvente DMAC “bruto”, a partir de dois compostos: a dimetilamina (DMA) e o acido acético. De
realgar que € na area SR que se foca o estudo desta tese, mais concretamente na parte do processo
SM.

A area de polimerizagdo continua (Area CP) é a responsavel pela produgéo de polimero,
através da reacdo de polimerizacdo, em emulsdo aquosa, do acrilonitrilo (AN) e acetato de vinilo
(AV), para producédo de fibra acrilica téxtil e que d& origem a um polimero designado por Poli
(Acrilonitrilo-co-Acetato de Vinilo) ou P (AN-co-VAc). Por sua vez, no caso do precursor de
fibra de carbono, a reacdo que ocorre é entre 0 acetato de vinilo e o &cido itaconico (ITA). O
polimero produzido é posteriormente armazenado na area de silos (Area PS). Ainda nesta area
ocorrem Vérias operacfes unitarias como a filtracdo, secagem, moagem, transporte e
armazenamento do polimero, bem como a preparacdo de solucdes e recupera¢do dos monémeros

nao convertidos.

O parque de silos (Area PS) é constituido por trés silos, dos quais dois se destinam a
armazenar polimero dentro de especificacdo e um para polimero que apresente parametros fora

dos limites de especificacao.

A area de preparacio de xarope (Area DP) é responséavel por todas as operagdes unitarias
a que é submetido o polimero proveniente da Area CP (na forma de pd) para dar origem ao xarope.
Nesta area, que corresponde a uma area intermédia, é, assim, formado o xarope que ir sofrer a
extrusdo, na Area DP, para a producéo de fibra. O xarope pode ser fornecido & area de extrusdo
sob a forma de xarope brilhante ou como xarope mate, que se forma depois da adi¢cdo de uma
suspensdo de dioxido de titanio (TiOz). Além disso, também é possivel produzir fibra téxtil
pigmentada, através da adi¢do de uma dispersdo de negro de fumo e pigmento ao xarope brilhante
mencionado anteriormente. Torna-se importante referir que, nesta area, por forma a minimizar o
efeito de amarelecimento deste xarope em contacto com o ar, todos os tanques operam sob

atmosfera inerte.

Na area de extrusdo, também designada por area de spinning (Area SP), ocorrem

operaces de extrusdo, lavagem, tingimento, acabamento, estiramento, secagem e, por fim,
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frisagem. No spinning, tal como foi referido anteriormente, podem ser produzidos dois tipos

distintos de fibra: fibra téxtil (crua, pigmentada ou gel-dyed) e precursores de fibra de carbono.

A érea de corte e embalagem (Area CB) tem como func&o, no processo, trabalhar a fibra
proveniente da area anterior, através da realizacdo de operac@es unitarias, por forma a melhorar
as caracteristicas fisico-quimicas da fibra final. Assim, a fibra tratada d& origem a dois tipos de
produto: cabo téxtil 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.

Por fim, a &rea de converséo de cabo — tow-to-top (Area TTT) é alimentada com o cabo
proveniente da Area CB, sendo submetido a diversas etapas, nomeadamente, estiramento, com
vista ao seu rebentamento, de modo a se poder obter o produto final. Consoante as condicdes de
operagdo a que o cabo foi sujeito, é possivel obter trés produtos distintos: Top Normal (N), Top
Alto Volume (AV) ou Top 100% Retrétil (R). No caso de a fibra ter como finalidade rama, é ainda
submetida a um processo de refrisagem, arrefecimento e posterior corte e embalagem. Por sua
vez, caso se pretenda rama retratil esta € ainda sujeita a um estiramento antes da etapa de

refrisagem.

Os produtos supramencionados, resultantes deste processo de produgdo, sao
posteriormente embalados, etiquetados e colocados em armazém, onde aguardam a decisdo do
controlo de qualidade. Depois de realizados os testes de qualidade, a fibra é disponibilizada para

venda aos clientes.

Além das areas fabris referidas acima, a SGL Carbon do Lavradio é ainda constituida por
um laboratério em funcionamento continuo (apoiado pelos laboratérios que se encontram na area
fabril) e duas instalagdes piloto, uma destinada ao desenvolvimento de técnicas inovadoras de
producdo de fibra e outra direcionada a producéo de fibra de carbono. Estas areas encontram-se
ainda apoiadas por armazéns destinados aos produtos acabados e pecas de reserva, trés areas de

manutencao, uma elétrica, uma de instrumentac&o e outra de mecanica.



2 Enquadramento Tedrico

Este capitulo torna-se essencial para enunciar os conhecimentos tedricos prévios e
necessarios, relativamente aos processos, simulacdes e caracteristicas de cromatografia gasosa e

destilacdo, por forma a alcancar os objetivos finais desta dissertacdo, mencionados no Capitulo 1.

2.1 Meétodo de Calibracéo

A cromatografia engloba uma vasta gama de técnicas, que tém em comum a separacao
dos componentes de uma mistura, através de uma serie de operacdes de equilibrio. Estas resultam
na separacdo das entidades, como resultado da sua particdo em duas fases diferentes: uma fase

estacionaria, com grande superficie, e uma fase movel, que estd em contacto com a primeira [5].

Nesta dissertacdo, de entre as diferentes técnicas de cromatografia, o foco inicial do
trabalho é a cromatografia gasosa. O principio basico de funcionamento da cromatografia gasosa
envolve a volatilizacdo da amostra numa entrada aquecida ou em um injetor do cromatografo
gasoso, seguido da separacdo dos componentes de uma mistura numa coluna propria [6]. E
importante referir que, apenas compostos que possam ser vaporizados, sem sofrer decomposicao,
sdo adequados para a técnica de cromatografia gasosa, que é o caso dos trés compostos em estudo,
como se vera mais em diante. Esta técnica tem algumas vantagens, nomeadamente, o facto de ser
uma andlise réapida, eficiente (fornecendo alta resolucédo), sensivel (facilmente deteta partes por
milh&o, ppm), requer pequenas amostras e é relativamente barata [7]. Para a realizacdo da mesma
sdo necessarios alguns componentes, nomeadamente um cromatografo, uma coluna, um injetor,

um detetor e um gas de arraste, como se apresenta na Figura 2.1.
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Figura 2.1 - Diagrama Exemplificativo da Técnica de Cromatografia Gasosa [7]

A coluna de cromatografia gasosa pode ser considerada o elemento central nesta técnica.
Assim, existem essencialmente dois tipos de colunas, que podem ser utilizadas em cromatografia

gasosa: coluna de enchimento (packed column) e coluna capilar. A coluna de enchimento, que é



utilizada desde os primdrdios da cromatografia gasosa, é uma coluna de tamanho reduzido e
espessura elevada, que produzem no cromatografo picos amplos e tém baixa eficiéncia de
separacdo. Ndo obstante, apresenta um caminho de fluxo aberto, tolera elevados volumes de
amostra e ndo é suscetivel a contaminagdes e, como tal, é ainda utilizada hoje em dia para analises
de gas, separacdes simples ou separacGes em que a alta resolucdo ndo é necessaria [7, 8]. Este
tipo de coluna é composto por trés componentes basicos: a tubulacdo, na qual o material é
colocado, os retentores, inseridos nas extremidades da tubulag&o para manter o empacotamento
no sitio correto e, em terceiro lugar, o proprio material de empacotamento. Relativamente a este
ultimo, esta sobretudo dependente da natureza e reatividade da amostra, no entanto o vidro,
embora seja fragil, € o mais inerte e, por isso, € o material mais utilizado para a maioria das
aplicaces, neste tipo de coluna. Quanto ao interior da coluna, esta tem particulas, que podem ser
de um material adsorvente ou de um material de suporte revestido ou impregnado com uma fase
solida [8]. Por fim, torna-se importante referir que antes de ser utilizada, a coluna deve ser
condicionada, aquecendo-a a uma temperatura do forno abaixo do limite superior da fase
estacionaria, a um caudal normal de gas de arraste. Este condicionamento tem como objetivo a
remocao de compostos volateis residuais ou espécies de baixo ponto de ebuli¢do, presentes na

fase estacionaria, que provocariam instabilidade na linha base do cromatégrafo [5].

Em relacdo a coluna capilar, também designada de coluna tubular aberta devido ao
caminho de fluxo aberto, oferece algumas vantagens relativamente a anterior, nomeadamente
separaces melhoradas e com maior resolucdo (sdo detetados e separados mais picos e 0S picos
mais pequenos conseguem ser lidos), tempo de analise reduzido, requisitos de tamanhos de
amostra menores e, muitas vezes, sensibilidades mais elevadas [5]. Uma desvantagem evidente
da coluna capilar, no entanto, é a sua capacidade de amostra limitada, o que requer sistemas de
entrada especificos para introduzir pequenas quantidades de amostra, proporcionais a uma
pequena quantidade de fase estacionaria [5, 7]. Assim, uma coluna capilar € normalmente feita de
silica fundida, uma vez que, assim, pode ser fabricada a partir de um material com uma
flexibilidade idéntica ao aco inoxidavel, mas com uma textura de superficie interna mais inerte do

que se fosse vidro [5].

No trabalho de laboratério realizado para esta dissertacdo, a coluna utilizada foi do tipo
capilar, da marca Restek MXT-Wax, a qual corresponde uma fase estacionaria de Carbowax, que

é essencialmente polietilenoglicol, que é um polimero derivado do petréleo [9].

A eficiéncia de uma coluna capilar esta dependente do gas de arraste utilizado. Este,
também designado por fase mével, é utilizado para transportar a amostra do injetor automatico,
através da coluna no interior do cromatografo, para o detetor. Ao escolher o gés de arraste mais

apropriado a utilizar é importante ter em conta ndo s6 a qualidade e a velocidade da analise, mas



também os custos. Assim, 0s gases de arraste mais utilizados atualmente na cromatografia gasosa
sdo o hidrogeénio, hélio, azoto e argon [5]. O hélio € um dos elementos mais comuns, sendo
produzido como um subproduto a partir da extracdo de gas natural. Devido a crescente procura
por parte das grandes economias mundiais, nem todos os mercados podem ser cobertos.
Infelizmente, isso leva & escassez de hélio, o que, consequentemente, provoca um aumento dos
precos. Além disso, o impacto ambiental também deve ser considerado: este produto ndo pode ser
reutilizado, o que significa que, a cada uso, acentua-se a diminui¢do dos recursos mundiais de
hélio [10]. Por outro lado, o hidrogénio é considerado a escolha mais ideal para esta técnica, uma
vez que combina separacdes de alta eficiéncia com curtos tempos de anélise [5, 10]. O maior
problema ao utilizar este gas é o risco de seguranca, uma vez que, por exemplo, uma concentragao

de cerca de 4% no ar pode levar a uma exploséo [10].

Por sua vez, o azoto, embora tenha um tempo de andlise superior e, consequentemente,
uma velocidade linear mais baixa, este é 0 gas com a mais elevada eficiéncia de entre os trés
supramencionados, como se pode comprovar pelo diagrama de Van Deemter apresentado na
Figura 2.2 [5,6]. Nele, é possivel aferir que no ponto minimo de cada uma das curvas, a eficiéncia
da coluna é a maior, ponto que corresponde a velocidade linear 6tima. Todavia, se houver um
aumento do caudal de gés do azoto, a eficiéncia da coluna diminui, o que ndo ocorre no caso dos

outros dois gases, visto que as curvas sdo menos acentuadas [6].

HETP (mm)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Average linear gas velocity (cm second™")

Figura 2.2 - Diagrama de Van Deemter para os Trés Gases de Arraste [6]

Por sua vez, a equacdo de Van Deemter simplificada, da qual deriva o diagrama
apresentado anteriormente, também ¢ utilizada para analisar a eficiéncia de uma coluna, sendo
dada por:

B
HETP = A+ — + Cu, (2.1)

Uy



Nesta equacdo existem trés parametros distintos: A, que representa a Difusdo de Eddy e
que diz respeito a difusdo turbulenta, B /u, que corresponde a difusao longitudinal e, por fim, Cu,
que representa a resisténcia a transferéncia de massa [13]. De realcar que para colunas capilares,
0 primeiro termo toma o valor de zero [14]. Daqui é possivel averiguar que, quanto menor for a
altura do prato, maior é o nimero de pratos da coluna e, consequentemente, melhor é a resolucéo
obtida no cromatografo. Assim, mais uma vez se conclui que, o azoto é o gas que atinge a menor

altura de prato, sendo, por isso, o que permite obter a melhor resolucéo.

Além disso, duas grandes vantagens do azoto residem no facto de ele poder ser gerado
diretamente a partir do ar, o que significa que esta prontamente disponivel e no facto de ter custos
associados mais baixos, quando comparado com o hidrogénio ou o hélio [10]. Assim, realca-se

gue o azoto é o gas de arraste utilizado no laboratorio.

Por fim, torna-se relevante abordar a escolha do detetor a utilizar. O sistema de detecéo
na cromatografia gasosa fornece o sinal de resposta para 0os compostos quimicos que foram
anteriormente separados pela coluna cromatografica. Um fluxo de quantidades finitas de entidades
quimicas, em fase gasosa, chega ao detetor sob a forma de bandas discretas. Estas bandas tém um
tempo de residéncia relativamente curto no detetor e, portanto, este deve responder rapidamente
a presenca do composto [5]. Para a cromatografia gasosa, 0s detetores mais utilizados sdo: Detetor
de Condutividade Térmica (TCD), Detetor de lonizagdo de Chama (FID), Detetor de Fosforo-
Azoto (NPD), Detetor de Chama Fotométrica (FPD) e Detetor de Captura de Eletrées (ECD) [6].

No estudo realizado no laboratério da SGL Carbon, para esta dissertacao, foi utilizado o
detetor FID, que é o mais utilizado nesta técnica de cromatografia, devido a alguns fatores,
nomeadamente, devido ao facto de ndo se deixar afetar por pequenas altera¢des no caudal, presséo
ou temperatura e de dar pouco ou nenhum sinal a impurezas comuns presentes no gas de arraste,
como dioxido de carbono e dgua, na sua operacdo normal [5, 11]. Este detetor é utilizado quando
se trata de compostos com ligagdes carbono-hidrogénio e requer ar e hidrogénio, que funcionam
como gases de suporte. Neste, 0s gases sdo misturados e queimam acima de um jato de chama, no
qual é aplicada uma tenséo de polarizag¢do negativa entre este e um elétrodo. Assim, a medida que
os analitos eluem da coluna, passam pela chama e queimam, produzindo ides. Por sua vez, 0s
eletrdes formados na chama fazem com que uma corrente flua no espaco entre a ponta da chama
e o elétrodo e, ao amplificar este fluxo de corrente, um sinal é produzido [6]. De seguida, na Figura

2.3, é apresentado um diagrama esquematico deste tipo de detetor.
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Figura 2.3 - Diagrama Esquematico de um Detetor FID [5]

As vantagens de um detetor FID incluem a sua simplicidade, confiabilidade, versatilidade
e facilidade de operacdo. No entanto, este detetor tem algumas limitagdes, como por exemplo, o
facto de indicar a presenca de compostos orgénicos volateis (VOCs), mas ndo identifica o seu
tipo e de poder ser usado em areas onde ha possibilidade de ocorréncia de explos@es. Além disto,
em ambientes com elevada humidade, a sua chama apaga-se e, por consequéncia, ndo consegue

inflamar a mistura de gases proveniente da coluna [11, 12].

2.1.1 Aplicabilidade para os Compostos em Estudo
Tendo em vista toda a teoria exposta acima, referente a técnica de cromatografia gasosa,
torna-se também importante recorrer a literatura para entender o que é mais utilizado para os trés
compostos presentes no estudo desta dissertagdo: acido acético (AC), N,N-dimetilacetamida
(DMAC) e monometilacetamida (MMAA).

Neste sentido, destaca-se que, relativamente ao tipo de coluna, para DMAC e MMAA a
gue mais se utiliza é a coluna polar e capilar, ja que proporciona menores tempos de retencao,
otimizando a resposta do cromatdgrafo, sob a forma de picos [55, 56]. Por outro lado, no que
concerne ao AC, é mais comum utilizar-se uma coluna capilar em acido inoxidavel, ja que se

trata de um composto acido corrosivo [57].

Relativamente ao tipo de detetor mais adequado, para DMAC e MMAA, é comum utilizar

o FID, ja que permite a detecdo de todas as moléculas com ligacdes C — H [58].

2.2 Validacdo da Metodologia Analitica
Um método de ensaio é um processo que envolve manipulagdes suscetiveis de

acumularem erros (que podem ser sistematicos e/ou aleatorios) que, em determinadas situagdes,
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podem alterar de forma significativa o valor do resultado final. Para proceder a uma correta
validacdo do método de ensaio, € imprescindivel que os Laboratorios disponham das condicgdes
necessarias para a obtencéo de resultados com a qualidade pretendida, através de meios e critérios
objetivos [15].

No que diz respeito ao presente trabalho, foi necesséario realizar a validacdo do método de
cromatografia gasosa, método ja existente no Laboratério, por forma a garantir a sua correta
utilizacdo. Neste sentido, os pardmetros minimos necessarios a validacdo do método serdo

avaliados no Capitulo 3.

2.3 Recuperacéao do Solvente

A érea de recuperacdo de solvente tem como objetivo primordial separar o solvente
DMAC (no contexto da empresa designado por CR) da agua e dos restantes componentes
dissolvidos, de modo que seja alcangada a pureza maxima do mesmo. Particularmente, no
processo SM ocorre a produgao do CR “bruto” através de uma reacao entre a dimetilamina (DMA)
e 0 acido acético (AC), bem como a remoc¢do de impurezas deste solvente. Além desta reacéo
principal, ocorre uma reacdo secundéria entre a monometilamina (MMA) e o acido acético, que

origina monometilacetamida.

2.3.1 O Solvente — N,N-dimetilacetamida (DMAC)
O solvente N,N-dimetilacetamida (DMAC) € muito importante no processo de producao
de fibra acrilica da SGL Composites, S.A., uma vez que o mesmo é utilizado para a formagéo de
xarope, na area DP, que posteriormente sofrerd alguns tratamentos até ao resultado final. No geral,

este composto € utilizado para a dissolucdo de polimeros na inddstria de produgdo de fibras.

Este solvente esta integrado na classe das acetamidas, que resultam da ligagdo entre o
atomo de azoto e os hidrogénios, que foram substituidos por dois grupos metil, respetivamente. A

Figura 2.4 apresenta a estrutura molecular deste composto.

O
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Figura 2.4 - Estrutura Molecular da N,N-dimetilacetamida [22]

A DMAC é um solvente e/ou reagente dipolar aprético, que surge como um liquido
incolor, claro e com um leve odor semelhante & aménia [22]. Este é também um composto

organico liquido, totalmente miscivel em agua, e com um ponto de ebuli¢do elevado. As perdas
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para 0 meio ambiente deste solvente surgem sob perdas liquidas (que serdo aguas residuais
tratadas), residuos solidos (encaminhados para incineracdo), perdas gasosas (emitidas através de
ventilacdo) e como residuo nas fibras acrilicas brutas, correspondendo a uma percentagem inferior
a 0,5%, em peso [23]. As principais propriedades quimicas e fisicas deste composto em estudo

estdo enumeradas na Tabela 2.1 apresentada a seguir.

Tabela 2.1 - Propriedades da DMAC [22]

Propriedade Valor da Propriedade
Formula Molecular CsH9NO
Massa Molecular (g/mol) 87,12
Massa Especifica a 20°C (g/cm?®) 0,945
Temperatura de Ebuli¢do (°C) 165
Viscosidade a 25°C (cP) 0,92

No processo de producéo de fibra acrilica, a reacdo que promove a formacdo de DMAC
é entre 0 composto dimetilamina (DMA) e o &cido acético (AC), e que tem como subproduto a
agua, dada pela equacéo abaixo. Na presenca deste acido, a DMAC atua como uma base, ao exibir

uma forte atracéo sobre o acido acetico [40].
(CH3)2NH + CH3COOH — C4H9NO + H»0

Tendo em vista o trabalho a ser desenvolvido nesta dissertacdo, esta € a reagdo mais
relevante presente na area de recuperacdo de solvente da fabrica, uma vez que é este composto

que se pretende recuperar o maximo possivel, diminuindo os custos de compra do mesmo.

2.3.2 Separacao por Destilagdo
Os processos de separacdo sdo considerados processos fundamentais na &rea da
engenharia quimica, sendo relevante realcar que a maioria dos processos quimicos envolve
separacdes [16]. Neste sentido, a destilagdo é um dos principais processos de separagao utilizado,
a nivel industrial, para a correta separacdo de uma dada mistura de liquidos. Tal ocorre, uma vez
que é um processo com alta versatilidade e capacidade de adaptacéo, quando aplicado a producdes

de larga escala [16, 17].

De um modo geral, a destilacdo pode ser descrita como uma separa¢do de componentes
de uma dada mistura devido as suas diferentes particOes entre as fases liquida e de vapor [18]. A
principal vantagem deste processo reside no facto de ndo ser necessario adicionar outro
componente (ou solvente) a mistura para que ocorra a separa¢do. Por outro lado, apresenta
também algumas desvantagens, nomeadamente os elevados custos energéticos e o facto de alguns

compostos poderem ser degradados a elevadas temperaturas [18].

13



Assim, o processo de destilacdo baseia-se nas diferencas de volatilidade e no principio de
equilibrio entre as fases liquida e vapor. Isto significa que, a cada instante, o liquido e o vapor a
serem produzidos estdo em equilibrio, a temperatura de saturacdo [24]. Segundo este principio,
ao agquecer uma mistura de liquidos, o vapor gerado vai ser mais concentrado nos compostos mais
volateis (menor ponto de ebuligdo) e o liquido remanescente vai ter maior concentragdo nos

compostos mais pesados.

A cada unidade onde existe contacto entre a corrente liquida e a corrente de vapor, de
modo a formar duas novas correntes, da-se o nome de andar em equilibrio e este contacto é
promovido através de pratos ou de enchimento [24]. Estes multiplos contactos entre ambas as
fases permitem retifica-las, ou seja, promove-se um enriquecimento progressivo da fase de vapor,
no componente mais volatil, e da fase liquida, no componente menos volatil [25]. De realcar que,

quanto maior for o nimero de andares de equilibrio, mais facilitada e eficaz seré a separacéo.

2.3.3 Equilibrio Liquido-Vapor
O equilibrio vapor-liquido (VLE) é fundamental em aplica¢des de engenharia, sendo um
fator critico em processos comuns na inddstria quimica, como a destilacdo. Este equilibrio
representa um estado no qual um componente puro, ou uma mistura, existe nas fases liquida e de
vapor, com equilibrio mecéanico e térmico e sem a ocorréncia de transferéncia de massa liquida
entre ambas as fases. Estas duas fases podem ser separadas por gravidade ou através da

transferéncia de calor.

Quando se trata de um sistema multicomponente, no qual tanto a fase liquida como a de
vapor consistem em mais do que um composto, descrever um estado de equilibrio pode ser mais
complexo. Para todos 0s compostos i presentes no sistema, o estado de equilibrio entre duas fases

pode ser descrito pelas equacGes apresentadas de seguida [36].

Tiiquido = Tvapor pliquido = Pvapor ; Gliquido = Gvapor

Nas equagOes acima, P e T representam a pressao e a temperatura, respetivamente, para
cada fase e G ¢ a energia livre de Gibbs, também designada por potencial quimico, quando a
pressdo é constante. Para haver equilibrio entre duas (ou mais fases), € necessario que sejam
verificadas as condig¢fes de equilibrio dos trés tipos, apresentadas acima: térmico, mecanico e
termodinamico [25]. Além disso, na condicéo de equilibrio quimico, a soma de todos os potenciais

é zero e a energia livre de Gibbs, G, estd no minimo, isto é, AG? = 0.

Neste sentido, havendo equilibrio térmico, ndo existem fluxos de calor entre as fases e,
por isso, as temperaturas das duas fases sdo iguais. Por sua vez, se houve equilibrio mecanico,
entdo existe um balanco de forcas entre o liquido e o vapor, 0 que determina a igualdade de

pressdes entre as duas fases mencionadas. Havendo equilibrio termodinamico entre a fase liquida
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e a fase de vapor, a quantidade do componente i que é vaporizada, por unidade de tempo, é igual
a quantidade que condensa. Isto implica que ndo existe variagdo na composicao dos componentes

da mistura em ambas as fases, que estdo a mesma pressao e a mesma temperatura [20, 25].

Para cada componente huma mistura é possivel proceder a elaboracéo de um diagrama de
equilibrio liquido-vapor. Esse grafico pretende representar a fragdo molar de liquido, X, no eixo
horizontal e a fracdo molar de gas, Y, no eixo vertical. Como exemplo para o estudo desta
dissertacdo, tem-se, na Figura IV.1 do Anexo 1V, um diagrama VLE correspondente ao sistema
DMAC/H-0, que seré abordado no Capitulo 3 [50].

2.3.4 Andares de Equilibrio
Os andares de equilibrio devem assegurar um contacto intimo entre ambas as fases
(liquida e vapor), por forma a proporcionar uma grande interface entre as mesmas, promovendo

assim uma eficiente transferéncia de massa.

Os célculos de uma destilagdo em andares de equilibrio envolvem a resolucdo simultanea

das equacdes dos balangos de massa e de energia, bem como das relagBes de equilibrio [24].

Nas primeiras abordagens deste tipo de célculo, desenvolvidas por Sorel, as equagoes
eram resolvidas por tentativas, o que fazia com que estes métodos fossem lentos e muito
trabalhosos. Mais tarde, Ponchon e Savarit, desenvolveram um método gréafico a partir da analise
de Sorel [25]. Posteriormente, Lewis verificou que as entalpias de vaporizacdo eram
aproximadamente constantes e, como tal, era razoavel admitir que os caudais de vapor e de liquido
eram constantes, ou seja, cada um dos caudais que abandonava cada andar de equilibrio respetivo,

eram iguais [25].

A partir desta simplificacdo, McCabe e Thiele desenvolveram um novo método gréfico
que, pela sua facilidade de execucdo e simplicidade, revolucionou os calculos associados as
colunas de destilagdo, nomeadamente no que concerne ao calculo do nimero de andares de
equilibrio. Este método baseia-se, entdo, na resolugdo gréafica das equagdes dos balancos as
seccOes de retificacdo (seccdo da coluna que fica acima da alimentacdo, também designada por
zona de enriguecimento), de esgotamento (seccdo da coluna que fica abaixo da alimentagéo,
também designada por zona de empobrecimento) e de alimentacdo, obtidas anteriormente por
Lewis, usando para tal um diagrama yx, e no qual estas linhas operatdrias sao retas [21, 22]. A

Figura 2.5 exemplifica as sec¢Oes de uma coluna de destilagéo [19].
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Figura 2.5 - Esquema de uma Coluna de Destilag&do [25]
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Relativamente ao estudo da presente dissertacdo, a mistura é constituida por trés
compostos: dimetilacetamida, acido acético e monometilacetamida. Neste sentido, teoricamente
este método grafico ndo se pode aplicar a misturas ndo binarias. No entanto, segundo Coulson,
este método pode ser aplicado tendo por base dois conceitos: o conceito de composto de chave
leve e o de composto de chave pesada [25, 36].

Neste sentido, como se trata de uma mistura multicomponente (dois ou mais compostos),
devem ser escolhidos os dois compostos chave entre os quais é desejado que seja feita a principal
separacdo. Assim, o componente leve deve ser aquele que se pretende manter fora do produto
obtido no fundo da coluna, enquanto o componente pesado € aquele que se pretende manter fora
do produto obtido no topo da coluna. Por sua vez, 0s componentes ndo-chave que possam surgir
tanto no topo, como no fundo da coluna séo designados por componentes nao distribuidos, isto €,

dizem respeito aqueles que néo estdo presentes, de forma significativa na mistura de liquidos [36].

2.4 Simulacgdo de Processos Quimicos

O conceito de simulacdo tem apresentado alguma evolucdo ao longo do tempo.
Inicialmente, Silva e Muntz consideravam-na uma simples implementacdo de uma descricdo
detalhada e, posteriormente, Thome acrescenta a esta nocdo, que a simulacdo pode ser utilizada
para se obter informagfes sobre um dado sistema em estudo. Por outro lado, no &mbito da
engenharia quimica, em 1973, Perry e Chilton definiram que este termo se referia & criacdo de um
modelo abstrato, que pudesse representar um processo quimico, ja existente ou totalmente novo
[24]. Este deveria ser capaz de fornecer as respostas do processo real, permitindo também verificar
0 seu comportamento face a alteragdo de diversas varidveis e, consequentemente, avaliar eventuais

melhorias processuais.
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Os simuladores de processos quimicos constituem uma ferramenta tecnoldgica essencial,
baseada em modelos termodindmicos, através da qual é possivel o design e desenvolvimento, bem
como a determinacdo da operabilidade de equipamentos que integram a generalidade das

inddstrias na area da quimica.

Desta forma, os softwares de simulacdo de processos quimicos sdo de extrema
importancia, na medida em que permitem otimizar processos a nivel industrial (melhorando a
producdo, reduzindo custos de operacdo e impacto ambiental, etc.), mais concretamente, em
relacdo a destilacdo, permite a elaboracdo eficaz e rigorosa de um projeto de estruturas de

destilacdo, a fim de promover as separagdes de misturas quimicas [30].

Para a simulagdo do processo quimico desta dissertagdo utiliza-se o simulador Aspen Plus
11.1, especificamente direcionado para as industrias de refinacéo e petroquimica. Este software é
um simulador de processos amplamente utilizado na industria quimica por apresentar grande
aplicabilidade, uma vez que que possibilita 0 desenvolvimento do estudo de concecéo, a sua
otimizagdo e posterior acompanhamento [31]. Além disso, tem a capacidade de lidar com
processos nos estados sélido, liquido e gasoso e utiliza os melhores modelos termodindmicos, de
acordo com as propriedades fisicas do processo em estudo. De acordo com a AspenTech (2014),
este programa pode ser utilizado nomeadamente para melhorar a produtividade e reduzir custos,
reduzir o consumo de energia e a emissdo de gases do efeito de estufa, melhorar o rendimento e

qualidade dos produtos finais, otimizar as operagdes, entre outros [31].

Para executar uma simulac¢do no simulador Aspen Plus 11.1 é necessario especificar 0s
componentes quimicos do processo (que pode ser efetuado através do seu banco de dados — U.S.
National Institute of Standards and Technology — NIST), escolher os modelos termodindmicos
apropriados que permitam representar as propriedades dos compostos puros e das suas respetivas
misturas, definir a configuracdo de um diagrama de operacdes e especificar caudais, bem como

condigdes operatorias e termodindmicas das mesmas [32].

A escolha do modelo termodindmico apropriado a ser implementado é fundamental para
garantir a fiabilidade dos resultados obtidos. E de notar que existem modelos termodinamicos que
utilizam, de acordo com o sistema em estudo, equacgdes de estado ou métodos baseados em
coeficientes de atividade, sendo que estes Gltimos apresentam usualmente bons desempenhos.
Assim, como exemplos, tém-se 0 Non-Random-Two-Liquid (NRTL), o Universal Functional
Activity Coefficient (UNIFAC) e o Universal Quasichemical Activity Coefficient (UNIQUAC).
De realcar que estes sdo os mais indicados para sistemas quimicos ndo ideais [26]. Por outro lado,
em relacdo aos métodos que utilizam equacgdes de estado e que s&o indicados para sistemas a altas
pressdes, tém-se Peng Ronbison (PEN-ROB), Redlich-Kwong Soave (RK-SOAVE), entre outros
[33, 35].
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Tendo em vista todos estes métodos e por forma a facilitar a escolha do modelo
termodinadmico mais apropriado para o caso em estudo, pode recorrer-se ao diagrama apresentado

nas Figuras 1.1 e 11.2 do Anexo Il. Estes diagramas incluem as principais etapas de decisdo [48].

Quando se trata de sistemas ndo ideais, que é o caso de estudo desta dissertacdo, as
equacOes de estado possuem determinadas limitacGes e, por isso, nestes casos, aconselha-se a
utilizacdo dos modelos UNIFAC, WILSON ou NRTL. O método UNIFAC é um sistema semi-
empirico para a previsdo do coeficiente de atividade ndo eletrolitica, em misturas ndo ideais,
quando ndo se tem conhecimento dos parametros binérios. A equacdo de Wilson, por sua vez,
consegue, de uma forma consistente, prever o comportamento de sistemas multicomponentes, a

partir dos respetivos parametros binarios [34, 35].

Por outro lado, 0 modelo NRTL tem a capacidade de representar sistemas de equilibrio
liquido-liquido, liquido-vapor e liquido-liquido-vapor, para liquidos totalmente ou parcialmente
misciveis. Por esta razdo, tornou-se 0 modelo mais utilizado atualmente, uma vez que é facilmente

adaptado a sistemas ndo ideais [34, 35].

A simulacdo de parte Processo SM (integrado na area de recuperacao de solvente, como
anteriormente referido) tem como objetivo aumentar a pureza e posterior recuperacdo do
composto DMAC, compreendendo o comportamento da coluna de destilagdo, que representa o
revaporizador de MMAA na fabrica, de acordo com algumas varia¢cdes que podem ocorrer ao

longo do processo produtivo.

2.5 Projeto de uma Nova Coluna de Enchimento

O projeto de uma nova coluna de enchimento deve ser feito com o maximo rigor, por
forma a garantir que este equipamento de contacto gas-liquido assegura um bom contacto entre
as duas fases. Isto, para promover eficientemente a transferéncia de massa ou, se for o caso, a

transferéncia simultanea de calor e de massa, para obter o grau de separacdo desejado.

No caso concreto deste estudo, o projeto para uma nova coluna de enchimento pretende
representar uma coluna de destilacdo que, por sua vez, diz respeito a coluna de remocéo de
MMAA instalada na unidade fabril. Assim, um dos pontos de partida para o projeto de uma nova
coluna de destilacdo passa por saber a especificacdo do produto de topo e/ou de fundo
(nomeadamente pureza necessaria e/ou recuperacado pretendida) para uma determinada mistura de
alimentagdo, com composi¢do conhecida. Além disso, € necessario saber o caudal de entrada e o

estado térmico a uma determinada pressao e temperatura [27].

Todavia, antes de perceber o procedimento acima é necessario definir as bases para este

projeto, que passam pela definicdo do tipo de coluna e do tipo de enchimento.
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2.5.1 Bases do Projeto

Tipo de Coluna
O primeiro passo requer a escolha do tipo de equipamento. Existe uma vasta variedade de

colunas, destacando-se, de entre as mais frequentes, as de pratos, de bolhas, de agitagdo mecanica,
de pares molhadas e de enchimento [22]. Na maior parte dos casos, e sempre que possivel, a

escolha é feita entre colunas de pratos e colunas de enchimento.

Numa coluna de pratos, o vapor ascendente e o liquido descendente estdo em contacto
através de estagios, isto &, através do constante contacto entre duas fases em contracorrente, em
condigdes de corrente cruzada. Tendo em vista que o vapor e o liquido colocados em contacto
abandonam o prato antes de atingir o equilibrio, o nimero de pratos reais deve preferencialmente
exceder o nimero de estagios de equilibrio ou de pratos tedricos necessarios, por forma a alcancar
uma dada separacao especificada [27]. Desta forma, a altura resultante para uma coluna deste tipo
vai depender do espacamento entre 0 nimero de pratos reais colocados na coluna, que pode diferir

tendo em conta a secacdo da coluna.

Por sua vez, as colunas de enchimento sdo amplamente utilizadas na inddstria quimica e
petrolifera, quando se trata de operacfes de destilagdo [28]. Numa coluna de enchimento, a
transferéncia de massa ocorre continuamente através de um fluxo em contracorrente do liquido e
do vapor, sendo que a eficiéncia é geralmente expressa como a altura do leito que gera alteracdo

na composicao e que é equivalente a altura do prato teérico (HETP) [27].

Uma coluna de enchimento consiste tipicamente numa coluna cilindrica preenchida com
uma seccdo de enchimento especifico (como particulas ou um conjunto estruturado). O objetivo
deste enchimento é manter duas fases distintas em contato (por exemplo, um gas e um liquido).
Normalmente, o liquido molha o enchimento e forma um filme na superficie do enchimento. O

gas, por sua vez, passa pelo espaco livre restante [26].

Neste tipo de coluna, a variacdo de composicdo é continua ao longo de todo o
comprimento da coluna, ndo existindo andares de equilibrio discretos [25]. Uma grande vantagem
da coluna de enchimento em relacéo a coluna de pratos passa pela redugéo da presséo ao longo da
coluna, bem como a queda de pressao que também é inferior [29]. Além disso, a acumulacdo de
liquido numa coluna de enchimento é inferior, o que pode ser um detalhe importante se a coluna

contiver compostos que se degradam facilmente a tempos de residéncia elevados [29].

Tendo em conta estas caracteristicas, esta coluna torna-se a mais indicada para compostos
organicos (como a DMAC) e para compostos corrosivos (como o AC), uma vez que permitem

alcancar menores perdas de cargas e didmetros mais reduzidos, sendo, por isso, mais rentaveis
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[36]. Neste sentido e, no caso do trabalho em estudo, a coluna atualmente instalada é de

enchimento e, por isso, este primeiro passo esta ja definido.

Tipo de Enchimento

O objetivo de colocar enchimento no interior de uma coluna passa por proporcionar um
contacto mais intimo entre as duas fases, aumentando, dessa forma, a &rea superficial de
transferéncia de massa. Simultaneamente, o enchimento escolhido deve assegurar uma boa
drenagem do liquido e apresentar uma perda de carga para o vapor, tdo baixa quanto possivel,

para garantir o correto funcionamento [36].

Além do que foi mencionado no paragrafo acima, ha outros fatores que podem ser tidos
em conta aquando da escolha do enchimento. A Equacdo 2.1 apresenta o calculo, em m™, da
superficie especifica do enchimento, Sz, onde S representa a superficie especifica da particula e

e é a fragdo de vazio [26].
Sp=(1—-e)xS$ (2.1)

Onde S, em m™, representa a superficie de uma esfera, pelo que é dado por S = 6/d' na
qual d diz respeito ao didmetro do enchimento [26]. Nao obstante, também pode ser tido em conta
o fator de empacotamento, F, do enchimento, em m™, e que vem dado pela Equacio 2.2.

Sp

F==3 (2.2)

O coeficiente de permeabilidade, B, pode também ser avaliado, sendo que é feito através

da lei de Darcy, dada pela Equacéo 2.3 [26].

B (—AP)
u=—x
U l

(2.3)

Onde u representa a velocidade média do fluido em m/s, u é a viscosidade do fluido em
cP, (—AP) diz respeito a queda de pressdao em atm e [ a espessura do leito em cm. O coeficiente
de permeabilidade vem dado pela Equacédo 2.4, em que K'' é uma constante adimensional e que

depende da estrutura do leito [26].

B L e 2.4
=—X— :
KII Sé ( )

Daqui é possivel aferir que quanto maior for o espago vazio, e, e menor for a superficie

especifica do enchimento, S;, maior é o coeficiente de permeabilidade, isto &, maior é a

capacidade do enchimento para suportar o liquido no interior da coluna.

Neste sentido, o enchimento escolhido pode ser constituido por pequenas pecgas de

diferentes formas, dispostas aleatoriamente na coluna (a que se d& o nome de enchimento
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aleat6rio) ou por blocos compactos com uma estrutura bem definida, podendo ser plasticos,
metalicos ou cerdmicos (a que se d& o nome de enchimento estruturado). As colunas com
enchimentos aleat6rios ou estruturados geram uma area de transferéncia de massa no seu interior,
gue é possivel através da grande area superficial na qual o liquido pode transferir calor e massa

para o vapor [29].

O enchimento estruturado tem uma origem mais recente e esta disponivel sob varias
formas e dimensdes, sendo que é dobrado e disposto de uma forma regular, permitindo a fornecer
uma distribuicdo gas-liquido mais uniforme. Este tipo de enchimento, apesar de apresentar perdas
de carga menores, quando comparado com os enchimentos aleatorios, tem custos superiores
associados [25]. Além disso, apresentam menor resisténcia a corrosdo, 0 que neste caso € um

ponto critico, ja que um dos compostos em estudo é o acido acético [29].

Por sua vez, o enchimento aleatério tem vindo a sofrer modificacdes e melhoramentos,
existindo ja uma grande variedade de formas, dimensdes e materiais. Assim, identificam-se
atualmente trés geracfes de enchimento. As pegas das primeira e segunda geracdes, sdo as mais
comuns e tradicionais e incluem os anéis de Raschig, as selas de Berl e os anéis de Pall,
representadas na Figura 1.1 do Anexo | [36]. Por outro lado, a terceira geracdo de enchimentos
produziu uma grande variedade de formas e materiais e que tém vindo a substituir as pecas
tradicionais, ja que apresentam maiores areas especificas e, consequentemente, maiores areas de

transferéncia de massa [25].

Os materiais de qualquer tipo de enchimento devem ser escolhidos, tendo por base a
aplicacdo final a que se destinam. Desta forma, se o vapor ou o liquido forem misturas corrosivas,
deve optar-se por um enchimento em aco inoxidavel, tendo, no entanto, em vista que este material
é cinco a seis vezes mais caro que 0 ago carbono [25]. Além disso, os enchimentos em metal sdo

0s que apresentam maior eficiéncia de separagéo [39].

Em alternativa, pode-se usar um material ceramico, ja que apresenta uma excelente
resisténcia a corrosdo face a compostos organicos e inorganicos, suporta temperaturas até cerca
de 1800°C e é muito menos dispendioso [39]. Porém este tipo de enchimento tem o inconveniente

de ser mecanicamente fragil e muito pesado [25].

Mais recentemente, o plastico comecou também a ser utilizado como material de
enchimento. Todavia, apesar de ser eficiente e ter boa resisténcia a corrosdo, o plastico pode ser
danificado na presenca de alguns compostos organicos e sé pode ser utilizado até determinadas
temperaturas, porque a elevadas temperaturas pode provocar perda de estabilidade e

envelhecimento do mesmo [25, 39].
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Por fim, relativamente a escolha das dimensdes do enchimento, devem ser consideradas
algumas possibilidades, tendo em vista o fator desempenho/prego. Assim, as dimensbes dos
enchimentos aleatérios situam-se entre 6 e 89 mm e a razdo entre os diametros da coluna e do

enchimento devem ser, sempre que possivel, superiores a 15/1 [25].

2.5.2 Dimensionamento da Coluna
Apos a escolha dos parametros acima mencionados, a etapa seguinte é o dimensionamento
da coluna, ou seja, a determinacdo do didmetro e altura necessérios para efetuar a correta
separacdo de compostos pretendida. Tal como referido anteriormente, numa coluna de
enchimento, a transferéncia de massa ocorre entre o liquido e o vapor ao longo das zonas de
enchimento da mesma. A eficiéncia deste processo depende de alguns fatores, nomeadamente a

carga da coluna e a distribui¢do do liquido ao longo desta [25].

A quantidade de liquido presente no interior da coluna, a um determinado momento, é
designada por retencdo total (hold-up), sendo que € esta a quantidade efetivamente necesséria para
assegurar a circulagdo do liquido [25, 36]. Este hold-up total aumenta com o caudal de liquido,
sendo independente do caudal de vapor até ao ponto de carga, que representa o ponto a partir do

qual parte do liquido fica retido na coluna, diminuindo a operacionalidade da mesma [37].

Assim, por outras palavras, o ponto de carga diz respeito a velocidade superficial de vapor
acima da qual o hold-up total aumenta drasticamente, a medida que 0s espagos vazios na coluna
vao sendo preenchidos pelo liquido [25, 37]. Abaixo do ponto de carga, a fase de vapor é a fase
continua. Por sua vez, acima deste ponto inicia-se a acumulacao de liquido na coluna, que substitui
0 vapor, provocando um aumento acentuado da queda de pressao no leito da coluna. Ao se atingir
uma velocidade superficial de vapor para a qual os vazios da coluna estao totalmente preenchidos
com liquido (fase de liquido é a fase continua), esta passa a funcionar como uma coluna de
borbulhamento, totalmente inundada e na qual é dificil operar com estabilidade, devido ao

continuo aumento da queda de presséao [25, 36].

Neste sentido, é importante e desejavel manter a coluna com um elevado hold-up, sem,
no entanto, ultrapassar o ponto de carga. Dessa forma, é possivel garantir uma correta agitacéo da
camada de liquido que cobre a superficie do enchimento, que se torna importante quando a fase
liquida controla a transferéncia de massa, que é o caso em estudo. Para assegurar uma boa
distribuicdo de liquido sobre o enchimento, o caudal de entrada deve ser relativamente alto e o

didmetro da coluna deve ter cerca de oito vezes a dimensdo das pecas de enchimento [25].

Assim, o didmetro da coluna pode ser calculado com base no critério de inundagdo ou no
critério de perda de carga aceitavel [25]. Para tal, existem equagdes empiricas e representacdes

graficas que permitem correlacionar diferentes parametros até ser possivel obter o diametro da
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coluna, adequado aos caudais com 0s quais se pretende operar. Este topico serd abordado com

mais detalhe no Capitulo 3 (Seccéo 3.5) desta dissertacao.

Sendo as colunas de enchimento um equipamento de contacto diferencial continuo, é
importante referir que as mesmas ndo possuem andares fisicamente distintos como acontece com
as colunas de pratos. No entanto, a analise as colunas de enchimento pode ser feita tendo por base
0 conceito de andar de equilibrio, no qual se assume que a zona empacotada da coluna é
hipoteticamente dividida num determinado ndmero de segmentos com altura igual e que
funcionam como andar de equilibrio [25]. Esta abordagem néo é uma descricéo rigorosa e real do
gue acontece na coluna, pelo que deve ser utilizada apenas para obter valores indicativos da altura

de enchimento, recorrendo ao conceito empirico de HETP.

A altura de cada segmento hipotético referido abordado acima e que atua com andar de
equilibrio designa-se por altura equivalente de um prato teérico, HETP (Height Equivalent to a
Theoretical Plate) [25, 36]. Assim, a altura da coluna, z, é obtida multiplicando o valor de HETP
pelo nimero de pratos (andares) de equilibrio, que pode ser calculado pelo Método de McCabe
Thiele [25].

Neste sentido, HETP diz respeito a altura de enchimento necessaria para se conseguir a
mesma variacdo de composicdo que se obtém num andar de equilibrio [25]. Todavia, se ndo
houver base tedrica, o conceito de HETP s6 € (til para efetuar célculos preliminares da altura das

colunas de enchimento.

Tendo em vista o que foi referido acima, a abordagem alternativa ao célculo da altura
envolve equacBes dos conceitos de transferéncia de massa. Estes conceitos desempenham um
papel de relevante importancia em engenharia quimica, ja que servem de base a maioria dos
projetos de dimensionamento de equipamentos. Assim, a estimativa da altura de uma coluna
usando o conceito de “Unidade de Transferéncia” é provavelmente o método mais sélido

teoricamente e o que permite uma melhor interpretacdo do desempenho da mesma [38].

A grande maioria das correlaces desenvolvidas e usadas para calcular os coeficientes de
transferéncia de massa neste tipo de colunas baseia-se na teoria da penetracdo. E também
importante referir que estas correlacbes podem surgir sob essa forma de coeficientes ou sob a

forma de valores de Hy e Hx, como seré abordado no Capitulo 3 [25].
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo sdo enunciados os materiais utilizados na realizagdo da parte préatica do
tema em estudo, disponiveis no laboratdério da SGL Composities, S.A. Além disso, explicam-se
os métodos e/ou procedimentos realizados no que concerne a validacdo do método experimental,

ao Aspen Plus e célculos relacionados.

3.1 Ensaios Laboratoriais de Cromatografia Gasosa

Antes de proceder aos ensaios de destilacao e posterior simulacdo no software AspenPlus
11.1, que consiste na parte essencial da tese, foi necessario tracar as retas de calibracdo dos trés
compostos a serem utilizados: acido acético, dimetilacetamida e monometilacetamida. As retas
de calibracdo tém como objetivo poder verificar e quantificar os trés compostos mencionados, nos

ensaios de destilagdo que foram realizados posteriormente.

Na realizacdo dos ensaios de cromatografia gasosa, foi necessario recorrer ao seguinte

material disponibilizado pelo Laboratério:
- Balanca analitica com precisdo de 0,0001 g (Mettler Toledo Classic Plus);
- BalGes volumétricos;
- Esguicho de agua DIW?2 (proveniente da fabrica);
- Pipetas graduadas e volumétricas;
- Pipetas descartaveis graduadas de 10mL;
- Suporte para vials;
- Vials de vidro transparente de 2mL

O equipamento para GC € constituido por varias partes, designadamente o gas de arraste
(neste caso, utiliza-se azoto), um controlador de fluxo, um forno, uma coluna capilar Restek
MXTWax (fase estaciondria de Carbowax), um injetor automatico, os detetores FID e um software
de aquisicdo dos dados. Neste caso, para a aquisi¢do de dados por este equipamento foi utilizado

o software Clarity.

Para preparacdo das solucBes e posterior analise cromatografica, sdo utilizados os

seguintes solventes/reagentes, disponiveis no Laboratério:
- Acido Acético (Glacial) 100% (EMSURE, 99,8% de pureza)
- N,N-dimetilacetamida (EMSURE, 99,9% de pureza)

- Monometilacetamida (EMSURE, 99,9% de pureza)
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Neste tipo de ensaios € importante ter uma amostra padrdo, isto é, uma amostra de
referéncia que contenha um dos analitos de interesse. Neste trabalho, foi utilizado o método do
padrdo externo, no qual se recorreu a um padrdo de 20 ppm do composto DMAC (feito pelos
analistas do Laborat6rio), por forma a corrigir erros sistematicos e aleatérios. Este método tem
por base a injecdo separada da amostra e do padrdo e a posterior identificacdo do composto
desejado é feita através da comparagdo de uma determinada caracteristica. Em cromatografia, por
exemplo, 0 uso do padrdo externo serve para certificar se realmente se estdo a obter picos no

tempo de retencdo correto, ou até para se verificar problemas no detetor.

Assim, foram preparados padrfes com diferentes concentracgdes, tendo partido de uma
solugdo-méde, com uma determinada concentra¢do, para cada composto, como se apresenta na
Tabela 3.1. Para se proceder ao calculo das diluigdes, utiliza-se a equacdo abaixo indicada, de

modo a calcular qual o volume a retirar da solugdo-mée e obter a gama de concentracdes.
CaxVy = CyxVp (3.1)

Em que:

C4 — concentracdo da solucdo padrdo de partida (ppm)

V4 — volume da solucéo padréo de partida (mL)

Cg — concentragdo que se pretende obter (ppm)

Vg — volume final da solucgéo (mL)

Tabela 3.1 - Padrdes Preparados para Cromatografia Gasosa

Acido Acético Glacial (ppm)  Dimetilacetamida (ppm)  Monometilacetamida (ppm)

Solucéo-Mae 10 000 10 000 1000
Padrdo 1 1 1 1
Padréo 2 2 2 2
Padréo 3 5 5 5
Padréo 4 10 10 10
Padrdo 5 25 25 25
Padrdo 6 50 50 50
Padrdo 7 100 100 100
Padrdo 8 150 250 250
Padrdo 9 200 -=-- 300
Padrdo 10 250 -—-- 400
Padrdo 11 500

26



3.2 Validacdo do Método Experimental
A validagdo de um método experimental é imprescindivel para garantir uma correta
utilizacdo do mesmo, sendo, por isso, necessario que o Laboratério disponha das condigoes

necessarias para poder obter os resultados com a maxima qualidade.

Neste sentido, para o presente trabalho foram avaliados alguns parametros para garantir a
validagdo do método de cromatografia gasosa. Assim, os parametros analisados, segundo o
documento “Guia Relacre 13”7, foram a Gama de Trabalho/Linearidade e os Limiares Analiticos
(Detecdo e Quantificagdo) [15]. Este documento tem como finalidade estabelecer as linhas de

orientacdo a seguir pelos Laboratérios Quimicos que pratiquem métodos internos de ensaio.

3.2.1 Curvas de Calibragéo
A calibragdo pretende mostrar a forma como uma resposta dum sistema de medida se
relaciona com uma concentracdo ou quantidade de uma dada substancia conhecida. Para a correta
construcdo de uma curva de calibracdo, o analista deve preparar uma série de solucgdes padrao,
nas quais a concentracdo do composto é conhecida e, posteriormente, analisa-las num

equipamento analitico, nas mesmas condicOes das amostras a analisar [15].

De seguida, deve ser construido um gréfico de calibracdo que represente o sinal de
resposta do equipamento em fungdo da concentragdo do analito. No estudo em causa, efetuou-se
uma regressao linear, na qual a varidvel dependente, vy, representa a area do pico e a variavel
independente, X, representa a concentracdo dos diferentes padrfes, para cada composto. Torna-se
importante referir que, sdo recomendados pelo menos dez pontos de calibragcdo, ndo devendo ser
em ndmero inferior a cinco. Além disso, os padrdes de calibracdo devem distribuir-se
equitativamente pela gama de trabalho e 0 modelo de regressdo linear sé é valido quando o valor

do coeficiente de determinacéo linear é superior a 0,995 [15].

3.2.2 Gamade Trabalho
A gama de trabalho corresponde ao intervalo de concentra¢@es, no qual é demonstrado
gue a concentragdo pode ser determinada com precisao, exatidao e linearidade. Nos casos em que
se utiliza uma metodologia que envolve a concretizagdo de uma curva de calibracdo, a gama de

trabalho pode ser avaliada pelo teste da homogeneidade de variancias [41].

Para tal, sdo determinadas as variancias associadas ao primeiro e ao Ultimo padrao,

respetivamente, recorrendo as formulas apresentadas a seguir:

2 510 (i — 7))
L N, —1

(3.2)
Sendo,
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10
— _ &= Yij

Aplicadas parai = 1ei = 10 e sendo i 0 nimero do padrdo, j 0 nimero de repeti¢des

efetuadas para cada padrdo e n 0 niamero de leituras dos padrdes.

Por sua vez, as variancias sdo testadas, através do célculo do teste F (Distribui¢do F de
Fisher) para verificar se existem ou ndo diferencas significativas entre elas, nos limites da gama

de trabalho. Para esse calculo recorre-se as equagdes apresentadas de seguida.

2 2
S S
F=SL%°,sesfo>512 ou F=%,sesf>sfo (3.4)

Apos o célculo do valor de F, compara-se este valor com o valor tabelado da Distribui¢do
de Fisher, considerando n — 1 graus de liberdade e um nivel de confianca de 95% ou 99%. Assim,
se F < Friico tem-se que as diferencgas de variancia ndo sao significativas e, por isso, a gama de
trabalho em estudo encontra-se bem ajustada. Caso contrario, com F > Fritico, as diferencas sdo

significativas e, como tal, a gama de trabalho deve ser reduzida [15, 41].

3.2.3 Linearidade
A linearidade pode ser definida como a capacidade que o método tem em fornecer
resultados diretamente proporcionais a concentracdo da substancia em estudo, dentro de uma

determinada gama.

Para avaliar este parametro, é comumente utilizada a representacdo gréafica da funcéo,
com a respetiva analise do coeficiente de determinagéo, 2. Todavia, o valor deste coeficiente
apenas permite avaliar se a reta é apropriada como modelo matemaético, ou seja, ndo indica a
linearidade, mas somente indica se existe, ou ndo, uma boa correlagdo entre 0s pontos

experimentais [15, 41].

Assim, por forma a proceder a uma boa anélise da linearidade, podem ser realizados testes
paralelamente a analise do coeficiente de correlacdo, nomeadamente o Teste de RIKILT. Este
permite a analise da linearidade de cada ponto experimental utilizado na reta de calibracdo. Para
a aplicacdo deste teste, é determinada a razdo entre cada sinal instrumental (Y;, que no estudo
representa a area de cada pico) e a respetiva concentracéo (X;), bem como o valor médio dessa
razdo. A equacao é apresentada de seguida. Torna-se importante realgcar que o valor médio da
razdo é considerado 100%, quando se trata de uma linearidade perfeita [42].

"y,

i x 100 (3.5)
Y,
Valor Médio ( /Xi)

28



Para poder assegurar a linearidade numa determinada gama de trabalho, definiu-se que os
valores ndo devem apresentar um desvio superior a 10%, ou seja, os valores devem estar
compreendidos entre 90% e 110%. No caso em que existam valores fora deste intervalo, 0s

mesmos devem ser rejeitados e o teste de RIKILT novamente aplicado a gama reduzida [42].

3.2.4 Limiares Analiticos
Quando se trabalha com concentracGes relativamente baixas (nomeadamente, na ordem
dos ppm) torna-se relevante proceder ao calculo dos limiares analiticos. Estes permitem
identificar a concentragcdo minima a partir da qual € possivel detetar ou quantificar o analito em
estudo [15]. Existem diversas formas para proceder ao calculo destes limites, no entanto, quando
se trata de uma calibracdo linear, podem ser calculados através do declive da reta e do desvio

padréo residual [41].

3.2.4.1. Limite de Detecéo
O limiar de dete¢do corresponde ao teor minimo medido, a partir do qual é possivel detetar
a presenca do analito, com uma certeza estatistica razoavel. Por outras palavras, este corresponde
a mais pequena quantidade de substancia a analisar que pode ser detetada numa amostra, mas ndo

necessariamente quantificada como valor exato [15].

No entanto, é importante referir que uma leitura inferior ao limite de detegdo néo significa
a auséncia do analito em estudo, apenas se pode afirmar que a concentra¢do do componente em

causa serd inferior a um dado valor [15].

Como, no presente estudo, se trabalha com uma calibracdo linear, entdo o limite de

detecdo pode ser calculado com recurso a formula a seguir, que tem por base o desvio padrdo

residual, Sy/x.

3,3 xSy,
L.D.=—& (3.6)
b
Sendo que o padrao residual € dado por:
2
_ ZIiV=1(yL' —(a+ bxi))
SV = \/ N —2 (3.7)

Onde a representa a ordenada na origem da reta de calibracdo, b representa o declive
dessa reta, N o nimero de leituras dos padrbes utilizados, x; a concentracdo e y; o sinal

instrumental.

3.2.4.2. Limite de Quantificacéo

O limite de quantificacdo corresponde a menor concentracdo medida a partir da qual é
possivel quantificar o analito em estudo, com uma determinada exatidao e precisao [15].
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Caso o estudo envolva a utilizacdo de uma reta de calibracéo, este limite € determinado
através de uma equacdo semelhante a anterior, havendo apenas diferenca no valor de K, que passa
a 10, pois segundo as recomendacdes da IUPAC, o coeficiente de variagdo (que corresponde ao
guociente entre o desvio padrdo e a média dos valores encontrados) para estes padrfes ndo deve

exceder 10%. Desta forma, o valor deste limite calcula-se através da equagdo seguinte [15, 42].

10 XSy/x

LD.=— (3.8)

3.3 Ensaios Laboratoriais de Destilacao

Os ensaios de destilacdo realizados no Laboratério da empresa tiveram como objetivo
simular o que ocorre no revaporizador de MMAA, instalado na Area SR da fabrica, que atua como
uma coluna de destilagdo, que visa purificar o maximo possivel composto DMAC. Além disso,
pretendia-se verificar a existéncia, ou ndo, de pontos azeotrdpicos na mistura que entra na coluna

e que é constituida por DMAC, MMAA E AC, através da elaboracéo de curvas de equilibrio.

Para tal, o material utilizado para a execucao destes ensaios, disponibilizado mais uma

vez pelo Laboratorio, enumera-se de seguida:
- Alonga;
- Baldo de destilagcdo com trés tubuladuras (suporta até 1L);
- Cabeca de destilacéo;
- Condensador de Liebig (constituido por um tubo externo e um tubo interno);
- Erlenmeyers de 50mL;
- Mangueiras de latex (destinadas a entrada e saida de 4gua do condensador);
- Placa de aquecimento ITA Instruments;
- Suporte Universal (incluindo garra e noz);
- Suportes/adaptadores para termometro;
- Termdmetros (leitura possivel até 250°C);

O esquema representativo desta montagem para realizar 0s ensaios encontra-se na Figura
3.1, apresentada de seguida. Aqui, € importante referir que, uma vez que se trabalha a temperaturas
elevadas (algumas proximas dos 200°C) e com compostos com cheiros muito caracteristicos, se
deve realizar os ensaios numa hotte, garantindo que a ventilagdo se encontra sempre ligada. Além
disso, deve-se verificar se a hotte tem disponivel uma torneira de agua onde se possam ligar as
mangueiras, uma vez que o condensador precisa de entrada e respetiva saida de agua para o seu

correto funcionamento.
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Figura 3.1 - Esquema de Montagem da Destilagao Laboratorial

No que diz respeito as solucOes preparadas para estes ensaios, é importante reforgar que
se utilizaram os mesmos reagentes mencionados no subcapitulo referente & cromatografia. Além
disso, destaca-se que os ensaios foram feitos em descontinuo, ou seja, apds a recolha da primeira
fracdo, para um erlenmeyer, foi necessario deixar arrefecer a mistura no interior do baldo para se
poder retirar a fracdo de liquido. Tal ocorreu, uma vez que a utilizagdo de pipetas de vidro nao é

aconselhada a temperaturas muito elevadas, dado que afeta a sua calibracéo.

Tendo isto em conta, foram assim realizados 4 ensaios distintos:

- DMAC + H,O: para o primeiro ensaio colocou-se no baldo de destilagdo 500mL de
agua desionizada, do tipo DIW2, e deixou-se destilar 50mL da mistura para um erlenmeyer (que
representa a fracdo de vapor) ; seguidamente ao arrefecimento da mistura, retirou-se também
50mL do bal&o (que representa a fracéo de liquido) e adicionou-se a este 100mL de DMAC, por
forma a repor a quantidade total retirada, mantendo sempre o volume inicial dentro do baldo ; o
procedimento realizado foi igual até que a Gltima fracéo de vapor atinga a temperatura de ebulicdo

do composto menos volatil, neste caso, a DMAC,;

- DMAC + MMAA: neste segundo ensaio, comegou-se com 500mL de DMAC no balédo
de destilacdo e o procedimento foi idéntico ao descrito no ensaio anterior, sendo que se foi
repondo com 100mL de MMAA ; neste caso, também a Ultima fracdo a ser recolhida devera

corresponder a temperatura de ebulicdo da MMAA,

- DMAC + AC + MMAA: o terceiro ensaio efetuado iniciou-se com 90% de DMAC e
10% de AC, perfazendo o mesmo volume de 500mL e, tal como anteriormente, foi-se adicionando

100mL de MMAA, apés cada fracdo recolhida até atingir o seu ponto de ebulico;
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- Amostra da Fabrica: o Ultimo ensaio de destilagdo realizou-se a uma amostra de
500mL da fébrica, proveniente da cauda da coluna do revaporizador de MMAA, forma a poder

comparar e validar com o ensaio anterior ; o procedimento efetuado foi idéntico aos anteriores.

Em todos os ensaios supramencionados foi necessario fazer dilui¢fes as varias fracbes de
vapor e de liquido recolhidas, por forma a que as concentra¢fes dos trés compostos pudessem ser
analisadas e lidas no cromatografo. Tal foi necessario para que nao houvesse saturagao da coluna
capilar no interior do cromatégrafo, mas também para que as concentracBes devolvidas no

programa estivessem na gama de trabalho de cada uma das retas de calibrag&o.

Posteriormente, para cada um dos ensaios foi necessario elaborar a respetiva curva de
equilibrio, em funcdo do composto DMAC, visto ser este 0 composto de interesse em estudo na

presenta dissertacéo.

3.3.1 Numero de Andares de Equilibrio
O numero de andares de equilibrio da coluna de destilacdo instalada na unidade fabril foi
calculado tendo por base o método grafico de McCabe Thiele, enunciado no Capitulo 2. Tal como
foi referido nesse capitulo, quando se trata de misturas multicomponentes, como é o caso de

estudo, pode ser utilizado este método, no entanto utilizando uma abordagem diferente.

Assim, foram selecionados os dois compostos chave, entre os quais é desejado fazer a
separacdo: o componente chave leve, que é a DMAC, e que corresponde ao composto que se
deseja obter no topo da coluna, enquanto o componente chave pesada, que € a MMAA, diz respeito
ao composto que se pretende obter no fundo da coluna [44]. Os componentes “ndo-chave” que
podem aparecer no topo ou no fundo da coluna séo designados por componentes ndo distribuidos,
isto é, dizem respeito aqueles que ndo estdo presentes, de forma significativa, como é o caso do

acido acético, neste estudo [36].

Tendo definido os compostos chave, pode-se proceder a aplicagdo deste método, que tem
por base a resolucdo gréfica das equacgdes de balango as seccOes de retificacdo, de esgotamento e

de alimentacdo, representadas no Capitulo 2.

Assim, comegando pela reta operatoria de retificacéo, esta relaciona a composicdo do
liquido, L, de um prato desta sec¢do com a composicao do vapor, V, que vem do prato inferior,

sendo possivel fazer um balan¢o molar ao componente mais volatil:

L D
Yn+1V =%yl +xpD © ypiq = Vxn + VxD (3.9)

Definindo a razdo de refluxo como R = L/D, entdo obtém-se:
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__L __R 3.10
" L+D R+1 (3.10)

L

vV

Desta forma, a reta operatoria de retificacdo é definida pela Equacdo 3.11, onde xp

representa a composicdo no destilado, do componente representado na curva de equilibrio. Esta,
quando representada no diagrama y-X, obtém-se uma reta cujo declive é R/(R + 1) [25].

_ R +xD
“R+1°TR+1

y (3.11)

A reta operatoria de esgotamento, por sua vez, relaciona a composicéo do liquido, L,
de um prato desta seccdo com a composicdo do vapor, V, que chega do prato inferior, de onde
resulta a seguinte equacéo de balanco:

L w

me —wa (3.12)

xmZ = ym+1I7 +xwW © ymi1 =
Assim, para qualquer andar na seccao de esgotamento, a reta operatdria de esgotamento
é definida pela Equacdo 3.13, onde xw representa a composi¢do no residuo, do componente
representado na curva de equilibrio. Tal como anteriormente, quando representada no diagrama
y-X, obtém-se uma reta cujo declive é L/V [25].
L._w (3.13)
==x—=Xx .
y % 7w

Simplificando, a reta operatdria a esta sec¢do resulta da intersecéo entre a reta vertical
gue representa a composicdo do composto na alimentacéo, xr, € a linha de retificacdo, com a reta

vertical que xy,,, como se apresenta na Figura A.1 do Apéndice A.

Por fim, a reta operatoria de alimentacao representa a intersecdo entre os caudais das
seccOes de retificacdo e esgotamento (e, por isso, 0s declives das respetivas retas), que depende
do estado térmico da corrente de alimentacéo, g, que determina a sua entalpia [25]. Fazendo um

balanco molar ao prato da alimentacdo obtém-se:
F+L+V=V+L (3.14)

Assim, a variavel g relaciona as diferencas entre os caudais de liquido e de vapor destas
sec¢Oes. Esta variavel pode tomar diferentes valores, dependendo do estado da alimentagdo que
se estiver a tratar. No caso em estudo, como se trata se um liquido saturado, tem-se g = 1, isto ¢,
o caudal de vapor é constante ao longo da coluna e o caudal de liquido da seccdo de esgotamento

excede o da seccéo de retificacdo exatamente pelo caudal da alimentacéo [25].

A equacdo desta reta é dada pela Equacdo 3.15, onde xj representa a composi¢do, na

alimentagdo, do composto representado na curva de equilibrio.
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y = x — (3.15)

3.4 Simulacao do Revaporizador de MMAA do Processo SM

A simulacdo do revaporizador de MMAA do Processo SM, inserido na Area de
Recuperacdo de Solvente, foi realizado com recurso ao simulador Aspen Plus 11.1. Aqui é
importante referir que, na unidade fabril, esta parte é representada por um tangue com uma
serpentina, aquecido com recurso a Vapor 20S, que esta posteriormente ligado a coluna de
MMAA, no qual se pretende purificar o composto DMAC, reduzindo ao maximo as suas perdas
para a cauda deste equipamento. Assim, a situacao ideal é ter o AC e a DMAC a sair na totalidade

no topo da coluna e a MMAA na cauda da mesma.

Tendo isto em consideracdo, no programa Aspen Plus 11.1, optou-se por simular apenas
uma coluna de destilacdo (designada na Figura 3.2), para representar estes dois equipamentos,

sendo que o fornecimento de calor, na forma de Vapor 20S, ¢ feito diretamente na coluna.

Figura 3.2 - Esquema do Revaporizador de MMAA no Aspen Plus 11.1

Segundo a base de dados deste simulador e, tendo por base a informacdo presente no
Capitulo 2, no que diz respeito a simulagéo de processos, 0 modelo UNIFAC é o mais indicado
para o sistema em estudo, j& que os parametros de interacdo binaria ndo estdo disponiveis. Além
disso, 0s componentes em estudo sdo polares, a pressdo de operacdo € inferior a 10 bar (o
revaporizador trabalha praticamente & pressdo atmosférica) e existe interagao liquido-liquido. Os

diagramas de Carlson, de auxilio a escolha do método indicado, encontram-se no Anexo 1.

3.4.1 Dados e Condic¢des Operatdrias para a Simulagao
Apos a selecdo dos componentes em estudo e do modelo termodinamico, torna-se possivel

simular a coluna de destilagdo mencionada acima.

Seguidamente, um dos passos cruciais de uma simulagdo passa por especificar um ou mais

modelos que representem corretamente as operagfes unitarias em estudo. No separador da
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simulacdo existem diferentes tipos de colunas (designadas por Separators), sendo que, neste caso
se optou por simular a coluna de destilacdo recorrendo ao modelo RadFrac, ja que representa um

modelo rigoroso utilizado para simular todo o tipo de operagdes de separacdo gas-liquido [34].

A introducdo das condicbes operatorias iniciais do equipamento a simular passa por
especificar, nomeadamente, caudais de entrada, de saida, razdo de refluxo, temperaturas, pressoes,
entre outros. No que diz respeito ao caudal de entrada na coluna, é importante referir que, junto a
coluna, ndo existe qualquer caudalimetro e, como tal, o valor deste caudal resulta de uma
estimativa, tendo por base aquilo que se obtém como produto final no processo. Assim, sabe-se
gue o caudal de entrada devera estar compreendido entre 100 e 500 kg/h, sendo que é mais

provavel que se encontre préximo dos 100 kg/h.

Por esta razéo, as simulagdes em Aspen Plus foram realizadas para os dois extremos.
Neste sentido, a Tabela 3.2 apresenta as condi¢Ges operatérias admitidas para o funcionamento

da coluna de destilagéo e representativas da situacdo atual que ocorre na unidade fabril.

Tabela 3.2 - Condigdes Operatorias Atuais da Coluna de Destilagéo

Propriedade Valor da Propriedade
Caudal de Entrada 100 ou 500 kg/h
Caudal de Destilado 50 ou 250 kg/h
Razéo de Refluxo 4
NUmero de Pratos 5
Prato de Alimentacdo 4

Além das condicbes de operacdo da coluna, foi também necessario definir as
caracteristicas da corrente de entrada, como se apresenta na Tabela 3.3. Para obter uma estimativa
das composicdes dos trés compostos na corrente de entrada da coluna, foram analisadas, no
cromatdgrafo, amostras provenientes do reator que esta ligado ao tanque aquecido, no Processo
SM, da area SR. Estas andlises foram feitas ao longo de um més, sendo que os valores
apresentados na tabela a seguir resultam de uma média de todos os valores recolhidos e analisados

nesse intervalo de tempo.
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Tabela 3.3 - Caracteristicas da Corrente de Entrada

Propriedade Valor da Propriedade
Temperatura de Entrada 180°C
Pressdo de Entrada 1 bar

45% de MMAA

Composicio Méssica 30% de DMAC
25% de AC

Por fim, na Tabela 3.4, definiram-se as caracteristicas da utilidade utilizada na unidade
fabril. Tal como referido, € utilizado o Vapor 20S, correspondente a um vapor de alta pressao, que
atua como fluido de aquecimento. Assim, a Tabela 3.4 apresenta as caracteristicas do vapor que
foram necessarias introduzir no programa para o aquecimento da corrente de entrada. E importante
referir que a temperatura de saida que se colocou no simulador diz respeito a temperatura de

saturacao do vapor sobreaquecido a pressao pretendida.

Tabela 3.4 - Dados Operacionais do Vapor 20S

Propriedade Valor da Propriedade
Temperatura de Entrada 300°C
Temperatura de Saida 212,38°C
Presséo de Entrada 20,5 bar
Presséo de Saida 20,5 bar
Preco por Tonelada 82%

3.4.2 Validacéo dos Resultados da Simulagao
Por forma a garantir a fiabilidade dos resultados obtidos através da simulacéo, tornou-se
necessario proceder a sua validacao, recorrendo & comparacao desses mesmos resultados com os

valores reais conhecidos para a instalagéo.

3.5 Dimensionamento de uma Coluna de Enchimento

Tendo em consideracdo a metodologia descrita no Capitulo 2, referente ao enquadramento
tedrico, foi feito o dimensionamento para uma nova coluna de destilagdo com enchimento
(substituindo ou acrescentando a atual instalada na fabrica), tendo sido mantido o enchimento
aleatorio ja instalado (Selas de Berl), cuja area especifica superficial é de 465 m?/m® [25, 43]. A

Tabela 3.5 apresenta as caracteristicas deste tipo de enchimento.
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Tabela 3.5 - Caracteristicas do Enchimento Aleatorio Selas de Berl

Caracteristica Valor da Caracteristica
Material Cerémico
Didmetro do Enchimento 13 mm
Area Especifica do Enchimento, a, 465 m?/m®
Fator de Enchimento, Fp, 790 m*
Porosidade do Enchimento, & 62%

De modo a calcular o diametro e a altura da coluna necessarios para uma correta
separacao, é essencial estabelecer, em primeiro lugar, as caracteristicas das correntes e da propria
coluna, para que seja possivel atingir a eficiéncia de separacdo desejada. Para isso, recorreu-se ao

software Aspen Plus 11.1, como descrito no Subcapitulo 3.4.

Diametro da Coluna

O diametro da coluna foi calculado com base em dois critérios distintos: no critério de

fixacdo de uma queda de presséo e no critério de fixacdo de uma percentagem de inundagéo.

Na literatura, existem diversas representagdes graficas (como a da Figura V.2 do Anexo
V) de curvas de perda de carga que relacionam o pardmetro de fluxo, ¥, com um conjunto de
variaveis, com o objetivo final de obter um valor para a area da seccédo reta da coluna e, dessa

forma, determinar o seu respetivo didmetro.

O parametro ¥ (ou Frv) é definido pela Equacdo 3.16, na qual p, € p, representam as
massas especificas do gas e do liquido, respetivamente, em kg/m®. Esta expressao engloba também
a razdo entre o fluxo de liquido e o fluxo de gas, que ndo sdo conhecidos, no entanto, é possivel

assumir que a razao entre os fluxos massicos do liquido e do gas corresponde a razdo entre 0s

. .. . . . L L p x
caudais massicos do liquido e do gés, ou seja, (E) = (E) uma vez que o valor da area da sec¢édo

reta € 0 mesmo, tanto para o liquido, como para o gas [25].

Y= L— X (p—g)l/z (3.16)
G P

Assim, comecando pelo critério de fixacdo de uma queda de presséo, para colunas de
enchimento aleatorio, que € o caso, e que operam perto da pressdo atmosférica, os valores de
gueda de pressdo, Ap/z, situam-se, mais ou menos, entre 400 e 600 Pa/m [25]. Assumindo, entdo,
um valor de queda de pressdo de 400 Pa/m e sabendo o valor do pardmetro W, a partir da Figura
IV.1 do Anexo IV, é possivel obter o valor do termo Y através da equacgdo apresentada a seguir,

onde G’ representa o fluxo massico de gas, em kg/m?s, F, diz respeito ao fator de enchimento
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(cujo valor depende do tamanho e do tipo de enchimento selecionado) e y; em N/s.m? é a
viscosidade dindmica referente ao liquido. De realcar que, apos ter o valor de Y, é possivel

determinar o fluxo méassico de gas, G’, rearranjando esta mesma equacao [25].

’ 0,1
_ G X E, X

AR Rak e 3.17
pg % (p1 — pg) (317)

O valor da area da secgdo reta da coluna, A em m?, é obtido relacionando o valor do fluxo
massico do géas, G’, com o valor do caudal méssico do gas, G em kg/s, através da Equacéo 3.18.

G

A:E

(3.18)

Por sua vez, tendo ja determinado o valor da area e, tendo em conta que se trata de uma

coluna vertical, é possivel obter o didmetro da coluna, d. em metros.

1/2

4 T X d? 4 (4><A> 319
= Ld = .
4 c T ( )

Relativamente ao critério de fixacdo de uma percentagem de inundacdo, o
procedimento é praticamente idéntico diferindo, apenas em alguns pontos. Tal como descrito no
critério anterior, procede-se ao calculo do parametro W e, recorrendo a Figura V.1 do Anexo V,

na qual se utiliza a curva referente & inundacéo, retira-se o valor da ordenada Y. Assim, é possivel

determinar o fluxo massico de gas, Gy, rearranjando a seguinte equagéo [25].

_ G;* XCf X‘U?'l

S s Sl S 3.20
pg % (p1 = pg) (3:20)

Y

Este valor de fluxo de gas corresponde, assim, a situagdo de inundagdo, sendo que Cf
representa o fator de capacidade maxima e o seu calculo € explicado mais a frente. Seguidamente,
deve-se calcular o fluxo operatorio de gas, G,,, que € uma percentagem (que varia entre 50% e

80%) do valor do fluxo de gas, que corresponde ao valor limite [25].
Gop = (0,50 a 0,80) X Gf (3.21)

Finalmente, o diametro é calculado tendo por base a area da seccéo reta da coluna, tal

€omo no critério supramencionado, através da equacao apresentada.

4% G \"?
d, = < > (3.22)

T X Gop

Altura da Coluna

A altura de uma coluna de destilagdo (ou do enchimento), HETP em metros, é dada pela

Equacdo 3.23, na qual Hy representa a altura equivalente a uma unidade de transferéncia de
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massa, m corresponde ao declive da curva de equilibrio do sistema em estudo e G,, e L,, sdo

respetivamente os fluxos molares de gas e de liquido, por unidade de area de sec¢do [44].

Hpe X In (Wz—ilm)

(£2-1)

Por sua vez, o calculo de Hy € dado pela equacdo apresentada em seguida, onde H; e

HETP =

(3.23)

H, representam respetivamente as unidades individuais de transferéncia de gas e de liquido (que
se baseiam na forga motriz que atravessa o liquido) e G,,,/L,,, diz respeito ao declive da linha
operatoria [44]. Segundo Coulborn, o valor 6timo para o termo m X G,, /L., da equacao, situa-se
no intervalo entre 0,7 e 0,8 [45].

Gm
HOG=HG +me_xHL (324)

m

Neste sentido, é necessario proceder previamente ao célculo das duas unidades
individuais de transferéncia. Assim, H; vem dada pela Equacdo 3.25, onde ¢, representa o fator
H, para sela de Berl, (S.), é o nimero de Schmidt para gas, respetivamente, d. diz respeito ao
didmetro da coluna L3, € o caudal de liquido por unidade de areae f;, f, e f3 representam fatores

de corregdo [44].

d 1,11
0,011 X @, X (Sc,)*° x (m)
H; = : 3.25
G G i fo ) (325

E importante referir que, para obter o valor de ¢,, recorre-se a Figura V.4 do Anexo V,

mas é necessario previamente calcular a percentagem de inundacéo, que resulta do quociente entre

os fatores K, (relacionado com a queda de pressdo) e K¢ (relacionado com a inundagao) [44].

0,5
K\
Percentagem de Inundacio (%) = (K_4> (3.26)
4f

Além disso, no que concerne aos trés fatores de correcdo, 0os mesmos sdo dados
respetivamente pelas equagdes apresentadas a seguir, onde y; e u,, representam respetivamente
as viscosidades dinamicas do liquido e da agua, p,, € p; dizem respeito as massas especificas da
agua e do liquido e, por fim, a,, € g; correspondem a tensdo superficial da agua e do liquido
respetivamente [44]. Relativamente ao sufixo w, este representa as propriedades fisicas da dgua
a 20°C, enquanto as restantes propriedades sdo avaliadas de acordo com caracteristicas da coluna.

fi = (5—;)0'6 f, = (‘;—”l")l'zs fi = (Z—”l”)o'g (3.27)
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Seguidamente, procedeu-se ao calculo de H; que vem dado pela Equacdo 3.28, onde &,
representa o fator H; para sela de Berl, (S.), € o nimero de Schmidt para o liquido e K5 é um

fator de corregdo, que vem da leitura da Figura V.5 do Anexo V [44].
H, = 0,305 X &), X (Sc,)%° X K (3.28)

Por fim, é possivel calcular a altura total de uma unidade de transferéncia, Hyg; e,
posteriormente o valor de HETP (pela Equacdo 3.23), que representa a altura equivalente a um

prato tedrico, obtendo assim a altura de enchimento da coluna a dimensionar.

Velocidade de Inundacdo da Coluna

Uma coluna ndo deve operar com velocidades excessivas, nem com velocidades
insuficientes do liquido e do géas, por forma a se poder evitar problemas de funcionamento. Assim,
a capacidade maxima de uma coluna de enchimento €, normalmente, limitada pelo inicio da
inundacdo, que ocorre quando existe acumulacdo de liquido, provocada pelo aumento excessivo

da velocidade do gés.

Desta forma, o célculo da velocidade de inundacéo, vf, € um parametro importante a ter
em conta no projeto de uma coluna. O seu valor pode ser determinado a partir da correlacéo
grafica presenta na Figura V.2 do Anexo V [25]. O gréfico relaciona o parametro de fluxo, ¥,
representado no eixo das abcissas, com a expressdo CGFPO'SVO'OS, representada no eixo das
ordenadas, onde C; representa o fator de capacidade do gas. Assim, como se pretende calcular o
fator de capacidade maxima (que corresponde a condicdo de inundagdo pretendida), Cr, pode-se

assumir que Cr = C.

Assim, a velocidade de inundagdo, v, em m/s, € calculada pela Equagdo 3.29, onde Cy €,

como referido, a capacidade maxima e p, e pg, em kg/m?, representam as massas especificas do

liquido e do gés, respetivamente [25].

0,5
Pg )
Cr = v, X (3.29)
= <pz—pg

Liguid Hold-Up na Coluna

No que concerne a aplicagBes industriais de colunas de enchimento, é fundamental ter
conhecimento da quantidade de liquido que esta permanentemente no interior da coluna e que se
designa por retencdo (hold-up) total. Esta corresponde & quantidade que é necesséria para

assegurar a circulacdo do liquido por gravidade contra o caudal de gés [25].
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Para sistemas gas-liquido, o liquid hold-up, H,, em m? de liquido por m* de coluna, vem
dado pela Equacdo 3.30, onde L', em kg/m?s, é o fluxo massico de liquido e d é o diametro

equivalente do enchimento, em metros [46].
n 0,6
H, = 0,143 x (E) (3.30)

O didmetro equivalente do enchimento, d, corresponde ao didmetro de uma esfera com o
mesmo réacio volume/area de superficie das particulas do enchimento e é dado pela equagédo a
seguir, onde ¢ é a porosidade do enchimento e a,, a sua area especifica superficial do enchimento.

(1-¢)

ap

d=6x (3.31)

Queda de Pressdo da Coluna

A gueda de pressdo devida ao escoamento de um gas por um leito de particulas € definida
pela Equagdo de Ergun, onde ¢ € a porosidade das particulas de enchimento, u,, em Pa/s, diz
respeito a viscosidade dinamica do gas, u,, em m/s, corresponde a velocidade do gas, d € o

diametro equivalente do enchimento, em metros, e p, € a massa especifica do gas, em kg/m? [46].

AP (1 — )2\ (g X ug (1 —9)\ [pg X ug?
T_150< = )( = )+1,75< - >< y > (3.32)
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4 Apresentacao e Discussao de Resultados

4.1 Retas de Calibracéo e Validacéo de Método
Tendo em vista os padrdes preparados e mencionados no capitulo anterior, torna-se

relevante referir o porqué da escolha das concentra¢des apresentadas.

Ao analisar no cromatografo uma amostra proveniente do reator presente no Processo
SM, inserido na Area SR da fabrica, foi possivel verificar que a concentragdo de acido acético
ndo deverd ultrapassar os 35ppm e as concentracfes de dimetilacetamida e monometilacetamida,
por sua vez, ficardo sempre na gama alta de concentracGes (superior a 25ppm). Por essa razdo, a
validacdo do método para a cromatografia gasosa, apenas foi realizada para algumas gamas de

trabalho, tendo em conta 0 composto, como serd explicado mais adiante.

Neste sentido, recorrendo a utilizacdo do cromatografo, foi possivel analisar as
concentracdes de cada padrédo e fazer a reta de calibracdo para cada composto, respetivamente.
Na Figura 111.1 do Anexo Il encontra-se um exemplo de um cromatograma com a representacédo

dos trés compostos em estudo.

As retas de calibracéo, apresentadas nas Figuras 4.1, 4.2 e 4.3, foram feitas com recurso
a um software instalado no computador do laboratdrio, tendo sido posteriormente replicadas em

Excel. De realcar que estas retas foram feitas tendo em consideracéo todos os padrdes preparados.
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Figura 4.1 - Reta de Calibracdo do Composto AC
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Figura 4.2 - Reta de Calibrac@o do Composto MMAA

Apls a elaboracdo das retas de calibracdo, procedeu-se a validacdo do método de
cromatografia, através do calculo de algumas propriedades, nomeadamente, a linearidade, a gama

de trabalho e os limiares analiticos (limite de detecdo e limite de quantificacdo).

A Tabela 4.1 apresenta os valores do coeficiente de determinagéo correspondentes a cada

uma das retas de calibragdo supramencionadas.
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Tabela 4.1 - Valores dos Coeficientes de Determinacao (r?)

Acido Acético Glacial Dimetilacetamida Monometilacetamida

0,998 0,999 0,998

Apesar de as curvas estudadas inicialmente apresentarem um coeficiente de determinacédo

aceitavel, ndo é o suficiente para garantir linearidade para cada uma das gamas de trabalho.

Assim, realizou-se o Teste de RIKILT que permite avaliar a linearidade para cada gama
de trabalho. Nas tabelas e respetivos graficos apresentados de seguida encontram-se os resultados

obtidos, tendo por base este método.

A Tabela 4.2 e a Figura 4.4 dizem respeito ao acido acético. Pela sua analise conjunta é
possivel aferir que s6 é possivel assegurar a linearidade para padrles que apresentem

concentracdes superiores a 100 ppm.

Tabela 4.2 - Valores do Teste de RIKILT para o Composto AC

Xi Yi YilXi Média de Yi/Xi ((Yi/Xi)/Valor Médio(Yi/Xi))x100
1 7,47 7,47 197
2 11,56 5,78 152
5 16,14 3,23 85
10 30,04 3,00 79
25 71,40 2,86 75
3,79
50 174,02 3,48 92
100 376,78 3,77 99
150 591,28 3,94 104
200 776,74 3,88 102
250 954,66 3,82 101
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Figura 4.4 - Teste de RIKILT para o Composto AC

A Tabela 4.3 e a Figura 4.5 correspondem a andlise para a dimetilacetamida. Pela sua

analise conjunta é possivel aferir que s6 é possivel assegurar a linearidade para padrfes que

apresentem concentragdes superiores a 25 ppm.

Tabela 4.3 - Valores do Teste de RIKILT para o Composto DMAC

Xi Yi YilXi  Meédiade YilXi  ((Yi/Xi)/Valor Médio(Yi/Xi))x100
1 11,33 11,33 1
2 23,93 11,97 181
5 29,45 5,89 89
10 54,05 5,41 82
6,59
25 163,89 6,56 99
50 329,94 6,60 100
100 665,21 6,65 101
250 1646,90 6,59 100
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Figura 4.5 - Teste de RIKILT para o Composto DMAC

Por fim, a Tabela 4.4 e a Figura 4.6 correspondem a analise para a monometilacetamida.

Pela sua analise conjunta é possivel aferir que sé é possivel assegurar a linearidade para padrdes

que apresentem concentracdes superiores a 10 ppm.

Tabela 4.4 - Valores do Teste de RIKILT para o Composto MMAA

Xi Yi YilXi Média de YilXi  ((Yi/Xi)/Valor Médio(Yi/Xi))x100
1 10,23 10,23 177
2 19,21 9,61 166
5 27,04 5,41 94
10 57,32 5,73 99
25 144,52 5,78 100
50 291,58 5,83 5,78 101
100 585,38 5,85 101
250 1454,87 5,82 101
300 1724,94 5,75 99
400 2281,47 5,70 99
500 2691,56 5,38 93
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Figura 4.6 - Teste de RIKILT para o Composto MMAA

Em suma, tendo em vista os resultados obtidos acima para o Teste de RIKILT é possivel
aferir que, para os valores de concentracdo mais elevados, cada ponto da calibragéo situa-se entre
0s 90% e os 110%, para os trés compostos em estudo, logo admite-se que existe linearidade do
método nestas condigdes. Quando se trata de concentragGes mais baixas, ndo é possivel concluir
a linearidade do método, o que faz sentido, na medida em que, concentragdes mais baixas estdo
sujeitas a maior volatilidade do composto.

Por sua vez, para o célculo da gama de trabalho, efetuado a partir da homogeneidade de
variancias, foi necessario dividir a reta de calibracdo em duas, para o0 &cido acético e em trés para
a dimetilacetamida e para a monometilacetamida. Tal foi feito, uma vez que a gama de trabalho,

nos trés casos, é muito vasta, o que impedia que houvesse homogeneidade. Assim, na Tabela 4.5,

tem-se que:
Tabela 4.5 - Divis&o das Retas de Calibracéo
Acido Acético Glacial Dimetilacetamida Monometilacetamida
Gama 1 (ppm) la25 la25 la25
Gama 2 (ppm) 25a 250 25 a 250 25 a 250
Gama 3 (ppm) 250 a 500

Tendo em vista a tabela acima, torna-se relevante referir que a validacéo foi feita apenas
para as gamas necessarias a segunda parte da tese, que diz respeito aos ensaios de destilacao.
Assim, para o acido acético foi validada a gama mais baixa, para a dimetilacetamida foi validada

a gama 2 e, por fim, para a monometilacetamida foram validadas as gamas 2 e 3.

48



Relativamente a gama de trabalho, esta foi avaliada pelo teste de homogeneidade de
variancias, recorrendo para tal, a um valor tabelado da distribuicdo F de Fisher, para o qual se
assumiu um alfa de 99%. Além disso, é importante referir que sé existe homogeneidade de

variancias se PG<F. De seguida, apresenta-se a Tabela 4.6 com os respetivos resultados.

Tabela 4.6 - Analise do Ajuste da Gama de Trabalho

PG F de Fisher Concluséao
AC - Gama 1l 25,92 34,12 ha homogeneidade
DMAC - Gama 2 56,98 98,50 h& homogeneidade
MMAA — Gama 2 72,55 98,50 ha homogeneidade
MMAA — Gama 3 66,41 98,50 h& homogeneidade

Pela analise da tabela acima, é possivel concluir que as diferencas de variancias ndo séo

significativas e, como tal, cada gama de trabalho esta corretamente ajustada.

Por fim, procedeu-se ao célculo dos limiares analiticos, que permitem estabelecer os
limites minimos a partir dos quais a gama de trabalho se torna vélida. Desta forma, foram
calculados os limites de detecéo e quantificagdo, atraves do calculo do desvio padréo residual e
do coeficiente de variagéo respetivo, como explicado no capitulo anterior. Os resultados obtidos
para os limites, referente a cada um dos compostos e respetiva gama em validacdo, apresenta-se
na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 - Valores Obtidos para os Limiares Analiticos

AC-Gamal DMAC-Gama? MMAA —Gamas 2e 3

Coeficiente de Variagéo 10,03 1,24 2,07 /1,77
Limite de Detecdo (ppm) 2,98 0,11 0,06 /0,05
Limite de Quantificagdo (ppm) 9,05 0,32 0,18/0,15

Tendo em consideracdo a tabela acima, torna-se importante referir que é necessario tragar
novamente as retas de calibracdo, a partir do valor do limite de quantificacdo, uma vez que é este

gue indica a concentracdo a partir da qual é possivel quantificar.

Assim, analisando a tabela acima sabe-se que para a dimetilacetamida (DMAC) e para a
monometilacetamida (MMAA) os valores dos limites sdo aproximadamente zero, pelo que néo é
necessario redesenhar a respetiva reta de calibracéo, visto que as retas se iniciam em 1 ppm. Por

outro lado, no que concerne ao 4cido acético, a gama de trabalho s6 se torna valida a partir de
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9ppm, 0 que € coerente, dado que este composto € muito volatil e, como tal, ao se trabalhar com
gamas muito baixas, a sua quantificacdo é praticamente impossivel. A Figura 4.7 ilustra a nova

reta de calibragdo do &cido acético.
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Figura 4.7 - Nova Reta de Calibra¢do do Composto AC

4.2. Curvas de Equilibrio
Apos a aquisicdo dos dados de equilibrio, através da realizagdo dos ensaios laboratoriais
mencionados no Capitulo 3, foi possivel tracar as curvas de equilibrio. Tal como referido

anteriormente, foram todas elaboradas em fun¢éo do composto DMAC.

Antes de proceder a colocagdo das curvas de equilibrio referentes a cada um dos ensaios,
é imprescindivel referir que ndo foi possivel determinar todos os pontos experimentalmente, uma

vez que a placa de aquecimento utilizada ndo permitiu aquecer até ao respetivo ponto de ebulicéo.

Assim, em relacéo ao primeiro ensaio realizado com DMAC e 4gua (DIW?2 disponivel no
laboratério e fornecida pela unidade fabril), este teve como objetivo Unico a validagcdo do método,

garantindo, dessa forma, o correto funcionamento do material.

Na Figura 4.8 esta representada a curva de equilibrio correspondente a este ensaio.
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Figura 4.8 - Curva de Equilibrio do Ensaio DMAC + H20

Por forma a garantir que a curva de equilibrio apresentada é valida, recorreu-se a literatura
e comparou-se com o0s dados obtidos. Atraves da Figura IV.1 do Anexo IV, em simultdneo com
a analise da tabela também anexada, é possivel aferir que a curva obtida é vélida e, como tal,

procedeu-se a realizacdo dos ensaios efetivamente necessarios.

Neste sentido, para o segundo ensaio executado (no qual se juntou DMAC e MMAA), a
curva de equilibrio obtida encontra-se apresentada na Figura 4.9. E importante referir que neste
ensaio ha um decréscimo da concentracdo de DMAC com o aumento da temperatura, uma vez
que se esta a adicionar MMAA ao longo do tempo, como referido no Capitulo 3.
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Figura 4.9 - Curva de Equilibrio do Ensaio DMAC + MMAA
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Relativamente ao terceiro ensaio realizado, este inclui a mistura dos trés compostos que
constituem a mistura na entrada do revaporizador de MMAA, instalado na fabrica, composta por
DMAC, AC e MMAA. Este ensaio teve por objetivo primordial perceber se a mistura composta
pelos produtos mencionados leva a formagdo de um azeotropo, que, em contexto fabril, pode

impedir que se purifique mais a DMAC, levando maiores perdas desse composto.

Na Figura 4.10 esta representada a curva de equilibrio para este ensaio. Através da sua
anélise, é possivel afirmar que ndo existe a formacao de nenhum azedtropo, visto que as linhas de
composicdo do liquido e do vapor ndo se intersetam em nenhum momento. Assim, é possivel

descartar esta hip6tese ao nivel da unidade fabril.

Temperatura (°C)

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Fracdo Molar de DMAC

—— X (Fragéo no Liquido) A—Y (Fragdo no Vapor)

X Nao Determinado no Liquido + Né&o Determinado no Vapor

Figura 4.10 - Curva de Equilibrio do Ensaio DMAC + AC + MMAA

Por fim, tal como referido no capitulo anterior, foi realizado um ensaio com uma amostra
proveniente do processo. Este teve como objetivo ndo sé garantir efetivamente a ndo existéncia
de um ponto azeotropico que esteja a impedir 0 aumento de pureza em DMAC, na corrente de

destilado, mas também comparar com a curva anteriormente obtida.

Assim, na Figura 4.11, estd apresentada a curva de equilibrio referente a amostra
destilada.
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Figura 4.11 - Curva de Equilibrio do Ensaio da Amostra Analisada

Analisando as Figuras 4.10 e 4.11 apresentadas acima é possivel concluir que séo
idénticas, o que comprova que a destilagdo feita com a mistura preparada em laboratdrio retrata a

realidade da mistura da fabrica que se pretende destilar, na coluna de remo¢do de MMAA.

Além disso, pela Tabela IV.3 do Anexo IV (que apresenta as concentracdes dos trés
compostos ao longo do Gltimo ensaio) é possivel concluir que na amostra proveniente da fabrica
existe ja, por defeito, cerca de 3% de MMAA na alimentacdo ao reator, que antecede a coluna de
MMAA. Tal vai permitir, no subcapitulo seguinte, fazer novas simula¢des no programa Aspen

Plus 11.1, tendo por base esta concentracdo de solvente.

4.3. Resultados da Simulacdo do Revaporizador de MMAA

Em relacéo ao revaporizador de MMAA, foram feitas algumas simula¢es no programa
ja referido, por forma a estabelecer aquela que se apresenta como o melhor cenério para se

implementar na unidade fabril.

Tendo isto em vista, nas Tabela 4.8 e 4.9 apresentam-se os resultados da simulagéo do
balanco de massa a coluna de destilacdo, do sistema de recuperacdo de solvente, realizado no
programa Aspen Plus 11.1, considerando um caudal de entrada de 100 kg/h e de 500 kg/h
respetivamente.

Tendo isto em vista, é importante realgar que ambas as simulag¢fes pretendem representar
a situacdo atual da empresa, na qual se obtém cerca de 17% de perdas em DMAC, na cauda do
revaporizador de MMAA.
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Tabela 4.8 - Balanco de Massa & Coluna de Destilacao pelo Aspen Plus (1)

ENTRY DEST WASTE
Temperatura (°C) 180 135,15 196,40
Presséo (bar) 1,01 1,01 1,01
Caudal Massico (kg/h) 100 50 50
DMAC 35,29 26,74 8,56
MMAA 44,42 3,06 41,36
AC 20,28 20,19 0,08
Composicao Massica
DMAC 0,35 0,53 0,17
MMAA 0,44 0,06 0,83
AC 0,20 0,40 1,54x10°

Tabela 4.9 - Balanco de Massa a Coluna de Destilagdo pelo Aspen Plus (2)

ENTRY DEST WASTE
Temperatura (°C) 180 135,11 196,61
Pressao (bar) 1,01 1,01 1,01
Caudal Massico (kg/h) 500 250 250
DMAC 176,49 133,78 42,71
MMAA 222,12 15,07 207,05
AC 101,38 101,15 0,23
Composicao Massica
DMAC 0,35 0,53 0,17
MMAA 0,44 0,06 0,83
AC 0,20 0,40 9,25x10™

Para os resultados obtidos nas tabelas acima e, tal como referido no Capitulo 3,
consideraram-se 5 pratos e uma razdo de refluxo de 4. Para assegurar que 0 nimero de pratos

introduzidos era equivalente a altura de enchimento da coluna atualmente instalada, recorreu-se

54



ao Método de McCabe Thiele, no qual se obteve os mesmos 5 andares de equilibrio (o diagrama

deste método encontra-se na Figura A.2 do Apéndice A).

Tendo isto em conta, para o célculo das perdas anuais de DMAC consideram-se dois
cenarios: o Gltimo ano em que se obtiveram 20 toneladas de residuos totais e o pior ano registado,
no qual se obtiveram 50 toneladas de residuos totais. Uma vez reunida a quantidade de DMAC
que se perde é possivel estimar um valor, em euros, representativo dessa mesma quantidade, tendo

por base que o custo de DMAC para a empresa € de 1560 €/ TON.

Na Tabela 4.10 encontra-se apresentada uma comparacdo entre as perdas de DMAC da
simulacdo que pretende representar a unidade atual (17% em DMAC, tal como referido) e as
perdas desse composto obtidas através da analise de amostras recolhidas na cauda do
revaporizador de MMAA e gue correspondem a cerca de 15% em DMAC. Esta tabela tem como

objetivo validar a simulacao feita no programa, por via desta comparacéo.

Tabela 4.10 - Comparacéo das Perdas em DMAC entre a Simulagdo Atual e as Amostras Analisadas

Simulagdo Atual Amostras Analisadas
Perdas de DMAC (1° Caso) 3,4 ton/ano Perdas de DMAC (1° Caso) 3 ton/ano
Custo das Perdas 5 304 €/ano Custo das Perdas 4 680 €/ano
Perdas de DMAC (2° Caso) 8,5 ton/ano Perdas de DMAC (2° Caso) 7,5 ton/ano
Custo das Perdas 13 260 €/ano Custo das Perdas 11 700 €/ano

Tendo por base a informacao da tabela acima e sabendo que a fabrica opera 350 dias por
ano e 24 horas por dia, entdo tem-se cerca de 0,5 kg/h de DMAC a sair na purga. No entanto, é
importante referir que o revaporizador de MMAA instalado na fabrica ndo possui uma saida no
fundo, pelo que existe um reciclo continuo para 0 mesmo, o que leva a uma continua acumulacéo

de DMAC na coluna, que, por sua vez, pode impossibilitar atingir maior pureza desse composto.

Neste sentido, pretende-se que a purga total seja a menor possivel, visto que, dessa forma,
o reciclo continuo ao revaporizador também é menor. Assim, para ter uma estimativa do caudal
de purga, em kg/h, a colocar no Aspen Plus, teve-se em conta os dois cenarios mencionados

anteriormente, no que diz respeito aos residuos totais:

«»+ Cenario 1: considera-se 20 toneladas de residuos totais (que corresponde ao melhor
ano, em termos de perdas, da unidade fabril) e, sabendo que a fabrica opera 350 dias

por ano e 24 horas por dia, tem-se cerca de 2 kg/h de purga total,
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+«+ Cenario 2: considera-se 50 toneladas de residuos totais (que corresponde ao pior ano,
em termos de perdas, da unidade fabril) e, sabendo que a fabrica opera 350 dias por
ano e 24 horas por dia, tem-se cerca de 6 kg/h de purga total.

Tendo por base estes dois cenarios, que correspondem ao minimo e maximo de purga,
respetivamente, fez-se um gréafico, apresentado na Figura 4.12, que retrata as perdas de DMAC

em fungéo do caudal de purga escolhido.
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Figura 4.12 - Perdas de DMAC em funcao do Caudal de Purga

Portanto, na simulacdo realizada depois considerou-se um caudal de entrada de 100 kg/h
(por ser o mais préximo da realidade, como referido no Capitulo 3) e uma purga total de 2 kg/h,
por ser a que apresenta menores perdas em DMAC. Além disso, em relacdo a composic¢do da
corrente de entrada, considerou-se que existia 3% de MMAA, visto que, de acordo com 0s
resultados obtidos na destilacdo laboratorial, apresentados no subcapitulo anterior, quando o
processo se inicia, existe por defeito essa percentagem na corrente que provém do reator instalado

no Processo SM e que liga ao tanque aquecido.

Na Tabela 4.11 sdo apresentados os resultados desta simulagdo, que é considerada a

simulacdo otimizada face as condi¢des atualmente implementadas na fabrica.

Tabela 4.11 - Balanco de Massa & Coluna de Destilagao pelo Aspen Plus (Simulagdo Otimizada)

ENTRY DEST WASTE
Temperatura (°C) 180 146,49 203,38
Pressdo (bar) 1,01 1,01 1,01
Caudal Massico (kg/h) 100 98 2
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DMAC 78,47 78,40 0,07
MMAA 2,74 0,81 1,93
AC 18,78 18,78 2,19x10*

Composicao Méssica

DMAC 0,78 0,80 0,04
MMAA 0,03 0,01 0,96
AC 0,18 0,19 1,09x10

Para a realizacdo da simulagdo acima, foi necessario considerar 10 pratos reais na coluna,
no entanto manteve-se a razao de refluxo de 4, uma vez que esta tem influéncia minima nas perdas
de DMAC na cauda da coluna. Como o nimero de pratos é maior, implica que a altura de
enchimento atual da coluna (que equivale a 5 pratos, como se comprovou na primeira simulagéo)

pode ndo ser suficiente para suportar esta separacao.

A Tabela 4.12 apresenta uma comparacdo entre as perdas de DMAC da simulacdo
otimizada (cerca de 4%, tal como mostra a Tabela 4.11) e, mais uma vez, as perdas desse

composto obtidas através da analise de amostras recolhidas na cauda do revaporizador de MMAA.

Tabela 4.12 - Comparacéo das Perdas em DMAC entre a Simulacéo Atual e a Otimizada

Simulacdo Atual Simula¢do Otimizada
Perdas de DMAC (1° Caso) 3,4 ton/ano Perdas de DMAC (1° Caso) 0,8 ton/ano
Custo das Perdas 5 304 €/ano Custo das Perdas 1 248 €/ano
Perdas de DMAC (2° Caso) 8,5 ton/ano Perdas de DMAC (2° Caso) 2 ton/ano
Custo das Perdas 13 260 €/ano Custo das Perdas 3120 €/ano

Assim, analisando a tabela acima, é notdria a disparidade entre as perdas, nas duas
simulacOes apresentadas, sendo de realcar que a simulacéo atual da unidade fabril tem mais de
20% de perdas associadas, quando comparada com a simulagéo otimizada. Esta diferenca resulta

numa poupanga de cerca de 10 000€ anuais, utilizando a coluna nas condigdes otimizadas.

4.3.1. Validacgdo dos Resultados da Simulagéo
Nas Figuras 4.13 e 4.14 sdo apresentados os dados relativos as temperaturas obtidas, no
programa, para as correntes de entrada, destilado e residuo do revaporizador de MMAA, presente

no Processo SM, em comparagio com os valores conhecidos para a instalacdo. E possivel aferir
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que os valores de temperaturas obtidos pelo simulador estdo muito proximos da gama de

temperaturas que se verificam na instalagao.
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Figura 4.13 - Comparacao dos Valores de Temperatura da Instalacdo no dia 16 de abril
de 2022 com os da Simulagéo
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Figura 4.14 - Comparacéo dos Valores de Temperatura da Instalagéo no dia 20 de julho
de 2022 com os da Simulagéo

Em relagdo aos caudais obtidos para a coluna de MMAA, na simulacdo, e aqueles
conhecidos para a instalacdo fabril, ndo foi possivel proceder a uma correta compara¢do dos
mesmos. Tal ocorreu, uma vez que, como referido, junto ao revaporizador ndo existe nenhum
caudalimetro ou qualquer instrumento que permita aferir o caudal, apenas valvulas que permitem

controlar as variaveis temperatura e presséo.
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4.4. Novo Dimensionamento do Revaporizador de MMAA

Tal como demonstrado no subcapitulo anterior, para reduzir as perdas atuais de DMAC
a cerca de 4% na fabrica é necessario ter pelo menos 10 pratos, o que ndo coincide com a altura
atual de enchimento instalado no revaporizador (que, tal como referido, equivale a 5 pratos).
Assim, na Tabela 4.13 séo apresentados os resultados do dimensionamento de uma nova coluna
de remocdo de MMAA. De realcar que, tal como referido no Capitulo 3, manteve-se o enchimento
atualmente utilizado pela empresa (Selas de Berl, em material ceramico), por ser o mais resistente

a corrosdo e a elevadas temperaturas.

Tabela 4.13 - Resultados do Dimensionamento do Novo Revaporizador

Propriedade Valor da Propriedade
Diametro (m) 0,16
Altura de Enchimento (m) 5,44
Velocidade de Inundacao (m/s) 1,10
Liquid Hold-Up (m? liquido / m® coluna) 0,11
Queda de Pressdo (Pa/m de coluna) 412,03

No entanto, o custo associado a implementacdo de uma coluna totalmente nova é elevado,
pois seria necessario adquirir novos suportes para sustentar a coluna, ja que o didmetro obtido no

dimensionamento é diferente do diametro atual.

Neste sentido, é importante referir que, de modo a reduzir ao minimo os custos associados
a uma nova coluna de enchimento, nos novos célculos efetuados, considerou-se que o diametro
da coluna atual se mantinha. Isto porque, dessa forma, e se a fabrica considerar uma solugdo

fidvel, apenas é necessario acrescentar altura a coluna j& instalada.

Assim, nas Tabelas 4.14 e 4.15 estdo apresentados os resultados de um novo
dimensionamento ao revaporizador de MMAA do Processo SM, instalado na area de recuperacao

de solvente, no qual foi considerado um caudal de entrada de 100 kg/h e de 500 kg/h.

Tabela 4.14 - Resultados do Dimensionamento do Revaporizador para 100kg/h

Propriedade Valor da Propriedade
Diametro (m) 0,20
Altura de Enchimento (m) 6,90
Velocidade de Inundacao (m/s) 1,09
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Liquid Hold-Up (m® liquido / m® coluna) 0,29

Queda de Pressdo (Pa/m de coluna) 553,42

Tabela 4.15 - Resultados do Dimensionamento do Revaporizador para 500kg/h

Propriedade Valor da Propriedade
Diametro (m) 0,20
Altura de Enchimento (m) 7,06
Velocidade de Inundacao (m/s) 1,11
Liquid Hold-Up (m® liquido / m® coluna) 1,02
Queda de Pressdo (Pa/m de coluna) 576,34

Tendo em conta as tabelas acima, sendo o valor do didmetro da coluna atual inferior a 0,3
m e, como foi considerado um tamanho de enchimento aleatério inferior a 25 mm (13 mm) €
possivel aferir que a relagéo entre o didmetro da coluna e o tamanho do enchimento utilizado esta

de acordo com a Figura 1.3 do Anexo I.

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

critério mencionado no Capitulo 2.

Tal como referido no Capitulo 3, para colunas com enchimentos aleatorios os valores de
gueda de pressdo situam-se entre 400 e 600 Pa/m, pelo que os valores obtidos se encontram dentro

deste intervalo.
Na Tabela 4.16 estdo apresentadas as dimensdes atuais da coluna instalada na fabrica.

Tabela 4.16 - Dimensdes do Revaporizador Atual

Propriedade Valor da Propriedade
Diametro (m) 0,20

Altura de Enchimento (m) 3,51

Altura Total da Coluna (m) 4,66

Tendo por base os valores apresentados na tabela acima e a Figura V1.2 do Anexo VI e,

sabendo que a altura ideal para a eficacia da separacdo pretendida € de cerca de 7 metros, entéo é
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necessario acrescentar pelo menos mais 3,5 metros a coluna atual, mantendo o diametro, por

forma a perfazer os 10 pratos tedricos obtidos no programa Aspen Plus 11.1.

No entanto, optar por acrescentar comprimento a altura & coluna da fabrica pode néo ser
aopcao mais econdémica. Uma possivel alternativa passa pela troca do enchimento atual (que pode
ja estar danificado ou estragado) por outro que tenha uma area superficial maior, visto que, assim,
0 contacto entre a fase liquida e a fase de vapor também serd maior. Neste sentido, existem
algumas possibilidades de enchimento aleatério que se podem implementar na coluna, sendo que

sdo de destacar as seguintes:

«» Ceramic Intalox Saddles: enchimento em material ceramico, com diametro de 12 mm,

area superficial de 623 m*m? e suporta temperaturas até 1200°C [52, 53];
< Raschig Rings: enchimento em metal e com uma area superficial de 420 m%m? [36].

Antes de proceder a escolha torna-se importante reforcar que a coluna opera com
compostos perigosos, nomeadamente o acido acético, e a temperaturas que podem atingir mais de
200°C. Assim, tendo em vista as duas op¢Oes apresentadas acima, a primeira é a escolha mais
acertada, uma vez que esse enchimento € feito em cerdmica, que é o material que apresenta maior
resisténcia a corrosdo face a compostos organicos e inorganicos, suporta temperaturas muito
elevadas e € menos dispendioso. Por sua vez, segunda op¢do serviu como referéncia de outro
material que poderia ser aplicavel nesta situacdo, ja que, apesar de ter menor area superficial,

apresenta um menor custo associado a sua implementacao.
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5 Conclusoes e Trabalho Futuro

Atualmente, a industria quimica é a responsavel primordial pela fabricacdo de produtos e
matérias-primas destinados aos mais variados setores industriais existentes. Assim, torna-se muito
importante que a SGL Composities, S.A. consiga ter a capacidade de controlar e reduzir ao
maximo as perdas associadas a um determinado solvente, ndo sé com vista a diminuir o impacto
financeiro da empresa (possibilitando a méaxima recuperacéao do solvente, impedindo, dessa forma,
a sua consecutiva compra no mercado), mas sobretudo com o objetivo de melhorar o processo de

producdo de fibra acrilica.

Neste sentido, a principal finalidade desta dissertacao consistiu no estudo de uma solucéo

gue permitisse a recuperacédo do solvente DMAC e a sua posterior reutilizacdo no processo.

Para tal, primeiramente, foram realizados ensaios laboratoriais que permitiram destacar a
inexisténcia de um composto secundario (que resultasse de um ponto azeotrépico entre 0s
compostos), que pudesse estar, de alguma forma, a impedir a maior recuperacdo deste solvente.
Nesta parte inicial do trabalho, torna-se importante referir que houve uma limitacéo no que toca a
placa de aquecimento, fornecida pelo laboratério, uma vez que esta ndo permitia atingir
temperaturas superiores a 195°C. Tal impossibilitou que se pudesse fazer a destilacdo de dada
mistura até ao fim (e, consequentemente, as curvas de equilibrio), ja que ndo foi possivel atingir
experimentalmente a temperatura de ebuli¢do, a qual corresponde a fracdo molar de 1, para o

composto mais pesado.

Seguidamente, a simulagéo da coluna de remogdo de MMAA atualmente implementada
na unidade fabril permitiu concluir que, anualmente, se perdem entre 3,5 a 8,5 toneladas de
DMAC (consoante cada um dos cenarios expostos no capitulo anterior), que resultam em perdas
monetarias que podem atingir valores superiores a 13 000 €. Por outro lado, a elaboracdo de uma
simulacdo otimizada para essa coluna, permitiu chegar a uma reducgéo em cerca de 20% de perdas

associadas ao composto DMAC, gue resultam numa poupanca de cerca de 10 000 €, por ano.

Por conseguinte, e de forma a alcancar a reducéo em perdas de DMAC pretendida (que é
a mais-valia para a empresa), é necessario proceder a uma alteracdo nas caracteristicas da coluna
implementada na unidade fabril. Assim, de modo a reduzir os custos associados a uma coluna
nova, assumiu-se que o diametro da coluna atual se mantinha e, assim, por forma a reduzir as
perdas de DMAC ao pretendido, concluiu-se que se teria de acrescentar cerca de 3,5 m de altura
a coluna. Além disso, seria necessario preencher esse acrescento de altura com o enchimento
aleatorio utilizado pela empresa, que sdo as Selas de Berl, em material cerdmico. Este aumento
necessario em altura torna-se viavel, visto que a coluna estd instalada num local onde ha
possibilidade de expansao para pisos superiores, sendo que apenas seria essencial colocar mais
um suporte para a mesma, por forma a garantir a maxima seguranga.
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Todavia, proceder ao aumento, em altura, da coluna da fabrica pode ndo ser a op¢do mais
econdmica, tal como referido no final do Capitulo 4. Como tal, sugere-se a verificagdo do estado
do enchimento aleatdrio atualmente instalado no revaporizador e, caso apresente danos, propde-
se a troca pelo enchimento Ceramic Intalox Saddles, ja que é o que oferece maior resisténcia a

compostos corrosivos, como € o caso do acido acético, e apresenta maior area superficial.

Como proposta de trabalho futuro sugere-se que se avalie a capacidade de aguecimento
da serpentina instalada no tanque, que precede a coluna de remogédo de MMAA, por forma a aferir
se o calor que esta a ser transferido para esta é suficiente para garantir a eficacia da separacao
pretendida. Para tal, é necessario encontrar uma solucdo que permita purgar os condensados da
coluna (visto que ndo existe nenhuma saida em baixo), por forma a obter uma estimativa do caudal

de vapor que esté atualmente a ser utilizado e, assim, conseguir aferir o calor transferido.

Além disso, sugere-se que se faca uma estimativa do investimento necessario para
acrescentar, a coluna, a altura estimada nos calculos para obter a separacéo pretendida, bem como
dos novos suportes necessarios e verificar se é necessario proceder a alguma atualizagdo do
diagrama de instrumentacdo e controlo da mesma. N&o obstante, deve-se fazer também uma
estimativa de custos para a implementacdo do novo enchimento aleatério sugerido anteriormente,

caso se verifiguem danos no enchimento atualmente instalado.

Por fim, sugere-se ainda a colocagdo de um medidor de caudal na entrada da coluna de
remogdo de MMAA ou até a entrada do tanque de aquecimento que a antecede, por forma a obter
um valor concreto do caudal que esta a circular no interior da coluna. Dessa forma, tornar-se-a

uma melhoria de processo para possiveis calculos futuros necessarios.
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Apéndice A— Graficos do Método de McCabe Thiele

Fragdo Molar de CR no Vapor

compostos em estudo, bem como o nimero de andares de equilibrio obtido graficamente.
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A Figura A.1 representa esquematicamente a elaboracéo deste método gréfico.
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Figura A.2 - llustragdo do Método de McCabe Thiele [25]

Por sua vez, a Figura A.2 ilustra 0 método de McCabe Thiele aplicado ao sistema de

13
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Figura A.1 - Método Grafico de McCabe Thiele aplicado ao Sistema em Estudo
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Anexo | — Tipo de Enchimentos

A escolha do tipo de enchimento a colocar numa coluna de destilagcdo de enchimento,
torna-se num dos passos cruciais no seu dimensionamento, visto que a prioridade € garantir o seu

correto funcionamento, de acordo com as condigdes de operacdo determinadas.

Neste sentido, as Figuras 1.1 e 1.2 apresentam alguns exemplos de enchimentos aleatorios

e estruturados que podem ser utilizados neste tipo de colunas.

(o)

(c) (d)

\
"s
s »

4

Figura 1.1 - Enchimentos Aleatorios. (a) Anéis de Raschig; (b) Anéis de Pall; (c) Selas de Berl em
ceramica; (d) Selas de Intalox em ceramica; (e) Hypac Metalico; (f) Super Intalox em ceramica [36]
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(a) (®) (©

Figura 1.2 - Enchimentos Estruturados. (a) Varios; (b) BX; (c) Mellapak [47]

A Figura 1.3 ilustra a relagdo 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 fv) <25 mm (1 in.)
03t009m((lto3ft) 25to38 mm (] to [.5in.)

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

Figura 1.3 - Relagdo entre o Diametro da Coluna e o Tipo de Enchimento [49]
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Anexo Il — Escolha do Melhor Modelo Termodinamico

A escolha do modelo termodindmico mais adequado a ser utilizado no simulador Aspen
Plus 11.1 tem de ter em conta o tipo de compostos quimicos envolvidos e as respetivas condi¢des,
por forma a garantir que é o melhor modelo para o processo. Assim, as Figuras 1.1 e 11.2

apresentam as diretrizes para a escolha do melhor modelo termodinamico.

WVeja a proxima figura

Nio Eletrolito

) NRTL Eletrélito ou Pitzer
/ Eletrdlito

Real s, PR, SRK ouLee - Kesler -
7 Plocker

Chao - Seader, Grayson -
Todos Nao Streed ou Bramm K - 10
Polares

Braun K - 10 ou [deal

Vacuo
Figura 1.1 - Diagrama de Carlson para escolha de modelos termodin&micos de acordo com o sistema
em estudo. Parte 1. [48]

Liquido
Liquido

NRTL ou UNIQUAC
Parametros

de Interagio
Disponiveis

Wilson, NRTL
ou UNIQUAC

Liquido
Liquido

N

AN

UNIFAC ELL

Parameiros
de Interagdo
Indisponives
Eletrolitos

Parametros de
Interagdo Disponiveis

Schwartentruber - Renon, PR
> (com W5 ou MHVI) ou SRK
{com WS ou MHVI)

P> 10 bar ’IL
+ PSRK, PR (com MHV2)

Parimetros de Interacio 4 ou SRK (com MHV2)
Indispoedveis

Figura 11.2 - Diagrama de Carlson para escolha de modelos termodinamicos de acordo com o sistema
em estudo. Parte 11. [48]

76



77



Anexo 11 — Auxiliares Referentes as Retas de Calibracéo

As tabelas apresentadas abaixo apresentam os dados utilizados na construgéo das retas de
calibragdo referentes a cada um dos compostos em estudo. Estes dados foram retirados do

software do computador (Clarity) que esta ligado ao cromatografo do laboratério da empresa.

Tabela I11.1 - Dados para a Reta de Calibra¢éo do AC

Concentragdo (ppm) Areal (mV.s) Area2(mV.s) Area3(mV.s) Area4(mV.s) Média(mV.s)

1 7,91 8,44 6,56 6,97 7,47

2 14,16 10,29 7,93 13,86 11,56
5 25,05 15,58 11,58 12,33 16,14
10 34,00 26,29 28,42 31,43 30,04
25 68,42 50,54 89,68 76,97 71,40
50 167,21 154,68 200,55 173,66 174,02
100 392,45 388,95 367,31 358,41 376,78
150 593,02 591,86 583,86 596,40 591,28
200 800,68 786,66 810,90 708,71 776,74
250 933,41 896,92 1004,12 989,15 954,66

Tabela I11.2 - Dados para a Reta de Calibracdo da DMAC

Concentracdo  Areal Area 2 Area 3 Area 4 Area 5 Area 6 Média
(ppm) (mV.s) (mV.s) (mV.s) (mV.s) (mV.s) (mV.s) (mV.s)
1 11,14 9,90 10,38 10,04 13,28 13,27 11,33
2 22,71 22,06 22,30 22,54 20,59 22,24 21,93
5 27,16 27,04 27,34 26,85 28,63 26,28 29,55
10 50,32 50,28 50,55 49,89 51,38 51,89 54,05
25 170,86 167,29 172,23 172,63 168,21 168,12 163,89
50 326,30 328,08 328,50 331,02 330,46 333,47 329,94
100 672,38 664,83 662,91 658,87 664,40 667,89 665,21
250 1612,58 1610,33 1603,57 1612,03 1660,11 1642,77 1646,90
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Tabela I11.3 - Dados para a Reta de Calibracdo da MMAA

Concentragdo  Areal Area 2 Area 3 Area 4 Area 5 Area 6 Média
(ppm) (mV.s) (mV.s) (mV.s) (mV.s) (mV.s) (mV.s) (mV.s)

1 11,12 9,55 11,15 10,63 10,42 8,51 10,23

2 19,93 20,31 20,98 21,67 21,25 21,21 20,21

5 28,54 26,78 28,88 27,32 27,21 26,91 27,04

10 57,87 56,91 55,89 59,23 56,51 57,49 57,32
25 144,10 143,17 144,75 139,37 146,69 149,02 144,52
50 289,08 290,34 286,61 291,30 295,46 294,46 291,58
100 577,16 576,67 575,56 575,73 603,44 603,73 585,38
250 1434,86 1438,62 1441,78 1432,73 1490,41 1490,82 1454,87
300 1712,63 1723,58 1735,85 1735,09 1724,94 1721,43 1724,94
400 2266,04 2286,16 2274,28 2288,95 2281,47 2271,19 2281,47
500 2690,38 2687,15 2710,57 2717,79 2700,86 2642,61 2691,56

L
140 — ID_10761495_01-04-2022 15_26_21_0033GC 1761 - FID 1

3 3
074 3
I
> 505CR200 7
ST

1420 11

8
036 1
101 4
298 5
=
-

Time in]

Figura 111.1 - Exemplo de Cromatograma referente & Amostra do Revaporizador de MMAA com Identifica¢do
dos Compostos em Estudo
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Anexo IV — Auxiliares Referentes as Curvas de Equilibrio

As tabelas apresentadas abaixo apresentam os dados utilizados na construgéo das curvas

de equilibrio referentes a cada um dos ensaios realizados.

Tabela IV.1 - Resultados do Ensaio DMAC+MMAA

Temperatura (°C)

Dimetilacetamida (DMAC)

Monometilacetamida (MMAA)

161

169

176

183

187

192

194

195

Liquido
95,08%
76,01%
59,69%
45,96%
35,34%
24,61%
15,78%

7,70%

Vapor
90,54%
86,84%
81,30%
74,59%
64,12%
55,29%
45,09%

32,52%

Liquido
21,57%
39,67%
50,83%
61,38%
74,65%
79,48%

92,64%

Vapor
3,49%
8,82%
20,49%
26,45%
35,31%
41,88%

55,79%

Tabela V.2 - Resultados do Ensaio DMAC+AC+MMAA

Temperatura (°C)

Dimetilacetamida (DMAC)

Monometilacetamida (MMAA)

Acido Acético (AC)

155

170

175

179

183

186

189

192

Liquido
76,13%
60,58%
46,19%
37,30%
28,54%
17,59%
10,12%

9,05%

Vapor
76,46%
72,97%
67,09%
62,02%
56,90%
39,92%
34,98%

23,61%

Liquido
20,88%
37,81%
52,30%
68,99%
71,04%
79,62%

89,09%

Vapor

5,11%

11,66%
19,08%
30,44%
36,52%
49,78%

57,49%

Liquido
16,06%
17,80%
14,94%
12,55%
8,74%
5,89%
3,91%

1,88%

Vapor
22,90%
24,31%
17,15%
15,75%
13,80%
10,70%
10,25%

6,87%
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Tabela 1V.3 - Resultados do Ensaio com Amostra da Fabrica

Temperatura (°C)

Dimetilacetamida (DMAC) Monometilacetamida (MMAA)

Acido Acético (AC)

Liquido Vapor Liquido Vapor Liquido Vapor
165 74,49% 77,49% 2,14% 18,27% 19,72%
170 57,71% 73,14% 24,41% 7,83% 16,29% 19,61%
175 44,84% 65,99% 40,68% 23,91% 13,05% 18,39%
181 32,91% 61,91% 55,08% 29,28% 7,32% 17,66%
184 25,35% 50,91% 66,08% 43,32% 6,65% 14,76%
188 15,61% 37,80% 78,63% 62,92% 6,53% 14,26%
191 12,67% 25,73% 85,05% 80,63% 2,40% 8,91%
170 . T I E— T T T T
180 <+ 760 mmHg -

140

30}

70

60

Figura IV.1 - Equilibrio Liquido-Vapor da Literatura para DMAC+H20O [50]

¢ 200 mmHg

| I ] !
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AnexoV - Representacoes Graficas de Auxilio ao
Dimensionamento de uma Coluna de Enchimento

Existem diferentes representacGes graficas de curvas de perda de carga que permitem
relacionar o parametro de fluxo com um conjunto de varidveis, com o objetivo de determinar o

valor da area da seccdo reta da coluna e, dessa forma, determinar o seu didmetro da coluna.

: 0.20

0.10
0.08
0.06

0.04

0.02 }

0.01
0.008
0.006

0.004

0.002

0.001 - ‘
0.01 0.02%20.04 0.1 02 04 1.0 20 40 10

0.3
L DG
Y= __H__j
G

PL—PG/

Figura V.1 - Correlacdo Gréfica para o Parametro de Fluxo ¥ de acordo com as
Quedas de Presséao [25]
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Anexo VI — Revaporizador de MMAA da Unidade Fabril

Figura VI.1 - Folha de Especificagdo do Revaporizador de MMAA (fornecida pela empresa)




Figura VI.0.2 — Dimensdes do Revaporizador de
MMAA
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