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REsumo

Um dos principais focos das industrias quimicas é a otimizagao continua dos processos
utilizados para menor risco de avaria, melhoria da qualidade do produto ou redugao dos
custos de operagao. E neste tltimo caso que se enquadra a otimizagao da unidade de
combustao catalitica sugerida pela Indorama Ventures Portugal.

A presente dissertacao estudou a unidade de combustao catalitica e equipamentos
adjacentes para minimizar os seus custos de operagao cumprindo a legislagao ambiental
a que fabrica esta sujeita. Além disso, foi também necessario garantir que as alteragdes
propostas nao afetam o correto funcionamento das unidades que existem a jusante do
combustor catalitico, nomeadamente o expansor de gases e o sistema de gas inerte.

Foi criado um modelo termodinamico semi-empirico capaz de simular o funciona-
mento do combustor catalitico para que se possa prever o efeito que a alteragao do caudal
de alimentacao de metanol tem nas condi¢oes de operacao. Este modelo permite a mani-
pulagao deste caudal e da composicao e caudal de hidrocarbonetos no combustor. Foram
realizados testes de reducao do caudal de metanol ao combustor para compreender o
efeito que este tem na temperatura a saida do combustor e o efeito que esta temperatura
tem na producao elétrica no expansor de gases. Com estes testes e o conjunto de dados
historicos da fabrica foi possivel implementar o modelo com sucesso.

Aplicando o modelo chegou-se a uma temperatura 6tima de operagao correspondente
a 373°C, o que equivale a um caudal de metanol de 162,24 kg/hr. Estes resultados levam
a uma poupanga anual de cerca de 1,8 milhoes de euros face as condi¢des de projeto da
fabrica e garantem emissoes atmosféricas inferiores as estipuladas na licenga ambiental

da fabrica e que todos os equipamentos funcionam corretamente.

Palavras-chave: Otimizacao, Acido Teraftélico Purificado, Combustor Catalitico, Metanol
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ABSTRACT

One of the main focus of the chemical industry is the continuous optimization of processes
in order to reduce the risk of equipment failure, improve the product’s quality or reduce
the operation costs. This dissertation focuses on this last one, aiming to optimize the
catalytic converter unit in Indorama Ventures Portugal.

This dissertation studied the catalytic converter unit and adjacent equipment in order
to reduce their operation costs without breaching the atmosferic emission limits dictated
by law. Furthermore, the proposed changes mustn’t affect the units that come after the
catalytic converter, namely the gas expander and the inert gas transport system.

For this effect a thermodynamical semi empirical model capable of simulating the
catalytic converter unit was created that could be able to forsee the effect had by altering
certain process variables. A fuel (methanol) reduction test was carried to understand the
effect that this variable has on the exit temperature of the gases on the catalytic converter
and the effect that this temperature has on the expander’s energy production. With these
tests and the historical data held by the factory the semi empirical model was successfully
implemented.

Applying the model the optimal operation temperature was determined to be 373°C,
which requires a methanol flow of 162,24 kg/hr. These changes lead to anual savings
of about 1,8 million euros when compared to the factory’s project conditions whilst still
assuring atmosferic emissions are below the limits demanded by envinromental licence

and that all equipment work as expected.

Keywords: Optimization, Purified Teraphthalic Acid, Catalytic Converter, Methanol
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CapriTULO

ENQUADRAMENTO E MOTIVAGCAO

A Indorama Ventures Portugal (IVP) tem uma capacidade instalada de producao de PTA
de 700 mil toneladas/ano, o equivalente a aproximadamente 87 toneladas/hora para
330 dias de operagao. A fabrica estd instalada na Zona Industrial e Logistica de Sines
(ZILS), numa area de 17 hectares, e emprega cerca de 350 colaboradores (150 diretos e
200 indiretos [1]). A figura 1.1 mostra uma vista aérea da fabrica. O volume de negbcios

anual esperado (para uma producao de 87 toneladas/hora) é de 600 milhdes de euros [2].

Figura 1.1: Vista aérea da IVP [3]

O PTA (CgHgOy4) é um acido di-carboxilico, com o aspeto de um p6 branco a tem-
peratura e pressao ambiente (figura 1.2). O PTA é principalmente utilizado na produgao
de fibras de Poliéster (PE) e resinas Politereftalato de Etileno (PET) para garrafas, com
uma percentagem de consumo associada a estes usos de 65% e 27% (média mundial),

respetivamente. Mais de 50% da produgao atual é localizada na China [4].
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CAPITULO 1. ENQUADRAMENTO E MOTIVACAO
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Figura 1.2: Acido tereftalico

Existem varios métodos de producao industrial de PTA, no entanto o processo
Amoco (também conhecido como processo Mid-Century) é o mais amplamente utilizado
na industria quimica [5, 6]. Em 2010, 70% da produgao de PTA era feita utilizando este

processo [7].

A crescente preocupacao com as emissoes atmosféricas associadas a industria qui-
mica levou, nos ultimos anos, a criacao de varios sistemas que reduzem ou transformam
as emissoes em produtos considerados seguros para o ambiente ou em quantidades con-
sideradas nao prejudiciais. Tal como todas as empresas quimicas, a IVP esta sujeita a
uma licen¢a ambiental que indica os limites de emissdes que esta deve cumprir. O re-
sumo destes valores, para o ponto de emissao que esta a jusante do combustor catalitico,

encontra-se na tabela 1.1 8].

Tabela 1.1: Limites de emissoes apresentados na licenca ambiental da IVP

Parametro Valores Limite de Emissoes Frequéncia de monotorizagao
- D
Monéxido de Carbono (CO) 110 mg/Nm3 uas/vezes / ano
Continuo

25 mg/Nm3 (se caudal > 0,5 kg/hora)

Particulas totais em suspensao 50 mg/Nm3 (se caudal < 0,5 kg/hora)

Compostos organicos,
expressos em carbono total
Compostos organicos volateis
nao metanicos (COVNM), 110 mg/Nm3
expressos em carbono total

Br e compostos inorgénicos de
Br, expressos em HBr
Benzeno 5 mg/Nm3 (se caudal > 0,025 kg/hora)

200 mg/Nm3

Duas vezes / ano

5 mg/Nm3

Uma das técnicas de reducao de emissoes utilizada na IVP é a utilizacao de reato-
res de combustao catalitica (High Pressure Catalytic Converter Unit (HPCCU)) de forma a
promover reacoes de combustao de Compostos Organicos Volateis (COV) e CO (Mono-
xido de Carbono) em CO, (Didéxido de Carbono) e agua [9-11]. Estes reatores utilizam,
normalmente, catalisadores de metais nobres devido as suas capacidades de oxidagao [12]
e resisténcia a envenenamento [13] mas devido ao preco elevado destes metais comeca
a estudar-se a aplicacao de catalisadores de metais nao nobres [14, 15]. Estas reacoes de
combustao dao-se a temperaturas superiores a 300°C [11, 16]. De forma a promover a

combustao e aumentar a temperatura do combustor catalitico, é necessaria a introducao
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de um combustivel auxiliar na mistura de gases de processo (offgas). Utiliza-se para este
efeito metanol, que é injetado diretamente na corrente gasosa antes desta dar entrada
no combustor. A figura 1.3 representa um diagrama de blocos do combustor catalitico

(D1-167) e alguns dos equipamentos a jusante e montante do mesmo.

4
Metanol —I

’ H1-166 > Atmosfera
Injetor —l
10
D1-167
Combustor
E1-162 Vapor Catalitico
Permutador alta
6
2 Agua de
arrefecimento |8 D1-172
Y% Offgas
E1-161 apor
T bai C1-155 Scrubber
Permutador baixa
Expansor | , H1-170 S
7 Arrefecedor >
E
Offgas

Figura 1.3: Diagrama de blocos do combustor catalitico e equipamentos associados

A corrente gasosa proveniente dos overheads do reator, corrente 1, passa por dois
permutadores de calor, E1-161 e E1-162, que a aquecem com vapor de baixa e de alta pres-
sao, respetivamente. Este aquecimento aumenta a temperatura dos 38°C até aos 300°C.
Esta corrente é depois misturada com o combustivel auxiliar, metanol (corrente 4), no
injetor H1-166 em quantidade suficiente para que seja possivel atingir a temperatura
desejada a saida do combustor catalitico. No combustor, as rea¢des de conversao de COV
e CO libertam energia, levando ao aquecimento da corrente gasosa. A corrente 6 da entao
entrada no expansor de offgas C1-155 onde este é expandido adiabaticamente, fazendo

rodar o veio do expansor.

Este veio é comum ao expansor, compressor, turbina e motor/gerador. Durante
o funcionamento normal da fabrica a energia aproveitada no expansor e na turbina su-
pera a energia gasta no compressor, pelo que se gera energia elétrica em excesso, que é

aproveitada para consumo interno em toda a unidade fabril.

A corrente 7 passa pelo desuperheater H1-170, onde é arrefecida com agua e segue

entdo para o scrubber de offgas D1-172, onde é lavada com agua de processo (wastewater)
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e uma solucao de soda caustica 5%.

As medigoes das emissoes sao feitas no topo do scrubber de offgas, corrente 10, por
um medidor de CO. Estas sao medidas em tempo real e comparadas posteriormente com
medigoes feitas por uma entidade independente a empresa, nao s6 para validagao do
comportamento do medidor como também para verificar se as emissdes de COV e HBr

(Acido Bromidrico), nao medidas pela IVP em continuo, estao dentro do limite da lei.

O principal objetivo deste trabalho é realizar um estudo sobre o sistema de com-
bustao catalitica de forma que seja possivel compreender como as variaveis do processo
afetam estes equipamentos e para que se possa trabalhar o mais proximo do 6timo no
que diz conta ao consumo de metanol e a producao de energia, mantendo mesmo assim

as emissoes atmosféricas dentro dos limites.

Tambem esta contemplada nesta dissertacao o estudo da relagao entre o meta-
nol consumido no combustor e a energia gerada no expansor, tentando-se chegar a um
ponto 6timo de operacao que maximize o rendimento das duas unidades. Isto resultara
numa reducao de custos associados a compra de metanol enquanto se mantém um saldo

energético positivo da fabrica de PTA.

Isto passara pela constru¢ao de um modelo preditivo do funcionamento do com-
bustor e da sua subsequente validacao com dados experimentais. Este modelo sera criado

no software Microsoft Excel.

A criagao de um modelo nao s6 permite prever as condi¢oes a que a unidade se
encontra a trabalhar, como o efeito que possiveis alteragoes terao no processo; sendo um
projeto de grande interesse para o futuro da IVP. Além disso, o modelo também permitira
fazer uma aproximacao do efeito destas alteracoes nos custos de operacao, fazendo o
balanco entre o dinheiro poupado no combustor (tendo em conta o preco do metanol) e o

dinheiro que se perde por necessidade de compra de eletricidade a rede nacional.

A redugao do consumo de metanol esta associada a duas grandes desvantagens.
A reducdo da temperatura a saida do combustor pode levar a que a corrente gasosa se
aproxime do ponto de orvalho apds expansao, o que pode levar a condensagao de com-
postos potencialmente corrosivos no interior do expansor e manutengao precoce deste
equipamento e dos equipamentos a jusante. O outro problema esta ligado a combustao
parcial de CO e COV caso ndo haja um aumento necessario da temperatura para a con-
versao total dos mesmos. Para diminuir o risco associado a esta problematica define-se os
95°C como temperatura minima do gés a saida do expansor, 10°C acima da temperatura
a que o equipamento se desliga automaticamente (da-se o "trip” da fabrica). Este limite
deve-se a recomendacgao do fornecedor do equipamento, pois a esta temperatura o risco

de condensac¢ao de HBr no interior do expansor é bastante elevado.



1.1. OBJETIVOS

Testes realizados anteriormente utilizando um modelo simples apontam para pos-
siveis poupangas na ordem dos 1,5 milhdes de euros anuais apos a otimizagao destes
sistemas, o que corresponderia a uma redu¢ao no consumo de metanol de cerca de 80%

face as estimativas de projeto do licenciador.

1.1 Objetivos

Os objetivos deste trabalho sao:

— Compreender o funcionamento da unidade de combustao catalitica e o impacto

reciproco que esta tem nas restantes unidades da fabrica.

— Elaborar um modelo baseados em fundamentos termodinamicos do funcionamento

do combustor catalitico

— Recolher dados histéricos para o funcionamento das unidades de combustao catali-

tica, expansor, e scrubber de offgas de forma a validar o modelo

— Ajustar o modelo anterior a um modelo termodindmico semi-empirico. Verificar se

este modelo prevé corretamente alteragdes no processo.

— Encontrar o ponto 6timo de operagao do combustor catalitico, que minimiza os

custos totais para empresa

— Garantir que as alteragdes propostas nao colocam em causa o funcionamento da

fabrica
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2.1 Processo Amoco

O processo Amoco foi patenteado nos anos 50 pela Mid-Century Corporation e este foi
depois comprado pela empresa Amoco, que o utilizou para iniciar a produgao a nivel in-
dustrial de PTA para a produgao de polimeros. Trata-se de um processo bastante atraente
do ponto de vista econémico, devido a sua elevada seletividade e rendimento, e condigdes
de operacao mais ligeiras do que outros processos atualmente utilizados [17]. O processo
AMOCO opera normalmente a 175-225°C enquanto que processos como a oxida¢ao multi-
estagio opera a 235-290°C e o processo desenvolvido pela Eastman opera a temperaturas
mais baixas, 175-230°C, mas requer o uso de dois reatores de oxidacao em série [18]. Pro-
cessos anteriormente utilizados como o Henkel I e Henkel II operavam a 430-440 °C e
com pressoes de 5-20 bar e 50 bar, respetivamente [19]. Sao produzidos compostos oxida-
dos, como por exemplo, di-carboxilos, na presenca de catalisadores de Co (Cobalto) e Mn
(Manganés), sob a forma de sais, e um promotor de oxida¢ao; normalmente um composto
a base de Br (Bromo) [20, 21]. Este processo é maioritariamente utilizado para a produgao
de PTA. Cerca de 70% da produ¢ao mundial de PTA ¢é obtida por oxidacao Amoco e, em
2012, quase todas as novas unidades de producao de PTA utilizavam esta tecnologia [18].

A figura 2.1 apresenta um resumo de algumas das reagoes que se dao durante o

processo.

A reagao é uma oxidagao em fase liquida de para-xileno, em que o solvente é o
acido acético. A mistura de acido acético, para-xileno e catalisadores é colocada num
reator agitado com temperaturas entre os 175 e os 225°C e a pressoes entre os 15 e os 30

bar [21]. A fonte de oxigénio é, tipicamente, ar comprimido. O caudal de alimentacao de
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CHj CHjs CHj CHO COOH
0O, (o)) Oz O,
—> —> —> —>
[cat.] [cat.] [cat.] [cat.]
CHj CHO COOH COOH COOH
Para-xileno  p-Tolualdeido Acido p-toluico 4-CBA Acido tereftalico

T‘ H, / [cat.] l

Figura 2.1: Principais reagoes da producao de PTA (Processo Amoco)

ar deve ser ajustado de forma a manter uma concentragao volumétrica de oxigénio apds

reagao de 0,5 a 8%, de forma a evitar a formacao de atmosferas explosivas [22].

O processo é exotérmico, sendo o calor da reagdo removido por evaporacao do
solvente [18]. Os gases produzidos no reator sao, na sua maior parte, condensados e retor-
nados ao reator, reciclando o solvente. A parte nao condensada é enviada para tratamento

de gases.

O calor removido é aproveitado para gerar vapor de baixa e média pressao que

sera posteriormente utilizado para aquecimentos ou para gerar energia elétrica.

A utilizagao de bromo como catalisador leva a formacao de compostos bromidri-
cos altamente corrosivos, o que obriga a utilizagao de revestimentos de titanio ou ligas
metalicas nalguns equipamentos. Isto aumenta o investimento inicial em equipamentos
[20].

A mistura obtida no reator, que tem um tempo de residéncia de cerca de 2 horas,
passa por um ou mais cristalizadores, que arrefecem a mistura por despressurizagao
sucessiva em cada cristalizador. A mistura, agora contendo uma grande fragao solida, é
passada por um processo de centrifugacao ou filtragao, podendo ser utilizados filtros de
vacuo, onde a fragao solida de acido tereftalico é recuperada.

Nesta fase, o acido tereftalico ja apresenta uma grande pureza (superior a 99%)
[21], no entanto, chama-se ao produto recuperado nesta fase Acido Tereftalico Bruto (CTA)
(do inglés Crude Terephthalic Acid). Isto deve-se ao facto de ainda conter uma quantidade
consideravel de 4-Carboxilbenzaldeido (4-CBA), que é produto da oxidagao incompleta
do para-xileno (ver figura 2.1). O 4-CBA presente no produto final atua como terminador

de cadeia na polimerizacao de PET, pelo que deve ser removido ao maximo do PTA.

O CTA passa por um processo de purificagao que converte o 4-CBA em acido p-

toluico, que é mais facilmente separado do acido tereftalico pois é solivel em agua. Assim,
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o solvente utilizado nesta fase é dgua. O primeiro passo da purificagdo é a hidrogenagao
seletiva do 4-CBA presente na mistura sobre um leito de paladio suportado em carvao

ativado.

Apbs o reator a mistura passa por um ou mais cristalizadores em que a temperatura
é regulada por despressurizagao sucessiva, tal como na fase de oxidagao. Obtém-se uma
parte so6lida, que ja se denomina PTA, com concentragoes de 4-CBA inferiores a 25ppm
[21].

O PTA obtido passa ainda por processos de filtracao e/ou centrifugacao até se

atingir a humidade desejada e é armazenado em silos de produto final.

2.1.1 Tratamento de gases

O tratamento de gases consiste num conjunto de unidades que permitem o tratamento e
reaproveitamento dos vapores nao reciclados de volta ao reator. A figura 2.2 representa
um diagrama de blocos simplista da fabrica em que a sec¢ao de tratamento de gases se

encontra destacada.

Absorber Overheads
T CTA PTA
Reator ——Cristalizadores ——  Secagem Purificagdo——
'
Lavagem e CO2
Permutadores ., HPCCU ___, Expansor emissdo para a - H20
I atmosfera

Metanol COV's

Secgdo de tratamento de gases R L I

Figura 2.2: Diagrama de blocos tipico de um processo Amoco.

A parte gasosa que nao é condensada nos permutadores no topo do reator é en-
caminhada para uma coluna de absor¢ao com o intuito de remover o maximo de acido

acético presente no vapor.

A corrente gasosa, agora contendo principalmente CO, passa por um separador

gas-liquido para que haja uma tltima oportunidade de recuperar solvente.

Os gases seguem para o combustor catalitico onde é dada a conversao de CO
e hidrocarbonetos em CO, e agua. Caso necessario, ¢ adicionado um combustivel de
suporte que aumenta a temperatura da corrente gasosa até uma em que se atinga a

conversao esperada no combustor.
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Nesta fase do tratamento de gases devera ser garantido que o caudal e a tempera-
tura da corrente gasosa que seguem para o expansor asseguram o seu correto funciona-

mento.

A maior parte do offgas aquecido segue para o expansor onde é expandido adiaba-
ticamente, aproveitando o seu calor e pressao para gerar energia elétrica. Parte do offgas é
desviado do expansor para um scrubber onde é lavado com soda caustica e seco para que

possa ser utilizado nos sistemas de transporte pneumatico da fabrica.

Os gases expandidos passam num outro scrubber onde sao também lavados com
soda caustica antes de serem libertados para a atmosfera. No topo deste equipamento

existe um medidor de emissdes que analisa continuamente as emissoes de CO.

O ponto de operacao da unidade de combustao catalitica deve ser escolhido de tal
forma que se tenham emissoes atmosféricas inferiores ao limite da lei, sem que isto ponha

em causa o correto funcionamento da fabrica.

2.1.2 Outros processos

Apesar das vantagens do processo Amoco a utilizagao de Bromo, que leva a utilizagao de
equipamentos mais caros, e a necessidade de uma fase de purificacao fez com que outros

processos fossem utilizados como alternativa.

Este é o caso da oxidagao multi-estagio. Neste processo evita-se a utilizacao de uma
fase de purificagao recorrendo a uma oxidagao mais intensiva, desta vez separada em dois
reatores em série. Isto permite atingir um acido tereftalico com pureza suficiente para
ser utilizado como matéria prima na producao de plasticos, com concentragoes de 4-CBA
de aproximadamente 200-300 ppm. Este processo utiliza o mesmo tipo de catalisadores
que o processo Amoco, pelo que é necessaria a utilizacao de equipamentos revestidos
com titanio ou outros materiais resistentes a corrosao. Cerca de 11% do acido tereftalico

produzido em 2012 utilizava este processo. E principalmente utilizado no Japao [18].

O PTA pode ser obtido a partir da hidrolise de Tereftalato de dimetila (DMT), mas
este processo correspondeu a apenas 2% da produgao de acido tereftalico no ano de 2012

e tem reduzido significativamente nos ultimos anos [18].

A oxidagao de para-xileno também pode ser feita utilizando como catalisador o
cobalto, como solvente o acido acético e como ativador o acetaldeido. Este processo dis-
pensa a utilizacao de revestimentos de titanio, pois nao se utiliza o bromo como ativador.
A Eastman Chemical utilizava este processo numa das suas unidades, mas mais tarde

adaptou-a aos catalisadores Amoco [18].
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Recentemente, tém havido alguns desenvolvimentos na utilizagdo de novos cata-
lisadores e ativadores, como por exemplo a utilizacao de liquidos i6nicos que cumpram
ambas as fungoes. Isto permitiria a utilizacao de equipamentos mais baratos (com menor
tolerancia a corrosao). Apesar de ja existirem estudos sobre a sua aplicagao estes processos

ainda nao foram testados a escala industrial [20, 23].

2.2 Combustor Catalitico

Em 2014, as industrias quimicas, os transportes e os produtores e distribuidores de ener-
gia somavam aproximadamente 68% das emissoes de gases de efeito de estufa mundiais
[24]. Muitas das emissoes produzidas pela utilizacdo de combustiveis fosseis sao pre-
judiciais para o ambiente e para as populagdes que habitam junto as industrias ou em
zonas densamente populadas. O impacto ambiental de cada composto depende de varios

fatores, como a sua estrutura, constituicio e reatividade.

Uma das maneiras de quantificar o impacto de cada emissao é o Potencial de
Aquecimento Global (GWP) (do inglés Global Warming Potential). O GWP é uma escala
relativa em que uma tonelada de CO, equivale ao valor de 1. Quanto maior for o valor
de GWP maior o efeito que uma tonelada desse gas tera no aumento da temperatura
global, quando comparado com o CO,, para um dado periodo de tempo. Os fatores mais
importantes para o este fator sao a eficiéncia de captura de calor desse gas e o seu tempo

de vida na atmosfera [25].

O CO, apresenta o valor mais baixo de GWP pelo que as empresas devem tentar
que o maximo das suas emissoes, no caso de nao serem evitaveis ou capturaveis, sejam

convertidas em didxido de carbono ou outros compostos de baixo GWP.

Um dos compostos problematicos € o CO. Este nao contribui diretamente para o
aquecimento da atmosfera, tem um GWP baixo, mas, devido a sua elevada reatividade,
aumenta indiretamente o potencial de outros gases de efeito de estufa. O CO reage com
os radicais OH (Hidroxilo) presentes na atmosfera, baixando a sua disponibilidade. Estes
radicais tém um papel importante na reducao de outros gases de efeito de estufa, pelo
que uma diminui¢ao da sua responsabilidade se traduziria numa maior acumulagao deles.
Além disto, a presenca de CO aumenta a formac¢ao de Ozono, que é um gas com elevado
GWP [26].

Analogamente, muitos dos COV também apresentam um baixo potencial de aque-

cimento global, estando principalmente envolvidos na formacao de ozono [27].

Os combustores cataliticos (ou conversores cataliticos) permitem a transformacgao
destes compostos em emissOes menos prejudiciais ao meio ambiente, nomeadamente CO,

e agua. Estes equipamentos utilizam catalisadores de forma a promover as reagoes de
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oxidagao destes compostos, fazendo com que estas acontegam a temperaturas mais baixas
[10].

2.2.1 Combustao

O combustor catalitico deve respeitar a conservagao de energia. Sendo assim, a entalpia
da corrente de saida deve ser igual a entalpia da corrente de entrada, mais as variagoes

de entalpia associadas a combustao, como ilustrado na equagao 2.1.

AH, = AH, + AH, - AH, (2.1)

O estado de referéncia utilizado para o balanc¢o sao os 25°C a pressao atmosférica,
estando os compostos no seu estado preferencial nestas condigdes. A tabela 2.1 indica o

estado preferencial dos compostos estudados.
Tabela 2.1: Estado fisico dos compostos a 25°C e 1 atm

Compostos liquidos ‘ Compostos gasosos
Acetato de Metilo
Monodxido de Carbono
Metanol

Brometo de Metilo

Agua

Acido Acético

As reacoes de combustao sao reagoes de oxidacao em que os produtos de reagao sao
CO,, agua e energia. Dependendo do composto oxidado podem ainda formar-se um ou
mais compostos adicionais. A equagao 2.2 é uma representagao genérica de uma reagao

de combustao de um composto X.

nX + mO, — xCO,(g) + yH,O(!) + zZ + calor de combustdo (2.2)

A entalpia de combustao é entao calculada pela diferenca das entalpias de for-
magao dos produtos e dos reagentes, tendo em conta a estequiometria da reagao, como

exemplificado na equagao 2.3.

AH? = —xAH}?(COQ,g) - yAHJ?(HQO,l) - zAHJ‘?(Z) + nAH]?(X) + mAHJ?(Oz,g) (2.3)

As combustoes dao-se a temperaturas diferentes da temperatura padrao. Pela defi-

ni¢ao de entalpia, e assumindo que trabalhamos com gases ideais, temos que:

Tc
AH(Tc) = AH(Tr) J CpdT (2.4)
Tr
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Esta dependéncia da temperatura pode aplicar-se diretamente a entalpia de com-
bustao. Resolvendo o integral assumindo que, para este intervalo de temperatura, a varia-

cao do Cp é significante e que nao ha variagao do nimero de moles temos:

AH.(Tc) = AH(Tr) + [(Cpc * Tc) — (Cp, * Tr)] (2.5)

Com a equagao 2.5 é possivel calcular a entalpia de combustdo dos componentes
para qualquer temperatura a partir da entalpia de combustao tabelada a temperatura de

referéncia.

2.2.2 Catalisadores

Os catalisadores utilizados neste tipo de reagao sao, tipicamente, metais de transicao.
Estes tipos de catalisadores sao amplamente utilizados nos combustores cataliticos pre-
sentes nos sistemas de escape dos automoveis, onde sao utilizados para converter CO,
COV e Oxidos de Azoto (NOx) em emissdes mais seguras para o ambiente. Os catalisado-
res mais comuns para estes efeitos sao Pt (Platina) e Pd (Paladio) para a conversao de CO
e COVs e Rh (Rédio) para a conversao dos NOx [10, 13].

As equagdes 2.6 e 2.7 mostram as reagoes de combustao para o CO e COV, respeti-

vamente.

CO + 120, — CO, + calor de combustio (2.6)

C,H,O. + (a+1/4b—1/2c)0, — aCO,(g) + 2bH,O(Il) + calor de combustdo  (2.7)

Estes catalisadores devem apresentar temperaturas de fusao superiores a tempera-
tura a que se ira dar a reagao de oxidacao, de modo a garantir que o catalisador funciona
corretamente. Mais concretamente, a temperatura de Tammann, equivalente a metade da
temperatura de fusao do metal, deve ser superior a temperatura de operagao [13]. Os
catalisadores de metais nobres apresentam temperaturas de Tammann superior a de ou-
tros metais, como por exemplo o ouro. Trabalhar acima da temperatura de Tammann do
material aumenta o risco de sinterizagao e compromete o funcionamento do combustor.

A tabela 2.2 mostra a temperatura de Tammann de alguns metais.

Apesar da sua recuperacao ser possivel [13] nem sempre é possivel recuperar 100%
do catalisador, devido a perdas ligeiras que ocorrem durante o funcionamento normal do

combustor.
A platina apresenta varias vantagens sobre outros catalisadores:
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Tabela 2.2: Temperatura de Tammann de alguns metais nobres [13]

Metal Temperatura de Tammann
Prata (Ag) 345 °C
Ouro (Au) 395 °C
Cobre (Cu) 405 °C
Ferro (Fe) 630 °C
Paladio (Pd) 640 °C
Platina (Pt) 750 °C
Rédio (Rh) 845 °C

* O catalisador é bastante estavel e facilmente preparado [16]
* Elevada temperatura de fusao [13]
* Elevada resisténcia a acao de contaminantes comuns [13]

* Eficiéncia préxima de 100% para a oxidagao de CO [10]

Utilizando catalisadores de Pt e/ou Pd é possivel atingir uma conversao quase

completa de CO em CO, com temperaturas a partir de cerca de 200°C [10, 16].

As temperaturas elevadas a que as combustoes se dao podem levar a sinterizacao
do revestimento do combustor, tornando inacessiveis os centros metalicos e baixando
significativamente a atividade do leito [28]. Esta reducao de atividade é tida em conta no
tempo de vida esperado do catalisador, mas pode ser verificada diretamente medindo o
ponto do leito em que a conversao atinge a conversao de saida. A medida que o catalisador
envelhece a conversao maxima é atingida num ponto mais profundo do leito. A reacgao
€ exotérmica, entao o ponto onde a temperatura do gas iguala a temperatura a saida é o

ponto em que se atinge a conversao maxima.

Estes catalisadores sao bastante caros, pelo que se tem apostado, nos Gltimos anos,
em tecnologias alternativas que reduzam o investimento em equipamento. Uma das al-
ternativas consideradas é a da utilizagao de metais mais baratos, como o p6 de cobre
(14].

2.3 Expansor de gases

Muitas reagoes produzem correntes secundarias que contém grandes quantidades de ener-
gia. De forma a otimizar o consumo de utilidades, estas correntes podem ser aproveitadas

para a producao de utilidades quentes ou a producao de energia elétrica [21, 29].
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No caso dos expansores de gases, uma corrente quente e pressurizada ¢ utilizada
para produzir energia elétrica. Isto permite recuperar alguma da energia gasta no fun-
cionamento normal da fabrica. Na reacao de formacao de PTA forma-se uma grande
quantidade de gas durante a oxidagao. Esta corrente (denominada offgas) é utilizada tanto

para produgao de vapor como para aproveitamento no expansor.

A expansao tedrica dos gases € adiabatica, o sistema é completamente isolado e nao
existem trocas de calor com o exterior. E possivel aproximar expansdes reais a condigdes
adiabaticas quando a expansao é realizada muito rapidamente. A alteracao de volume e
pressao no gas induz uma reducao da temperatura do mesmo, apesar de nao existirem

trocas de calor com o exterior estas acontecem internamente no sistema [30-32].

Quando uma expansao ¢é adiabatica e reversivel denomina-se expansao isentropica,
pois a entropia é constante [32]. Na realidade a maior parte dos sistemas apenas se apro-
ximam das condigoes de isentropia, sendo possivel verificar a sua eficiéncia face ao ideal

com as equagoes 2.8 a 2.10 [33]:

_ Trabalho real do expansor (2.8)
le = Trabalho ideal do expansor '

W, hl _th
_r L er 2.9
Wi hy—hy; (2.9)
hl _th
~ —  cf 2.10
T]@ h] _hzi ( )

O comportamento nao ideal pode ser explicado pela 22 lei da termodinamica (equa-
¢ao 2.11). Para uma expansao ideal isentropica estariamos a trabalhar numa condigao
imaginaria em que o sistema e o exterior estao em equilibrio térmico e é o processo de
expansao € 100% reversivel. Nao existe variacao de calor porque o processo é adiabatico,
logo 6Q é nulo. Um processo real apenas seria isentropico se fosse realizado a tempera-
tura constante, de forma a evitar variagdes de entropia. Na realidade isto nao é possivel
pois existem sempre diferencas de temperatura entre o sistema e o exterior e porque os

processos de transferéncia de calor sao irreversiveis [31].

5Q < T,ydS (2.11)

2.3.1 Efeito da temperatura

O trabalho gerado na expansao de um gas é dado pela equacao 2.12 (considerando gas

ideal e desprezando o efeito da friccao). Com esta equagao é possivel perceber que o
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trabalho gerado depende da alteracao do volume do gés. Assume-se que a alteragao de

pressao para uma variacao pequena do volume é constante [32].

Vs
w = J pdv (2.12)
v

1

Para o caso da expansao adiabatica temos que pv? = k2, e, sendo este fator cons-
tante. Desta expressao retiramos também que k2v~7 = p e que k2v'~” = pv. Substituindo

na equacao anterior obtemos as equagoes 2.13 a 2.14 [32].

v2 Y2 dv k2 1- 1-
w, = dv = kzj v _ W7 _u1) (2.13)
1 Ll P 12 vy 1_7/ 2 !
plvl —p2v2
A S 2.1

Aplicando a equagao dos gases ideais, com base de 1 mol (equacao 2.15), na equa-
¢ao anterior temos entao a relagao entre a temperatura do gas e o trabalho gerado pela

expansao adiabatica, equagao 2.16 [32].

pv =nRT (2.15)
w, = R(T1-T2) (2.16)
y-1

2.4 Otimizagao

A otimizagao é uma técnica de modelacao em que se utilizam modelos matematicos de
forma a representar uma situacao real. Tem como objetivo maximizar ou minimizar um
ou mais parametros da situagao real estudada. Os modelos de otimizagao sao compostos

por 3 partes [34]:
* Variaveis: Representam os parametros do modelo que podem ser manipulados para

alterar o resultado final.

* Restrigoes: LimitacOes a que as variaveis estao sujeitas. Devem garantir que o mo-
delo opera dentro das condi¢oes de seguranca e/ou dentro dos limites de qualidade

especificados.

* Funcao objetivo: Funcao central do modelo. As variaveis devem todas afeta-la direta

ou indiretamente. E o resultado desta fungao que deve ser otimizado.

16



2.5. ESTADO DA ARTE

Apbs a construgao do modelo a otimizagao pode ser feita de diversas formas. Uma
das técnicas utilizadas é a otimizacao com recurso a ferramentas de programacao. Este
método é bastante exato e permite um grande grau de costomizagao tanto das variaveis
como das restri¢oes, sem afetar muito o tempo de processamento da fun¢ao. Outra técnica
utilizada é a analise grafica das variaveis, em que se estuda o impacto da alteragao das
variaveis no resultado da fungao objetivo, tentando chegar assim a um ponto 6timo ou a

uma zona 6tima de funcionamento [34].

Numa otimizagao tem-se como objetivo tipico a maximizagao de um rendimento
ou minimizacao de custos. Para estes casos a func¢ao objetivo deve ter como base a mi-
nimiza¢ao ou maximizacao, dependendo do objetivo, de fatores individuais do processo
para que se chegue a um valor ou intervalo de valores para as variaveis consideradas em
que se deve operar, este € o intervalo 6timo de funcionamento. Limitando este intervalo
aos valores permitidos pelas restricoes impostas é possivel determinar qual o ponto, ou

pontos, onde se atinge o valor maximo ou minimo da fung¢ao objetivo.

Para a otimizacao proposta na presente dissertacao a funcao objetivo tenta mini-
mizar os custos de operagao totais da fabrica. O ponto 6timo correspondera ao conjunto
de variaveis em que os custos de operacao, nao s6 do combustor catalitico como o dos
restantes equipamentos da fabrica, atingem o minimo dentro do intervalo 6timo de fun-

cionamento limitado pelas restricoes.

2.5 Estado da arte

As reagdes que ocorrem nos combustores cataliticos sdo conhecidas desde 1854, quando
foram documentadas pela primeira vez [35], no entanto o uso de combustores cataliticos
como geradores de calor data ao pds-segunda guerra mundial, quando o uso de gas na-
tural como combustivel se expandiu a utilizagdo doméstica. A bibliografia presente na
altura ja evidenciava a capacidade que estes sistemas tinham para gerar grandes quanti-
dades de energia, proveniente da combustao de hidrocarbonetos, com reduzidas emissoes
tanto do combustivel utilizado como de CO [36]. O catalisador utilizado na altura era
composto por platina e amianto e permitia a combustao a temperaturas mais baixas do
que a combustdo nao catalisada. No entanto, este sistema apresentava perdas substanci-
ais de eficiéncia com a sua utilizagao na ordem de ”5%/1000h de operagao”. Devido as
limitagoes existentes estes sistemas nao poderiam ser aplicados sem que houvesse uma

alteracao nos catalisadores.

Esta alteracao passou pela utilizagao de catalisadores de platina/paladio suporta-
dos em alumina ou em suportes ceramicos. Estes catalisadores sao utilizados até hoje,

tornando-se essenciais para a conversao de CO e hidrocarbonetos a escala industrial [28].
O processo atualmente utilizado nas fabricas de PTA é essencialmente idéntico
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ao utilizado pela industria automoével nos combustores catalitcos presentes nos sistemas
de escape dos seus veiculos. A principal diferenca é que nos escapes dos automoveis
utilizam-se dois tipos de catalisadores, um primeiro bloco tipicamente contendo Platina
ou Paladio em que se dao as reagoes de oxidacao e um segundo, tipicamente contendo
Rédio, em que se dao as reagdes de redugao [13, 37]. A mesma gama de temperatura que
a do tratamento de gases, superior a 300°C, atingem-se conversoes de CO superiores a
98%]11, 38] e de hidrocarbonetos superiores a 95% [11].

A simulagao das reagdes que ocorrem nos combustores cataliticos tem sido um
dos objetivos de varios estudos realizados desde que estas foram descobertas. Uma das
abordagens tomadas ¢ a criagao de modelos que preveem a cinética deste tipo de reagoes.
A reacao de combustao do Monéxido de Carbono tem sido bastante estudada e existem
varios modelos que prevém a sua cinética [35, 39]. Posteriormente, foram criados mo-
delos baseados nestes criados para a combustao de CO que foram adaptados a outros
compostos tipicamente presentes em sistemas de combustao catalitica[37, 40, 41]. Estes
modelos permitiram prever o funcionamento destes equipamentos e, assim, otimiza-los,

principalmente ao nivel das emissoes atmosféricas.

Outra abordagem que pode ser tomada é a criagao de modelos baseados em dados
experimentais, ou seja, a criacao de modelos empiricos ou semi-empiricos. Este tipo de
modelos é muito utilizado na industria automovel para tentar alcangar os objetivos cada
vez mais restritos de emissdes atmosféricas [42] ou para estimar pardmetros como a
temperatura de lightoff em combustores cataliticos aplicados nos escapes de automoveis
[43]. Esta abordagem premite uma aproximagao mais precisa a condi¢des experimentais

especificas pois o ajuste a realidade é feito tendo estas em conta.

Na presente dissertagao segue-se a segunda abordagem, tentando ajustar o modelo

criado aos dados empiricos existentes na IVP.
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CapriTULO

MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Para a recolha de dados utilizou-se o sistema de controlo da fabrica. Este recolhe e guarda
toda a informacao medida pelos controladores e instrumentos de todas as unidades desde
o primeiro arranque da fabrica. Além disso o programa utilizado para aceder ao sistema
de controlo permite visualizar cada variavel para qualquer periodo de tempo e transpor
estes valores como média mensal, diaria ou horaria para outros programas de tratamento

de dados (por exemplo, o Microsoft Excel).

Este sistema foi utilizado para visualizar e recolher informacgao sobre as variaveis
que afetam o funcionamento do combustor catalitico e unidades adjacentes para o periodo
entre Agosto de 2018 e Julho de 2019. Este periodo foi escolhido pois entre estas datas a
fabrica funcionou de forma estavel, com poucas paragens nao previstas, e houve variagoes
nalgumas variaveis importantes (caudal de metanol e temperatura de saida do HPCCU)

que poderiam ser utilizadas para validar o modelo.

Para o tratamento e representacao grafica dos dados recolhidos e para a construgao

do modelo de simulagao do combustor catalitico utilizou-se o Microsoft Excel.

3.2 Metodos

3.2.1 Teste de reducao de metanol

Um dos principais parametros a otimizar é o caudal de metanol, pois este corresponde
a uma grande fatia dos custos de operacao do combustor catalitico. De forma a compre-

ender melhor o impacto que alteragdes neste caudal tém nao s6 no HPCCU como nas
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restantes unidades da fabrica foi proposto um teste de redugao da temperatura de saida

do combustor tentando fixar todas as outras variaveis.

Estes resultados serao utilizados para validar o balan¢o ao combustor, verificando
se este apresenta resultados semelhantes ao do teste, e para tentar confirmar a dependén-
cia existente entre a temperatura de entrada do expansor de gases e a poténcia gerada no

mesmo.

3.2.2 Analises da composicao gasosa dos overheads do reator

Um dos parametros que deve ser conhecido para a validagao correta do modelo é a compo-
sicao dos gases que dao entrada no HPCCU. A IVP nao tem dados histéricos que possam
ser utilizados e entao foram requisitadas varias medi¢oes para que a composi¢ao correta

possa ser inserida no modelo de simulagao.

Caso estas medi¢Oes nao possam ser realizadas atempadamente utilizar-se-a a

composicao de offgas prevista no balan¢o massico da fabrica.

3.2.3 Constru¢ao dos modelos de simulacao do combustor catalitico

O funcionamento do HPCCU e dos equipamentos a jusante e montante estao sujeitos a
diversas variaveis, mas nem todas tém efeito direto nos calculos realizados para o modelo.
Fez-se um levantamento das variaveis que poderiam influenciar o modelo, dividindo-as
em variaveis medidas e manipuladas, sendo que as segundas estao sujeitas a sistemas de

controlo e cujo valor é definido pelos operadores da instalagao.

Estas estao representadas nas tabelas 3.1 e 3.2 que listam as variaveis medidas e as
variaveis manipuladas respetivamente e, quando aplicavel, a forma como estas afetam o

modelo.

O efeito das variaveis foi verificado utilizando as ferramentas de analise de varia-
veis do sistema de controlo da fabrica para um periodo curto (1 dia) em que se observou

uma grande flutuagao da temperatura a saida do combustor.

O conjunto de variaveis consideradas é comum a todos os modelos criados.
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Tabela 3.1: Conjunto de variaveis medidas e o seu efeito. + (efeito moderado) ++ (efeito

significativo) - (sem efeito)

Variaveis medidas Impacto | Efeito
Pressao de offgas a entrada
do tratamento
Temperatura do offgas a saida
do 1° permutador )
Pressao do vapor de aquecimento
do 1° permutador
- Equivale ao caudal massico de gas que
Caudal de offgas a saida do pa;sa pelo conﬂ;u;to(ri 1
20 permutador ++ -A eta/a quantidade de metano
necessario para atingir a temperatura
de saida
Temperatura do offgas a entrada i - Tem efeito na temperatura do
do injetor de metanol offgas a entrada do combustor
- Ligado diretamente ao aumento da
Caudal de metanol injetado ++ temperatura do (?ffgas no combustor
- Utilizada nos calculos do balanco
energético
- Utilizada nos calculos do balango
energético
Temperatura do offgas a entrada - Tem impacto na quantidade de
do combustor catalitico A metanol necessaria
- Utilizada para calcular o tempo de
vida do catalisador
- Utilizada para calcular o tempo de
Medicgao da temperatura ao longo vida do catalisador
do leito do combustor * - Permite acompanhar a evolugao
da conversdo ao longo do leito
Temperatura do offgas a entrada
do expansor - Afetam a poténcia gerada no
Temperatura do offgas a saida N expansor
do expansor - Dependem das condicodes a
Pressao do offgas a saida do saida do combustor
expansor
Rate da fabrica de oxidagao - Afetam a quantidade de gas que
Consumo de para-xileno * segue para tratamento
- Permite estimar a qualidade da
Medigao de CO ++ queima no c/or'nbus‘For'
- Tem um maximo limitado pela
licenca ambiental da fabrica
Poténcia gerada na turbina -
- Calculada com base nas pressoes
e temperaturas a entrada e saida
Poténcia gerada no expansor + do expansor
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Tabela 3.2: Conjunto de variaveis manipuladas e o

(efeito significativo) - (sem efeito)

seu efeito. + (efeito moderado) ++

Variaveis manipuladas Impacto | Efeito
- Controlam as condic¢oes a
. ue o offgas da entrada no
Temperatura do offgas a d 5
. combustor
saida do 2° permutador .
< < ++ - A temperatura tem impacto
Pressao do offgas a saida s
no balango energético
do 2° permutador L :
- A pressao ira ter efeito na
poténcia gerada no expansor
Temperatura do retorno de
condensados do 2° permutador
- Utilizada nos calculos do
balanc¢o energético
Temperatura do offgas a i - Afeta a conversao de
saida do combustor catalitico COV’s no offgas
- Afeta a poténcia gerada
no expansor
- Afeta a poténcia gerada
Pressao do offgas a entrada N no expansor

do expansor

- Utilizada no calculo da
poténcia

Nivel de liquido no gerador
de vapor E1-927

De forma a otimizar a unidade de combustdo catalitica é necessario definir uma

funcao objetivo e as limita¢oes da mesma. O objetivo da otimizacao é minimizar os custos

de operagao da fabrica, pelo que a otimizagao se limita a encontrar o conjunto de variaveis

em que este valor é minimizado, sem ultrapassar as limitagoes impostas. Representando

matematicamente obtemos a equagao 3.1.

Min(Cop) = Min(CHpCCU + Cexp + CT@S)

(3.1)

As altera¢oes no combustor nao aparentam afetar outras unidades da fabrica que

nao o expansor, pelo que a fungao objetivo fica reduzida a equagao 3.2.

Min(cop) = Min(Cypccu + Cexp)

(3.2)

Esta funcao esta sujeita as seguintes limitacdes:
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* As emissOes atmosféricas estao limitadas pela licenga ambiental (tabela 1.1)

* A temperatura de saida do HPCCU deve ser inferior a 500°C (temperatura maxima

de operacgao)
* A temperatura a entrada do expansor deve ser superior a 360°C (temperatura mi-

nima recomendada pelo fornecedor do equipamento)

O primeiro modelo a ser construido é modelo termodinamico. Este modelo assume
que a unidade de combustao catalitica se comporta como previsto no projeto da fabrica,

estando sujeito as seguintes consideracoes:

* A combustao dos componentes da-se a temperatura de entrada do offgas
* A eficiéncia da combustao é a prevista no balan¢o de massa

* A agua formada nas rea¢des de combustao esta no estado liquido

* O metanol da entrada no combustor no estado gasoso

* Os calculos da entalpia tém como base os compostos

Este modelo tem como objetivo calcular:

* A alteragao da temperatura a saida do HPCCU com base no caudal de metanol

* A alteragao de producao de energia elétrica no expansor associada a alteragao da

temperatura a entrada do mesmo

* As emissOes atmosféricas esperadas para determinada temperatura de saida do
HPCCU

A metodologia utilizada na constru¢ao do modelo encontra-se esquematizada na

figura 3.1

O modelo termodinamico semi-empirico utiliza os dados disponiveis para fazer
aproximacgoes de algumas variaveis cujo valor nao se conhece, em vez de utilizar os dados
previstos pelo projeto da fabrica ou pela literatura. Como consequéncia, este modelo esta

sujeito a diferentes consideragdes:

* A combustao dos componentes da-se a temperatura de entrada do offgas

* A eficiéncia de combustao dos COVs é a prevista pelo licenciador
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Otimizar o funcionamento
do HPCCU

Corlno? e Consideracdes
v »e Objetivos
Construir um modelo e Variaveis
termodinamico que — Sujeito a:
represente o HPCCU

| Funcdo objetivo:
Min(Cop) =

A 4

Comparar com:

(CHpccu+Cexp)

A 4

A4
R | test
Dados historicos da fabrica B 00s testes
reallzados

I

O modelo corresponde
a realidade?

Sim —
A 4
Aplicar diretamente o modelo Adaptar a um modelo
termodinamico termodinamico semi-empirico

Figura 3.1: Diagrama de blocos representativo do processo de criagao e validagao do
modelo termodinamico

* A agua formada nas reagdes de combustao esta no estado liquido
* O metanol da entrada no combustor no estado gasoso
* Os calculos da entalpia tém como base os compostos

* O CO nao ultrapassa o limite de emissoes para temperaturas no HPCCU superiores
a 300°C

* A composi¢ao do offgas nao é constante e pode ser estimada

A poténcia no expansor varia linearmente com a temperatura de entrada do gas no

mesmo

Além disso, os objetivos do modelo também devem ser ajustados:
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* A composi¢ao aproximada do offgas
* A alteragao da temperatura a saida do HPCCU com base na composi¢ao do offgas

* A alteragao da produgao de energia elétrica no expansor associada a alteragao da

temperatura a entrada do mesmo

* As emissOes atmosféricas esperadas para determinada temperatura de saida do
HPCCU

Ao contrario do modelo anterior, o processo de criagao e validacao do modelo
termodinamico semi-empirico € iterativo, sendo necessario o ajuste das consideragoes e
aproximagoes efetuadas para que o modelo se aproxime mais da realidade. Considera-se
que a iteracao que mais se aproxima dos dados reais é que melhor simula o combustor

catalitico.

A metodologia utilizada na constru¢ao do modelo termodinamico semi-empirico

encontra-se esquematizada na figura 3.2

Este modelo segue a mesma funcao objetivo para a determinacao do ponto 6timo

de operacao e esta sujeito as mesmas limitagdes que o modelo termodinamico.

3.2.4 Equagoes necessarias a constru¢ao do modelo
3.2.4.1 Calculo da temperatura a saida do HPCCU

Reajustando a equagao 2.1 podemos simplifica-la um pouco e criar uma ligacao entre a
massa (ou numero de moles) de compostos convertidos e a temperatura de saida do gas.
Comecamos por agrupar a entalpia de entrada e de saida num s6 termo, este corresponde
a variacao de entalpia do gas devido as rea¢des de oxidagao. Podemos também agrupar
as entalpias de combustao e vaporizagdo num novo termo correspondente a entalpia
de combustao a qual se retirou a entalpia de vaporizacao, este fator sera denominado

"entalpia de combustao ajustada’(equacgao 3.3).

N
AH, = ZAH;. (3.3)
i=1

A variagao de entalpia de combustao total da mistura é a soma da variacao da
entalpia de combustao ajustada de cada componente. Obtém-se a energia libertada pela
combustao multiplicando a entalpia de combustao pelo numero de moles que reagem.
Para um sistema com N compostos a energia total libertada é a soma das energias de cada

composto, como representado na equagao 3.4.
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Otimizar o funcionamento
do HPCCU

Corvno?
Adaptar o modelo Fung3o objetivo:
termodmamm(? aAurT1 +[Min(Cop) = , )
modelo termodinamico O modelo ndo é aplicavel
semi-empirico (CHpccu+Cexp) _
[
———— Sujeitoa: ———
A. l A
e Consideragses e Objetivos e Varidveis —— Verificar ———7——
Alterar i Nao
Testar o modelo Sim-—
[
Comparar com: As consideracgGes
| assumidas sdo as corretas?
Dados hlstorlcos da Resultados dos testes I
Nao
fabrlca reallzados
O modelo corresponde —— Sim ——
arealidade?

Nao

‘/ Alguma das variaveis se >
: |

Sim \Eomporta de forma anormal?

v
Aplicar o modelo
termodinamico semi-empirico

Figura 3.2: Diagrama de blocos representativo do processo de criagao e validagao do
modelo termodinamico semi-empirico

N
= ) AHY s, (3.4)
i=1

O aumento de temperatura associado a esta combustao pode ser calculado atra-
vés da equacgao 3.5. Somando este AT a temperatura de entrada do HPCCU obtém-se a
temperatura de saida do offgas calculada. Esta deve ser comparada com a temperatura

medida no sistema de controlo da fabrica.

E*
AT = ——¢ (3.5)

Cpg * Mg
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3.2.4.2 Calculo da composi¢ao do gas a entrada do HPCCU

Como é possivel verificar na tabela 3.1 apenas se tem a medi¢ao da composi¢ao de CO
(medida em percentagem massica) e de metanol (medido em caudal). Para os restantes
componentes assumiu-se a composicao de projeto, mas devido a alteragoes feitas ao funci-
onamento da fabrica desde que esta iniciou a producao é provavel que haja uma variagao

aos valores previstos.

Pelo balango energético é possivel saber a quantidade de energia correspondente
a combustao destes compostos (equacao 3.6). Nao existem medi¢Oes que sirvam para
base da composi¢ao média do offgas apos as alteragdes na fabrica, assim assume-se que
a contribui¢do energética em percentagem se mantem a da composicao de projeto, 70%
da energia libertada pelos compostos em falta corresponde a combustao do Acetato de
Metilo.

E; = E& — Egy (3.6)

Idealmente existiriam medi¢Oes continuas ou pontuais da composicao do offgas
de forma a confirmar a percentagem massica de cada componente para que o modelo
possa ser o mais exato possivel. Medi¢oes deste género passariam pela instalagao de um
cromatografro em linha nos overheads do reator, no caso de medigoes continuas, ou num
plano de medicOes pontuais realizadas por uma empresa externa. Estas sugestoes foram
apresentadas a IVP, mas nao foi possivel realizar medic¢oes até ao final da realizagao deste

projeto.

Como referido, apenas se conhecem as massas de CO e de Metanol, pelo que o
fator E7,, corresponde a soma das energias equivalentes a combustao destes compostos
(equagao 3.7). Pode-se entao calcular a diferenca de temperatura associada a queima

destes compostos pela equagao 3.8.

Ecw = Ecco + Ecmer (3.7)

AT, = E!,m (3.8)

¢*Cpg

Conhecendo a temperatura a saida do HPCCU é possivel calcular a energia em
falta para poder atingi-la (equagio 3.9). E entdo possivel calcular a massa aproximada de
Acetato de Metilo presente no offgas calculando a massa necessaria para obter 70% desta
energia, assumindo uma conversao de 99,9% utilizando a equacao 3.10. Analogamente,
calcula-se a massa aproximada de Acido Acético como sendo a massa necessaria para 30%

da energia em falta (equagao 3.11).
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El; = mg * Cpex(Ty — (T, +AT,)) (3.9)

0,7 * Ecg * MWAcetMet

1000 » AH*
cAcetMet (3.10)

MAcetMet = %conversio

03 * Ecg * MWacAcet

3
1000 » AHcAcAcel‘

MAcAcet = %conversao (3.11)

No diagrama de blocos representado na figura 3.3 encontram-se resumidos os

passos necessarios para a aplicacao do modelo do combustor catalitico.

<Ap|icar dados no modelo)

A 4
Composicao
aproximada do
offgas (excepto
metanol)

A 4 A 4

Caudal de offgas Caudal de metanol

CaIcuIar a energia
g Ec = n*AHc
associada a combustdo

A 4
Calcular o aumento de
temperatura associado a AT = Ec/(Qg*Cpg)
esta energia

A 4
Calcular a temperatura de >
Ts=Te + AT
C saida do offgas -

Figura 3.3: Descri¢ao resumida dos passos necessarios a aplicacao do modelo de simulagao
do combustor catalitico
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CaprPiTULO

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Desenvolvimento do modelo termodinamico

4.1.1 Calculo da temperatura a saida do HPCCU

A temperatura a saida do HPCCU pode ser calculada utilizando as equagdes 3.4 e 3.5
apresentadas anteriormente. Considerou-se que a combustao se da a temperatura de
entrada média do combustor catalitico, 300°C, e entdo os calculos devem ser realizados

para esta temperatura.

Para o calculo da energia de combustao a 300°C sao necessarias as entalpias de
combustao a esta temperatura. Estes valores nao se encontram tabelados, pelo que terao
de ser calculados com base em valores existentes utilizando a equagao 2.5. A tabela 4.1
contem as entalpias de combustao e calor especifico para todos os compostos presentes
no HPCCU de acordo com o projeto da fabrica, assim como o calor especifico dos mesmos,
a 25°C.

Os calores especificos a temperatura de combustao também nao se encontram
tabeladas, utilizou-se o software ASPEN PLUS® para obter estes valores. A tabela 4.2
contém estes valores, assim como os fatores Cp,, Tr e C, T

Com estes valores é possivel aplicar a equagao 2.5 para calcular a entalpia de
combustao a 300°C. De relembrar que aos valores de AH; ja foi retirada a entalpia de va-
porizagao equivalente ao numero de moles de agua formadas. (AH,,,dgua = 25,30k]/mol

[44]). Os valores calculados encontram-se na tabela 4.3.
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Tabela 4.1: Entalpias de combustao e calores especificos dos compostos presentes no
HPCCU a 25°C [45-58]

Composto AH, a 25°C (kJ/mol) | C, a 25°C (kJ/mol K)
cO -283 2,91E-02
Metanol -763,68 4,40E-02
BrCH3 -787 4,24E-02
Metano -890,75 3,57E-02
Acido Acético -925,68 6,37E-02
Acetato de Metilo -1628,02 8,49E-02

Tabela 4.2: Calores especificos dos compostos presentes no HPCCU a 300°C e fatores
Cpr Ty e Cpc T,

Composto Cp a300°C (kJ/mol K) | Cp,, T, (kJ/mol) | C, T, (k]J/mol)
CcO 3,03E-02 8,69 9,02
Metanol 6,53E-02 13,12 19,46
BrCH3 6,11E-02 12,65 18,23
Metano 5,09E-02 10,64 15,18
Acido Acético 1,03E-01 18,99 30,64
Acetato de Metilo 1,34E-01 25,32 40,09

Tabela 4.3: Entalpias de combustao dos compostos a 300°C

Composto AH, a 300°C (kJ/mol) | Moles de H,O formados | AH; a 300°C (kJ/mol)
CcO -282,67 - -282,67
Metanol -757,34 2 -706,73
BrCH3 -781,43 1,5 -743,47
Metano -886,21 2 -835,60
Acido Acético -914,03 2 -863,43
Acetato de Metilo -1613,25 3 -1537,34

Para calcular a energia associada a combustao de cada composto precisamos de
saber o numero de moles queimados no HPCCU. O projeto da unidade assume uma
conversao de 99.5% para o CO e uma conversao média dos COVs de 99.9%. A tabela 4.4

mostra a composi¢cao molar de projeto, assim como a energia libertada por cada composto.

Tabela 4.4: Numero de moles a entrada do HPCCU e energia libertada pela combustao
dos compostos

Composto Numero de moles | Energia libertada (kJ) | Contribuicao energética em %
CO 38454,1 1,08E+07 28

Metanol 33061,8 2,33E+07 61

BrCH3 162,3 1,21E+05 ~0

Metano - -

Acético 1159,0 1,00E+06 3

Acetato de Metilo 1866,9 2,87E+06 8
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O projeto da fabrica prevé a presenca de quantidades vestigiais de metano a en-
trada do HPCCU, mas estas nao sao quantificadas, pelo que este composto nao sera consi-
derado no modelo. O brometo de metilo esta quantificado, mas a quantidade presente nao
tem efeito no balanco energético pois a % da contribuicao energética é muito proxima de
0. Sendo assim, o modelo apenas considerara presentes a entrada do HPCCU os restantes

COl’IlpOStOS.

Somando a energia libertada por todos os compostos temos um total de 3,81E +
07 kJ libertados pela combustao. Pelas equagoes 3.3 e 3.4 sabemos que esta energia cor-

responde a variacao total de entalpia no sistema.

O aumento de temperatura associado a esta combustao pode ser calculado através
da equacao 3.5. Para este calculo utiliza-se o valor de massa de offgas previsto pelo projeto
da fabrica (211611, 4 kg/hr). O calor especifico utilizado para o calculo (1,128 kJ/kg K) é

proveniente de um estudo interno realizado as condi¢oes de entrada do HPCCU.

O AT calculado para estas condigoes é de 150,9°C. O projeto da fabrica preve
uma temperatura de saida do offgas (T;) de 450°C para uma temperatura de entrada (T,)
de 292°C. Existe uma diferenca entre os valores previstos pelo licenciador e os valores
calculados pelo modelo. Esta diferenga pode dever-se a T, estimada pelo projeto, o pro-
jeto prevé uma queda de temperatura de 8°C entre a saida do segundo permutador e a
entrada no HPCCU. Na realidade, a queda de temperatura observada € negligenciavel e a
T, encontra-se sempre proxima dos 300°C. Nestas condigoes a diferenca de temperatura
entre o valor previsto e o calculado é inferior a 1°C. Na tabela 4.5 encontram-se represen-
tados os valores de T; calculados e previstos, assim como a diferenca entre os dois para

ambos 0s casos.

Tabela 4.5: Diferenca entre temperatura prevista e temperatura calculada pelo modelo
termodinamico (valores em °C)

T, do offgas | T, prevista do offgas | T; calculada do offgas | Diferenga
292 450 442,9 7,1
300 450 450,9 0,9

Utilizando o historico de dados da IVP tentou-se verificar a capacidade que o
modelo tem de calcular a temperatura de saida do offfgas. Apenas foram considerados
valores datados desde Agosto de 2018, desde esta data nao existiram alteragdes a operagao

do reator que afetem o normal funcionamento do HPCCU.

Para estes calculos utilizaram-se os valores dos caudais de offgas e Metanol e a
composi¢cao massica de Monéxido de Carbono medidos pelo sistema de controlo da fa-
brica, assumindo os caudais massicos de Acetato de Metilo e Acido Acético previstos no
balanco massico da fabrica (tabela 4.6). Utilizando estes valores esta-se a considerar uma

composicao do gas mais correta do que se assumisse a composi¢ao de projeto.
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Tabela 4.6: Valores de caudal massico e molar de Acido Acético e Acetato de Metilo
assumidos no projeto da fabrica

Composto Caudal massico (kg/hr) | Caudal molar (mol/hr)
Acetato de Metilo 138,3 1867
Acido Acético 69,6 1159

Apos aplicados todos os calculos obtém-se os dados representados na figura 4.1.
Os pontos em que o valor real se desvia do setpoint estipulado por paragem da fabrica
ou trip pontual da fabrica ou unidade foram removidos. Pode-se observar que, para o
periodo em que a temperatura real estava proxima dos 440°C existe uma diferenca maior
entre o valor real e o calculado do que para o restante periodo. A diferenca média em
percentagem entre o valor real e o calculado é de 3,44%, 0,91% e 0,71% para os 440°C,

400°C e 380°C de temperatura medida, respetivamente.

Acredita-se que este desvio se deva a mudangas na composi¢ao do offgas que da
chegada ao HPCCU, como estas variacdes nao sao consideradas existe um erro inerente

ao calculo.
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Figura 4.1: Temperaturas medidas e calculadas para a saida do offgas entre Agosto de
2018 e Julho de 2019

Na figura 4.2 arredondaram-se as medigoes de temperatura a dezena mais proxi-
mas e para cada data calculou-se a diferenca entre a temperatura real de saida do offgas e
a calculada pelo modelo. Escolheram-se apenas os periodos onde houve pelo menos uma
semana continua de medicOes estaveis de forma a retirar o maximo de outliers possiveis e,
além disso, também nao foram consideradas as medigoes realizadas durante a paragem

da fabrica ou trip pontual.
Algumas das alteragoes realizadas ao processo de fabrico coincidem com a descida
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Figura 4.2: Diferenca entre a temperatura de offgas medida e a calculada pelo modelo
termodinamico

da temperatura de saida do offgas para os 380°C. Acredita-se que estas alteragdes tenham
afetado a quantidade de hidrocarbonetos perdidos por queima no reator e, subsequen-
temente, a composi¢ao do offgas. Além disso, acredita-se também que estas alteragdes
ajudaram a estabilizar a reacao, reduzindo a variabilidade da composicao. Estas altera-
¢Oes levam a um estreitamento dos quartis no box-plot, existe uma menor variagao dos

dados, o que se traduz numa maior precisao do modelo.

De forma a aumentar a exatidao, ou seja, chegar a valores mais préximos do real,
€ necessario conhecer a composi¢ao a entrada do HPCCU, o que nao é possivel com os
meios atualmente disponiveis na fabrica. Foram requisitadas analises ao gas em varios
pontos do tratamento de gases da fabrica para que futuramente possa ser realizada uma

nova validacao deste modelo.

Apesar deste modelo ja apresentar resultados proximos dos reais para as condigoes
atuais de funcionamento isto nao se verifica para toda a gama estudada, pelo que se

devem testar outras hipodteses.
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4.1.2 Correlagao entre a temperatura do offgas e a producao de eletricidade

no expansor

A poténcia gerada no expansor depende nao linearmente de quatro variaveis, a pressao
e temperatura do offgas a entrada, o caudal massico de offgas e a abertura das guias de
entrada de gas. A poténcia esperada para cada conjunto de variaveis pode ser consul-
tada nas curvas de poténcia que acompanham o manual de utilizacao do expansor. Um

exemplo do tipo de curvas obtidas encontra-se no anexo A.

Assume-se que o caudal, temperatura e pressao de offgas nao sofrem alteragoes
entre a saida do HPCCU e a entrada do expansor. Apesar desta aproximacao ser bastante
fiavel para os valores de pressao e temperatura o mesmo nao acontece para o caudal de
gas. Parte do offgas que sai do HPCCU é desviado para o sistema de gas inerte da fabrica,
mas esta linha nao tem caudalimetro. O balan¢o de massa prevé um desvio de cerca
de 30 ton/hr, o que teria um efeito notavel na poténcia gerada. No entanto, as curvas
de poténcia indicam valores correspondentes ao caudal medido a saida do HPCCU. O
erro associado a medigao do caudalimetro é na ordem da décima da tonelada por hora,
nao é expectavel que este desvio seja associado a um erro normal de medigao. Como os
instrumentos de medicao do expansor apontam para que o caudal medido seja o real este

continuara a ser utilizado.

Assume-se que a pressao e o caudal de offgas sao constantes e se situam no valor
médio observado no periodo entre Mar¢o e Julho de 2019, o que corresponde ao periodo

apos a ultima grande modificagao ao processo.

Os ficheiros técnicos disponibilizados pelo licenciador do expansor preveem que
as guias de entrada de gas funcionem em controlo automatico, de forma a maximizar o
rendimento energético do expansor. No entanto, as guias ainda se encontram em controlo
manual. Assim, ndo é possivel confirmar que as previsoes de desempenho realizadas pelo

licenciador estao corretas.

Assim, a poténcia gerada seria apenas dependente da temperatura de entrada do
offgas no expansor. Realizou-se um teste em que se alterou a temperatura de saida do
offgas no HPCCU, mantendo as outras variaveis estaveis, e observou-se o efeito na potén-
cia gerada no expansor. Na figura 4.3 é possivel observar que com o aumento gradual da
temperatura do offgas houve também um aumento da energia gerada. Nao existindo ferra-
mentas para calcular a correlagao de outra forma utilizou-se a regressao linear realizada

dos dados recolhidos neste teste.

Apesar desta aproximacao parecer correta para o intervalo estudado (o coeficiente
de determinagao é de 90%) nao é possivel garantir que o mesmo acontecera para diferen-

tes valores de temperatura de offgas ou quando existe uma alteracao de algum dos outros
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Figura 4.3: Efeito da temperatura de saida do offgas na poténcia gerada no expansor

parametros. E expectavel que o aumento da poténcia gerada nao tenha um comporta-
mento linear e que atinja um patamar a medida que a temperatura do gas se aproxima da

temperatura maxima de design do equipamento.

Futuramente devera ser realizado um estudo mais aprofundado ao expansor de
forma a criar um calculo mais exato da alteracao da poténcia gerada em fungao da altera-

cao das variaveis de processo em que se teste a dependéncia a todas as variaveis.

4.1.3 Calculo das emissoes atmosféricas

Considerou-se que a conversao no HPCCU é a prevista pelo licenciador e que a perda de
eficiéncia do catalisador por envelhecimento é desprezavel. O licenciador do catalisador
disponibilizou um grafico com a conversao esperada de CO e COVs para uma gama
de temperaturas (figura 4.4). Foram transpostos varios pontos do grafico para um novo
grafico no software Excel e fez-se uma extrapolacao para obter uma aproximacao ao
grafico original. Obteve-se entao o grafico representado na figura 4.5, estando alguns dos
valores obtidos a partir da regressao polinomial do grafico representados na tabela 4.7.

O licenciador assume uma percentagem de conversao igual para o CO e os COVs, o
que contradiz a bibliografia consultada [11, 38] que indica uma conversao de CO superior
a temperaturas mais baixas. A mesma bibliografia indica uma conversao de cerca de 100%
para o CO a temperaturas superiores a 300°C, quando a conversao composta do licencia-
dor é de 58,99%. Esta conversao também contradiz os valores de emissdes atmosféricos
medidos em continuo pela fabrica e pontualmente por entidades externas que mostram

uma conversao de CO superior a 99% para todos os periodos de funcionamento normal
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Figura 4.5: Aproximagao grafica aos dados do licenciador sobre o efeito da temperatura
de saida do offgas na conversao de CO e COV’s
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Tabela 4.7: Efeito da temperatura a saida do HPCCU na conversao de CO e COVs

Temperatura de saida do offgas (°C) | % de conversao CO e COVs
300 58,99
320 73,51
340 84,14
360 91,46
380 96,09
400 98,63
420 99,67
440 99,82

da fabrica.

4.1.4 Temperatura minima a que se garantem os limites de emissoes

Sabendo a relacao entre a temperatura de saida no HPCCU e a conversao é possivel
determinar a temperatura minima a que os limites de emissdes sao cumpridos. Para
determinar a massa a saida devemos primeiramente definir qual a massa a entrada do
HPCCU.

Para o CO utiliza-se o maior valor medido durante o periodo entre Agosto de 2018
e Julho de 2019, este valor é considerado o pior cenario pelo que cumprindo as emissoes
para este caso sera seguro assumir que estas serao cumpridas para qualquer periodo de

emissao. Para os COVs utilizam-se os valores do balanco de massa da fabrica.

O maior valor de caudal de CO foi medido no dia 5 de Outubro de 2018, 3430 kg/hr.
O total de COVs, de acordo com o balango de massa, é de 207,9 kg/hr.

Os limites de medigdes sdo indicados em mg/Nm?3 enquanto que a medigao do
caudal de gas é dada em ton/hr, sendo necessario uma conversao de unidades para
que seja possivel a comparagao dos valores. Escolheu-se converter a medicao de cau-
dal gasoso para Nm?>/hr, para tal utilizou-se o valor médio de densidade do gas prove-
niente de 4 analises realizadas por uma entidade externa. O valor médio é de 1,251 +
0,003 Kg/Nm? para a temperatura de 380°C. Para as condigdes de projeto tem-se um cau-
dal de gas de 147685,3 Nm3/hr, equivalente a um caudal massico no ponto de emissao de
184754,3 Kg/hr. As emissoes de CO sao medidas em ppm e podem ser convertidas para

mg com a equagao 4.1.

mco = ppmco * Mg (4.1)

Como referido na tabela 1.1 os limites de emissoes tanto para o CO como para os

organicos nao metanicos sdo de 110 mg/Nm?>. Para atingir estas emissdes é necessaria uma
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conversao minima de 99,53% para o CO e de 92,19% para os COVs. Caso se considere o
limite de emissao para compostos organicos metanicos, 200 ng/Nm?, a conversio minima
de COVs passa a 85,79%.

Pela equacao do grafico 4.5 é possivel saber a temperatura a que se atingem estas
conversoes. A esta temperatura minima adicionam-se 10°C, um valor algo superior ao
erro indicado para o medidor a saida do combustor catalitico, que é de 2°C. Este acréscimo
¢ dado para que nao se opere perto da conversao limite e também para que em caso de
abaixamento subito da temperatura haja tempo de resposta suficiente para que nao se

ultrapasse a temperatura minima de conversao.

A tabela 4.8 apresenta as temperaturas minimas necessarias e as temperaturas mi-

nimas de operacao. As temperaturas minimas foram arredondadas por excesso a unidade.

Tabela 4.8: Percentagens minimas de conversao para os compostos emitidos e temperatu-
ras minimas associadas

Limite de | Percentagem | Temperatura Temperatura
emissoes | minima minima paraa | minima de
(mg/Nm3) | de conversdao | conversio (°C) | operacio (°C)
CcO 110 99,53% 416 426
Organicos. 110 92,19% 363 373
nao metanicos
Organicos 200 85,79% 344 354
metanicos

Assim, a temperatura minima de operagao deveria ser de 426°C, mas como a con-
versao apontada pelo licenciador nao parece estar correta para o CO assume-se a segunda

maior temperatura. A temperatura minima de operagao do HPCCU ¢é entao a de 373°C.

De forma a validar este valor é necessaria uma medicao das emissoes a esta tempe-
ratura para garantir que os limites estao a ser cumpridos. Esta medigao nao foi realizada
até ao final deste estudo, pelo que nao é possivel garantir a conversao esperada. A tempe-
ratura mais proxima a que existem medi¢oes é a de 380°C, na qual todos os parametros

estavam dentro do limite legal.

4.2 Adaptacao ao modelo termodinamico semi-empirico

O modelo termodinamico nao conseguiu atingir todos os objetivos estabelecidos, pelo
que nao pode ser utilizado para a otimizagao do HPCCU. Passou-se a criacao de um
modelo termodinamico semi-empirico que tem como base o modelo anterior, sendo feitas
alteracOes as consideragdes do mesmo com base no histérico de dados da fabrica para que

se atinja um resultado mais proximo do real.
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O procedimento normal de construgao do modelo assume que existem pontos em
que € necessaria uma alteracao das consideracoes tomadas ou das variaveis estudadas, no
entanto nem todas estas mudancas estao documentadas neste trabalho. Apenas estarao

descritas alteracoes consideradas relevantes para a versao final do modelo.

4.2.1 Calculo do caudal de gas a entrada do HPCCU

Este calculo utiliza a temperatura real de saida do offgas retirada do sistema de controlo

da fabrica.

Os valores médios diarios da soma de COVs para o periodo entre Agosto de 2018
e Julho de 2019, obtidos aplicando as equagoes 3.10 e 3.11, encontram-se representados
na figura 4.6.
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Figura 4.6: Caudal massico médio diario de COVss para o periodo entre Agosto de 2018 e
Julho de 2019 e caudal médio para os periodos entre Julho de 2018 e Dezembro de 2018
e Janeiro de 2019 e Julho de 2019

Pode-se observar que houve uma diminui¢ao no caudal médio de COVs no inicio de
2019. Este aumento coincide com uma alteracdo ao funcionamento do reator, alterou-se a
velocidade de rotacao do agitador, o que tera influenciado a composicao do gas que segue
para os overheads do mesmo. Atualmente o caudal de COVs encontra-se relativamente
estavel, variando tipicamente entre os 300 e os 400 kg/hr.

4.2.2 Efeito das impurezas da matéria-prima na composicao do offgas

Tanto o Acido Acético como o para-Xileno utilizados como matéria-prima na reacao
contém impurezas que podem seguir para os overheads e poderao potencialmente afetar

o balango energético no HPCCU. Dados provenientes de outras instala¢cdes da Indorama
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indicam que muitos dos contaminantes normalmente encontrados nas matérias-primas

existem em quantidades vestigiais a entrada do HPCCU.

Analisando os certificados de analise de matéria-prima é possivel fazer a média da
composi¢ao do Acido Acético e do Para-Xileno utilizados na reacao. Esta média foi feita
para as matérias-primas utilizadas no mesmo periodo que nos calculos anteriores, entre
Agosto de 2018 e Julho de 2019. O valor médio da concentragao de cada impureza assim
como a massa que estas representam na massa reacional estao representados nas tabelas

4.9 e 4.10 para o Acido Acético e para-Xileno, respetivamente.

Tabela 4.9: Impurezas presentes no Acido Acético em percentagem e em massa

Impureza Concentracao | Massa presente no reator (kg/hr)
Acido férmico | 0,0060% p/p 44,48
Aldeidos 0,0030% p/p 22,24
Sulfatos 1 ppm 0,74
Cloro 1 ppm 0,74
Metais pesados 0,5 ppm 0,37
Ferro 0,1 ppm 0,07

Tabela 4.10: Impurezas presentes no para-Xileno em percentagem e em massa

Impureza Concentrag¢ao | Massa presente no reator (kg/hr)
M-Xileno 0,095% p/p 50,42

O-Xileno 0,054% p/p 28,93

Etilbenzeno 0,040% p/p 21,15

Nao aromaticos 0,010% p/p 5,31

Tolueno 10 ppm 0,53

Enxofre 0,05 ppm 0,003

Os dados das fabricas da Indorama apontam para um valor maximo de impurezas
nos overheads de 20 ppm. Para o calculo assume-se que todas as impurezas passam para a
fase gasosa e dao entrada no HPCCU na sua totalidade ou até atingirem os 20 ppm. Para o
caudal tipico de 210552 kg/hr isto equivale a 4,21 kg/hr. A massa de cada impureza que
segue para o tratamento de gases encontra-se representada na tabela 4.11.

4.2.3 Calculo da temperatura de saida do offgas em funcao do caudal de

metanol e alteragoes na composicao

As bases do balango energético sao idénticas as do modelo termodinamico e estao descritas
no capitulo anterior. O modelo termodinamico difere no facto da composi¢ao do gas nao

ser considerada constante.
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Tabela 4.11: Impurezas que seguem para o tratamento de gases

Composto Massa presente no
HPCCU (kg/hr)

M-Xileno

O-Xileno

Acido Férmico 4,21

Aldeidos

Etilbenzeno

Sulfatos

Cloro 0,74

Tolueno 0,53

Metais pesados 0,37

Ferro 0,07

Enxofre 0,003

Nao aromaticos 0,001

Estudaram-se duas possibilidades, uma em que as impurezas sao todas removidas
pelo scrubber e pelo separador gas-liquido antes da seccao de tratamento de gases e nao
dao entrada no HPCCU e outra em que as impurezas passam na sua totalidade para
o combustor. A hipoétese que se aproximar mais do valor real sera considerada a mais

correta.

4.2.3.1 Hipotese 1: As impurezas sao completamente removidas do offgas

Neste caso assume-se que os sistemas de purificacao do offgas tém uma eficiéncia de
100% na separagao das impurezas provenientes das matérias-primas. O offgas é composto
apenas pelos compostos produzidos no decorrer da reagdo e para o balango energético
apenas serdo considerados o CO, Metanol, Acido Acético e Acetato de Metilo presentes
no HPCCU.

As massas de Acido Acético e Acetato de Metilo presentes no combustor catalitico
nao sao medidas, pelo que se tentara utilizar um valor o mais préoximo possivel do real.
Para tal, utiliza-se o caudal massico médio mensal calculado a partir das massas aproxi-
madas destes compostos para o més anterior ao que se quer calcular, caso nao tenham
havido alteragoes signifactivas ao processo nesse periodo, ou do periodo estavel mais

proximo da data a que se quer utilizar o modelo.

Ao conjunto de dados estudados ja haviam sido retirados os pontos de paragem
da fabrica e de comportamento instavel da reacao ou do sistema de controlo, pelo que se
utilizou sempre a média da composi¢ao do més anterior. Para o primeiro més, Agosto de
2018, utilizou-se a média do primeiro més. Esta informagao encontra-se representada na
tabela 4.12.
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Tabela 4.12: Caudal massico médio mensal de Acetato de Metilo e Acido Acético para o
periodo estudado

Massa média Massa média
Més de Acetato de | de Acido Acético

Metilo (kg/hr) | (kg/hr)
Ago/2018 16,09 10,78
Set/2018 37,50 25,12
Out/2018 72,15 48.33
Nov/2018 44,75 29,98
Dez/2018 62,17 41,65
Jan/2019 93,32 62,52
Fev/2019 106,83 71,56
Mar/2019 144,05 96,50
Abr/2019 150,72 100,97
Mai/2019 143,18 95,92
Jun/2019 115,12 77,12
Jul/2019 137,57 92,16

Esta aproximac¢ao tem um ponto fraco, o modelo nao consegue reagir corretamente
a alteracdes repentinas na composi¢ao do offgas que ocorrem naturalmente durante a
reacao. Estas flutuagdes na composicao sao dificeis de estimar, sendo apenas possivel a sua
medicao utilizando técnicas de analise quantitativas, como por exemplo a cromatografia.
Mesmo reduzindo a média da composi¢ao para uma média semanal ou diaria o problema
persiste, pelo que se manteve a média mensal de forma a simplificar os calculos e facilitar
a interpretagao do modelo. No futuro, caso sejam instalados instrumentos que permitam a
medi¢ao da composicao dos gases, o modelo deve ser atualizado para que utilize sempre a

composi¢ao mais recente, de forma a evitar discrepancias com a condicao atual da reacao.

Aplicando estes valores no balanco energético é possivel calcular a temperatura de
saida do offgas e compara-la com o valor de temperatura de saida medido pelo sistema
de controlo. Os graficos 4.7 e 4.8 contém a representacao da temperatura real e calculada
para o periodo estudado e o box plot que mostra a distribuicao da diferenca entre a

temperatura real e calculada para cada temperatura (aproximada a dezena).

Como é possivel observar, esta hipdtese apresenta resultados mais proximos do
real quando a temperatura real esta proxima dos 440°C. Além disso, apresenta resultados
algo proximos do real no restante periodo testado. Apesar de ser menos exato no periodo
mais recente de funcionamento o modelo é mais preciso, como é possivel verificar anali-
sando o boxplot. O valor médio da diferenca das temperaturas nunca é superior aos 10°C
positivos, enquanto que no modelo termodinamico variava entre os -14°C e os 4°C. Com

uma medigao precisa da composi¢ao, mesmo que pontual, é possivel que este modelo se
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Figura 4.7: Temperaturas medidas e calculadas para a saida do offgas entre Agosto de
2018 e Julho de 2019 segundo a Hipotese 1
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Figura 4.8: Diferenca entre a temperatura de offgas medida e a calculada pelo modelo
termodindmico semi-empirico segundo a Hipoétese 1

aproxime ainda mais da realidade.

4.2.3.2 Hipotese 2: As impurezas dao entrada no tratamento de gases

Nesta hipotese todas as impurezas que chegam aos overheads do reator seguem para o
HPCCU, nas quantidades indicadas na tabela 4.11. Algumas das impurezas sao compostos
organicos capazes de ser convertidos no combustor catalitico, pelo que terao impacto no

balango energético.
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Os aldeidos sao convertiveis pelo HPCCU, mas as analises realizadas para certifi-
cacao da matéria-prima nao especificam quais os aldeidos presentes, pelo que estes nao
serao considerados. Para os restantes compostos convertiveis passou-se ao calculo das

suas entalpias de combustao a 300°C.

Os valores para a entalpia de combustao as condi¢oes padrao assim como o calor
especifico a pressao constante para os compostos que sao convertiveis foram recolhidos

da bibliografia e estao resumidos na tabela 4.13.

Tabela 4.13: Entalpias de combustao e calores especificos das impurezas presentes no
HPCCU as condigoes padrao [49, 59-74]

Composto AH.a 25°C | C,a25°C
(kJ/mol) (kJ/mol K)
Etilbenzeno -4567 0,188
M-Xileno -4562,2 0,182
O-Xileno -4547,6 0,132
Tolueno -3918,5 0,105
Acido Formico -254,2 0,098

De seguida calculou-se o valor da entalpia de combustao a temperatura de en-
trada do HPCCU, seguindo o mesmo método aplicado anteriormente para os compostos
presentes no offgas. Utilizou-se o software ASPEN PLUS® para obter o calor especifico
a pressao constante e calcularam-se os fatores C,,Tr e C, T, (Tabela 4.14). Aplicou-se
entao a equagao 2.5 para calcular a entalpia de combustao das impurezas a 300°C.

Tabela 4.14: Calores especificos das impurezas no HPCCU a 300°C e fatores Cp, T, e Cp T,

Composto C, a300°C (kJ/mol k) | C,, T, (kJ/mol) | C, T, (kJ/mol)
Etilbenzeno 0,229 55,94 131,23
M-Xileno 0,225 54,12 128,87
O-Xileno 0,227 39,47 130,28
Tolueno 0,189 31,22 108,45
Acido Férmico 0,068 29,39 38,99

Tal como nos compostos anteriores, obtém-se duas entalpias de combustao, AH, e
AH;, sendo que a segunda foi retirada a entalpia de vaporizagao da agua equivalente ao
numero de moles de agua formados na combustao. Estes resultados estao representados
na tabela 4.15.

Com os valores de entalpia é possivel calcular a contribui¢ao energética de cada
composto. A conversao das impurezas nao esta documentada, por isso assume-se que sera
a mesma esperada para os restantes hidrocarbonetos. Sendo assim, a energia libertada

na combustao das impurezas ira depender unicamente da temperatura de saida do offgas,
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Tabela 4.15: Entalpias de combustao das impurezas a 300°C

Composto AH. a 300°C | Moles de H,O | AH; a 300°C
(kJ/mol) formados (kJ/mol)
Etilbenzeno -4491,72 4 -4390,50
M-Xileno -4487,44 4 -4386,23
O-Xileno -4456,79 4 -4355,57
Tolueno -3841,27 3,5 -3752,70
Acido Formico -244,60 1 -219,29

pois o caudal massico de impurezas é considerado constante.

O caudal total de impurezas é bastante baixo, inferior a 20 kg/hr, consequente-
mente a energia libertada pela conversao destes compostos também é muito baixa. Esta
energia é, para a maior parte do periodo, 100 vezes inferior a energia libertada pela con-
versao do Metanol e CO. Assim, apesar de haver um aumento na temperatura calculada
o modelo ainda nao consegue prever corretamente os valores reais. Os graficos 4.9 e 4.10
representam as temperaturas reais e calculadas para o periodo de Agosto de 2018 a Julho
de 2019 e o boxplot que mostra a distribuicao da diferenca entre a temperatura real e
calculada para cada temperatura (aproximada a dezena).
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Figura 4.9: Temperaturas medidas e calculadas para a saida do offgas entre Agosto de
2018 e Julho de 2019 segundo a Hipodtese 2

Como seria de esperar, os resultados obtidos sao bastante semelhantes aos da
hipotese anterior. Analisando o boxplot as temperaturas calculadas parecem estar mais

proximas da real do que na hipotese 1, pelo que parece que esta hipdtese se aproxima
mais da realidade.

Apos testadas ambas as hipoteses tentou-se melhorar os resultados obtidos. Para

isso passou-se a uma analise das variaveis consideradas, de forma a tentar descobrir e
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Figura 4.10: Diferenga entre a temperatura de offgas medida e a calculada pelo modelo
termodinamico semi-empirico segundo a Hipotese 2

remover possiveis fontes de erro.

4.2.4 Verificacao das variaveis estudadas

A primeira fase da verificagao passou pela leitura do projeto da fabrica, neste estao descri-
tos os valores esperados para cada variavel dentro do funcionamento normal da instalacao.
Com esta analise é possivel perceber se alguma variavel utilizada no modelo esta fora
dos parametros normais por erro de processo ou se podera estar a ser medida de forma

incorreta pelo sistema de controlo.

Algumas variaveis, como o caudal de metanol ou a temperatura de saida do HPCCU,
sao controladas pelos operadores, entao é expectavel que estas apresentem valores dife-
rentes dos projetados. No entanto, existe uma varavel nao controlada que mostra um

comportamento diferente do esperado de forma consistente, o caudal de offgas.

Tanto os dados do projeto da fabrica como as medigdes de outras fabricas do grupo
Indorama indicam que o valor de caudal de offgas medido na fabrica esta abaixo do normal.

Para tentar chegar a causa-raiz utilizou-se o método dos 5 porqueés:

Problema: O caudal de offgas medido pelo sistema de controlo esta errado.
Porqué 1: O expansor de gases indica um caudal equivalente ao esperado

Porqué 2: A poténcia gerada equivale a um caudal superior
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Porqué 3: O valor real do caudal é superior ao medido

Porqué 4: O caudalimetro mede valores constantemente inferiores aos equivalentes a

poténcia gerada

Porqué 5, causa-raiz: O caudalimetro a montante do HPCCU nao esta calibrado correta-

mente

A fabrica nao apresenta sinais de falta de caudal de offgas nas tubagens. O expansor
tem apresentado uma poténcia gerada normal, coincidente com o caudal de gas esperado,
e o sistema de gas inerte nao apresenta qualquer sinal de avaria ou danos causados por
caudal anormal de gas. A causa-raiz deve estar ligada ao caudalimetro a entrada do
HPCCU.

4.2.4.1 Verificacao do caudalimetro a montante do combustor catalitico

Caso exista um erro no valor medido pelo caudalimetro, todo o modelo tera um erro
associado, pelo que é necessario verificar o correto funcionamento do mesmo antes de

realizar outras alteragdoes ao modelo.

A primeira possibilidade que se estudou foi a da existéncia de um erro na transla-
¢ao do valor medido no caudalimetro para o sistema de controlo. Por vezes nesta trans-
lacao pode existir uma conversao inadequada da informagao, resultando num valor dife-
rente do medido pelo controlador. Ao verificar-se tanto o histérico de dados do sistema
de controlo como os valores tipicos medidos no controlador nao foi possivel encontrar

um erro, pelo que se descartou esta possibilidade.

De seguida verificou-se a possibilidade de o erro ser intrinseco ao controlador, o
erro poderia estar na conversao do sinal elétrico medido no controlador num valor de

caudal gasoso.

O caudalimetro utilizado é um tubo de Pitot, este instrumento mede a diferenca
entre a pressao dinamica e a pressao estatica do fluido e de seguida aplica o pincipio
de Bernouli para calcular o caudal de fluido. O controlador tem uma membrana fina e
fléxivel que sofre deformac¢des quando lhe é aplicada um diferencial de pressao. Esta
deformacao é traduzida num sinal eletrénico que é posteriormente convertido num valor
de caudal massico. Para tal o controlador é parametrizado com os valores de densidade

do fluido e diametro da tubagem.

Um dos erros possiveis esta na parametrizagao do controlador, se esta nao estiver
correta o controlador nunca devolvera o caudal real. Nao foi possivel verificar os para-
metros que o controlador utiliza para a conversao em caudal massico, nao sendo entao

possivel concluir se este esta corretamente calibrado.
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Deve entdo utilizar-se uma aproximacgao ao caudal real de gas, utilizando como
base o balanco massico da fabrica. Assume-se que o caudal de ar que segue para os
overheads corresponde a 83,5% do ar que da entrada no reator. O caudal de ar no reator
nao é medido diretamente, mas pode utilizar-se a diferenca entre o caudal de ar a saida
do compressor e o caudal de ar no primeiro cristalizador da oxidagao para obter este valor.

O caudal aproximado de offgas no combustor catalitico é entao dado pela equagao 4.2.

Qog = 0,835 » (Qgc‘Qgcr) (4.2)

Os valores de caudal de offgas obtidos com esta aproximacao correspondem aos
esperados pelo balango de massa e ao caudal equivalente a poténcia gerada no expansor
para todo o periodo estudado.

4.2.5 Testes ao modelo utilizando o caudal aproximado de offgas

Testaram-se novamente as hipoteses 1 e 2, sendo a tinica mudanga as mesmas a utilizagao
do caudal aproximado com base no balan¢o massico. O modelo termodindmico também
foi testado com o novo caudal pois também utilizava para o seu calculo o caudal medido
pelo sistema de controlo da fabrica.

Aplicando o cauda aproximado no modelo termodindmico (grafico 4.11) nota-se
que os resultados calculados se afastam do real. Isto era esperado, visto que apenas se
alterou o caudal sem ajustar a composi¢ao do gas. Assim, aumenta a massa que tem de ser
aquecida sem se aumentar a energia libertada para o sistema. Como se considera o caudal

aproximado os parametros considerados neste ajuste estao mais proximos da realidade.
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Figura 4.11: Temperaturas medidas e calculadas para a saida do offgas utilizando o modelo
termodinamico ap0s ajuste do caudal
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A alteragao de caudal nas hipoteses 1 e 2 leva também a uma alteracao da compo-
sicao do offgas (equagdes 3.9, 3.10 e 3.11). Utiliza-se novamente a média da composicao
do més anterior como composi¢ao do més estudado, estando estes valores representados
na tabela 4.16. Esta aproximacao sofre do mesmo defeito que a anterior, o modelo nao

tem resposta a alteragoes subitas na composi¢ao do gas.

Tabela 4.16: Caudal méssico médio mensal de Acetato de Metilo e Acido Acético apds
ajuste de caudal de offgas

Massa média Massa média
Més de Acetato de | de Acido Acético

Metilo (kg/hr) (kg/hr)
Ago/2018 317,04 212,40
Set/2018 342,50 229,45
Out/2018 259,82 174,06
Nov/2018 219,53 147,07
Dez/2018 199,02 133,32
Jan/2018 184,83 123,82
Fev/2018 204,45 136,97
Mar/2018 230,04 154,11
Abr/2018 223,09 149,45
Mai/2018 217,69 145,84
Jun/2018 204,64 137,09
Jul/2018 208,98 140,00

O caudal de impurezas também sofre uma alteragao, pois ha um aumento no
caudal de gas nos overheads do reator. Assim, o caudal maximo de impurezas passa a ser
de 4,6 kg/hr. O caudal massico de impurezas ajustado ao novo caudal esta representado
na tabela 4.17.

Realizou-se novamente o balan¢o energético e calcularam-se as temperaturas de
saida do offgas para o mesmo periodo estudado anteriormente. Obtiveram-se assim os
graficos de comparacao da temperatura real e calculada e os boxplots para a hipétese 1
(figuras 4.12 e 4.13) e para a hipotese 2 (figuras 4.14 e 4.15).

A analise dos graficos de temperatura real e calculada apresentam resultados bas-
tante proximos para as duas hipoteses, mostram uma maior dispersao dos pontos na zona
dos 440°C e resultados mais precisos e exatos para as restantes temperaturas. A analise
dos boxplots leva a uma conclusao semelhante, ambas as hipoteses devolvem resultados
quase idénticos. Os conjuntos de valores obtidos apresentam a mesma amplitude, a Gnica
diferenca entre as duas hipoteses o facto da hipotese 2 ter os seus resultados ligeiramente
descolados no sentido negativo. Esta semelhanca entre as hipdteses era expectavel pois a

unica diferenca entra as duas hipoteses é a adicao das impurezas na composicao do offgas.
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Tabela 4.17: Caudal massico de impurezas que seguem para o HPCCU apos ajuste de
caudal

Composto Massa presente no
HPCCU (kg/hr)
M-Xileno
O-Xileno
Acido Férmico 4,6
Aldeidos
Etilbenzeno
Sulfatos 074
Cloro ’
Tolueno 0,53
Metais pesados 0,37
Ferro 0,07
Enxofre 0,003
Nao aromaticos 0,001
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Figura 4.12: Temperaturas medidas e calculadas para a saida do offgas utilizando o modelo
termodinamico semi-empirico segundo a Hipotese 1 apds ajuste do caudal

Devido a sua semelhanga nao é facil determinar qual das duas hipoteses se apro-
xima mais da realidade. Ambas apresentam a mesma precisao e enquanto que a hipotese
1 é mais exata na gama dos 400°C a hipdtese 2 é mais exata na gama dos 380°C. Como o
histérico de dados de outras empresas do grupo Indorama aponta para que a hipotese 2

seja a mais correta utilizar-se-a esta aproximacao.

Comparando os resultados obtidos com o caudal ajustado com os obtidos utili-
zando o caudal de gas medido no sistema de controlo para a hipdtese 2 (figuras 4.9 e
4.10) pode-se verificar que a mediana e os quartis correspondentes a 50% dos pontos

aproximaram-se mais do valor real para as temperaturas médias de 400°C e 380°C. Para
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Figura 4.13: Diferenga entre a temperatura de offgas medida e a calculada pelo modelo
termodinamico semi-empirico segundo a Hipotese 1 apods ajuste do caudal
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Figura 4.14: Temperaturas medidas e calculadas para a saida do offgas utilizando o modelo
termodinamico semi-empirico segundo a Hipdtese 2 apds ajuste do caudal

a temperatura média de 400°C nota-se que ha um alargamento do intervalo dos valores e
a mediana afasta-se mais do zero. No periodo em que a fabrica trabalhava com o offgas a
440°C a reacao encontrava-se mais instavel, o que pode explicar a imprecisao do modelo

para esta temperatura.

Apos este ajuste aos parametros todos os objetivos foram considerados atingidos.

Assim, o modelo termodinamico semi-empirico, utilizando a hipdtese 2, pode ser aplicado
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Figura 4.15: Diferenca entre a temperatura de offgas medida e a calculada pelo modelo
termodinamico semi-empirico segundo a Hipdtese 2 apds ajuste do caudal

para a determinac¢ao do ponto 6timo de operacao da unidade de combustao catalitica.

4.2.6 Analise de sensibilidade as variaveis do modelo

Apbs escolhida a hipdtese que mais se aproxima a realidade passou-se a uma analise
de sensibilidade as variaveis que sdo utilizadas na constru¢ao do modelo, de forma a
compreender a quais o mesmo é mais sensivel. Para tal, alterou-se o valor tipico de cada
variavel em 5, 10, -5 e -10%, fixando as restantes, e calculou-se a temperatura de saida
do offgas para cada caso. Como valores tipicos utilizaram-se os valores descritos na tabela
4.18.

Tabela 4.18: Valores de caudal massico assumidos para a analise de sensibilidade

Composto Caudal massico (kg/hr)
Caudal de offgas 210000

CcO 900

Acetato de metilo 210

Metanol 180

Acido Acético 140

Obtém-se o grafico 4.16 onde estao os pontos referentes as alteragdes percentuais
para cada variavel, assim como a linha de tendéncia e respetiva equagao para cada uma

delas. E possivel aferir que o modelo é mais sensivel a variagdes no caudal de offgas e de
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CO do que as restantes variaveis, podendo-se concluir que as alteragdes de temperatura a
saida serao mais notérias quando ha uma variacao repentina destes parametros. Também
€ possivel concluir a compensagao em metanol necessaria para manter a temperatura de
saida caso haja uma alteragao das restantes variaveis. Por exemplo, uma reducao percen-
tual no caudal de CO necessitara de uma compensacao percentual de metanol 2,32 vezes

superior de forma a manter-se a temperatura de saida do combustor.
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Figura 4.16: Resultados da analise de sensibilidade as variaveis do modelo

4.3 Determinac¢ao do ponto 6timo de opera¢ao do combustor
catalitico

Para a determinagao do ponto 6timo utiliza-se o modelo termodinamico semi-empirico
desenvolvido no capitulo anterior, seguindo a hipdtese 2 em que as impurezas presentes
nas matérias-primas que alimentam o reator seguem em parte para o sistema de trata-

mento de gases, tendo assim efeito no balanco energético do combustor catalitico.

De forma a poder aplicar o modelo para um certo periodo é necessario que sejam

fixadas algumas variaveis. Para este estudo assumiram-se as seguintes condicoes:

* Os precos do metanol e da venda de energia para a rede elétrica sao os aplicados
em Setembro de 2019 que correspondem a 350€/ton para o metanol e 80€/MW de
eletricidade vendida (valores baseados nos contratos de compras e vendas da IVP).
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» A composi¢ao de offgas considerada corresponde a composi¢ao média do periodo
entre 6 e 13 de Julho de 2019, a Gltima semana do periodo estudado no desenvolvi-

mento dos modelos. Esta composi¢ao pode ser consultada na tabela 4.19.

* Considera-se como "zero"a temperatura de saida de offgas de 450°C

Tabela 4.19: Composigao massica considerado para otimizagao do combustor catalitico,
correspondente a composi¢ao massica média para 6-13 de Julho de 2019

Composto Caudal massico (kg/hr)
CO 896,81
Acetato de Metilo 207,82
Acido Acético 139,22
M-Xileno

O-Xileno

Acido Férmico 4,6
Aldeidos

Etilbenzeno

Sulfatos

Cloro 0,74
Tolueno 0,53
Metais pesados 0,37
Ferro 0,07
Enxofre 0,003
Nao aromaticos 0,001

O ponto 6timo de funcionamento do combustor catalitico é aquele em que se mi-
nimizam os custos de operacao do mesmo, nao pondo em causa o normal funcionamento
do combustor ou restantes equipamentos da fabrica, cumprindo os limites de emissoes
estabelecidos na licenca ambiental a que a Indorama esta sujeita (tabela 1.1). Para deter-
minar este ponto necessitamos primeiro de perceber o impacto associado a alteragao da

temperatura de saida dos gases no combustor.

Utilizando o modelo termodinamico semi-empirico é possivel calcular a tempe-
ratura de saida do HPCCU para cada caudal de metanol, fixando as restantes variaveis
(equacgao 4.3). Para a conversao do metanol utiliza-se o valor previsto no balan¢o de massa,
99,1%. Assim, é possivel criar um conjunto de dados que mostram o efeito que o caudal
de metanol tem na temperatura de saida do offgas e, consequentemente, o custo associado

ao metanol utilizado.

* * Mmet*%conyMet*1000+AHg
ECO+EHC5( MWoyof

mg*cpg (4.3)
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Para o lucro associado a venda da energia elétrica produzida no expansor utiliza-se
a correlacao entre a temperatura do gas expandido e a poténcia do expansor resultante

do teste de reducao de metanol (figura 4.3).

Somando os dois valores obtemos o balango monetario consequente da tempera-
tura do gas a saida do combustor. Representando os valores obtidos graficamente obtemos
a figura 4.17.
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Figura 4.17: Efeito da temperatura de saida do offgas no balan¢o monetario do HPCCU e
expansor

Como é possivel verificar, o custo do metanol tem um maior efeito no balango
econdémico do que a venda de energia elétrica. Ambos os custos apresentam uma depen-
déncia linear da temperatura, mas o custo associado ao metanol tem um maior declive. O
ponto zero foi definido nos 450°C, o valor de temperatura de operagao normal segundo o
projeto da fabrica. Devido a linearidade dos resultados todos os valores inferiores a esta
temperatura correspondem a um balango positivo e todos os valores superiores corres-

pondem a um prejuizo.

Caso nao existissem limitagoes ao funcionamento do combustor o ponto 6timo
corresponderia aos 0 kg/hr de metanol, pois este seria o ponto em que a temperatura
de saida do offgas seria minima. No entanto, esta otimizagao esta sujeita a limitagoes

ambientais e limita¢oes de seguranca. Estes limites sao:

T; <500°C -> Temperatura maxima de operagao do combustor catalitico recomendada

no projeto da fabrica. A valores superiores da-se o trip da reagao.

T; >360°C -> Temperatura minima recomendada para a entrada de gas no expansor.
A temperaturas inferiores a 360°C corre-se o risco de condensac¢ao de compostos

corrosivos no interior do expansor.
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T; >373°C -> Temperatura minima a que o licenciador do catalisador de combustao ga-

rante as emissOes atmosféricas.

Seguindo estas limitagoes a temperatura de saida do gas deve estar entre os 373°C
e 0s 500°C. Para maximizar o lucro devemos escolher o limite inferior de temperatura, ou
seja, os 373°C.

A esta temperatura o licenciador do expansor nao indica que haja risco acrescido

de corrosao, pelo que nao se corre risco de falha de equipamento.

A temperatura mais baixa a que se tem medi¢oes de emissoes atmosféricas é a tem-
peratura de saida do HPCCU de 380°C, a esta temperatura os limites de emissoes foram
cumpridos. Nao existe garantia que reduzindo a temperatura até aos 373°C os limites
continuaram a ser cumpridos, uma nova medicao deve ser realizada caso a temperatura

seja reduzida para confirmar que os limites estao a ser cumpridos.

Os 373°C sao atingidos para um caudal de 164,24 kg/hr. Para esta temperatura
atinge-se um lucro anual esperado de cerca de 1,8 milhoes de euros anuais, quando

comparado com as condi¢Oes de projeto da IVP (tabela 4.20).

Tabela 4.20: Efeito da alteracao de temperatura de saida do gas no balan¢o monetario da
Indorama

. Efeito no balang¢o (em

Parametro 1y~
milhoes de euros)

I:ucro a{lual associado 2289
a reducao de metanol
Perda anual associada
a redugao de energia -0,454
produzida
Lucro anual esperado 1,834

4.3.1 Possiveis fontes de erro e correcoes sugeridas

Apesar da alteracao da temperatura de saida do combustor nao aparentar por em causa
o funcionamento da fabrica por si s6, pode aumentar o risco de falha grave ou de para-
gem da fabrica quando associada a possiveis fontes de erro inerentes ao processo. Para
confirmar se este é o caso fez-se um levantamento de possiveis fontes de erro no processo,
em conjunto com as equipas de engenharia da fabrica e com os operadores do sistema
de controlo, de forma a determinar os riscos associados as mesmas e para que se possam
criar ac¢des corretivas para cada uma delas. Focou-se nas fontes de erro associadas ao
funcionamento do combustor catalitico. Estas estao representadas na tabela 4.21, assim

como o efeito que estas teriam no processo, o risco associado e a corre¢ao sugerida.

56



4.3. DETERMINACAO DO PONTO OTIMO DE OPERACAO DO COMBUSTOR

CATALITICO

Tabela 4.21: Possiveis fontes de erro no funcionamento do HPCCU, efeito no processo,
risco associado e corregoes sugeridas

Possiveis fontes de erro

Efeito

Risco

Corregao sugerida

Variagao repentina do
caudal de gas proveniente
do reator

Alteracao repentina da
temperatura de saida do
combustor catalitico

Possivel paragem da
fabrica por trip do
expansor

Redugao repentina do caudal
de CO ou hidrocarbonetos
na corrente gasosa

Necessario um aumento
do caudal de metanol
para compensar a
reducao dos restantes
compostos

Aumento do caudal
pode nao ser suficiente
para colmatar a falta
de energia, possivel trip
do expansor

Falha na alimentacao de vapor
de agua aos permutadores
anteriores ao combustor
catalitico

O offgas chega ao
combustor sem sofrer
um pré-aquecimento, a
cerca de 150°C

As bombas de metanol

nao conseguem garantir

um caudal suficiente para
compensar o pré-aquecimento
Os limites de emissoes podem
ndo estar a ser cumpridos
Possivel trip do expansor

Sensibilizar os
operadores do
sistema de controlo
para que estejam
atentos a estes
casos e forma-los
para que possam
atuar sobre os
mesmos

Erro nos medidores de
temperatura do HPCCU
(temperatura medida esta
abaixo do real)

Caudal de metanol é
colocado em excesso

Nao ha risco, desde que nao
se ultrapassem os 500°C a
saida do HPCCU

Erro nos medidores de
temperatura do HPCCU
(temperatura medida esta
acima do real)

Caudal de metanol
abaixo do necessario

Limites de emissoes podem
nao estar a ser cumpridos pois
a temperatura do gas pode
nao garantir uma conversao
suficientemente alta

Possivel trip do expansor

Verificagao sistematica
dos medidores de
temperatura

Iniciar verificagoes
imediatamente caso
sejam detetadas
medigdes irregulares

Bypass a temperatura
minima de operagao do
expansor por parte dos
operadores da fabrica

Temperaturas do offgas
podem atingir valores
abaixo dos recomendados
pelo fornecedor do
equipamento

Possibilidade de condensacao
de compostos altamente
corrosivos no interior do
expansor, causando danos
irreversiveis

Informar os operadores
dos riscos associados
a este tipo de acao

Os casos de variagao repentina do caudal de gas proveniente do reator e do caudal

de CO e hidrocarbonetos tém efeito direto no balango energético do HPCCU, afetando
a temperatura de saida do mesmo. Analisando o grafico 4.16 podemos concluir que as
varia¢Oes no caudal de gas e de CO teriam um maior efeito e, assim, tém um maior risco
associado. Estes caudais devem ser monitorizados de forma mais atenta para evitar os
riscos associados. Caso exista uma falha na alimentacgao de vapor de 4gua nos permutado-
res nao sera possivel garantir o correto funcionamento do HPCCU e muito possivelmente
dar-se-a um trip do expansor de gases, levando a uma paragem imediata de toda a fabrica.
Neste caso devem ser tomadas medidas para que a paragem da fabrica seja feita de forma
segura e evitando perdas desnecessarias de material. Para estas situagoes a medida corre-
tiva sugerida passa pela sensibilizacao dos operadores, para que estes estejam atentos a

dados que possam indicar um destes erros, e formagoes sobre como atuar no caso de erro.

Os medidores de temperatura do HPCCU podem apresentar a temperatura errada
por excesso ou por defeito, sendo que ambos os casos apresentam um risco associado.
O caso mais problematico é o erro por excesso. Neste, a temperatura real da corrente
gasosa esta abaixo da medida no sistema de controlo. Além de nao ser possivel garantir
que os limites de emissOes estao a ser cumpridos, a temperatura a entrada do expansor

pode atingir valores abaixo dos minimos de segurancga, levando a um trip do expansor.
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Para evitar estas situagoes os medidores de temperatura devem ser verificados de forma
sistematica para que erros de calibragao nos mesmos sejam detetados o mais cedo pos-
sivel. Além disso, as tendéncias das medi¢oes de temperatura devem ser acompanhadas

regularmente para que se possa detetar qualquer comportamento irregular.

O bypass a temperatura minima de operacao do expansor, que permite que este
opere a temperaturas de entrada inferiores as recomendadas pelo fornecedor, deve ser
evitado sempre que possivel. A operacao deste equipamento abaixo destas temperaturas
aumenta substancialmente o risco de acumulagao de compostos altamente corrosivos, que
pOem em causa o correto funcionamento do mesmo. Os operadores devem ser informados

dos riscos associados a este bypass, devendo apenas ser utilizado em altimo caso.

Ao reduzir a temperatura de saida do HPCCU para os 373°C aumenta-se a probabi-
lidade dos riscos associados ao trip do expansor, pois esta-se a operar a uma temperatura
mais proxima da temperatura minima de entrada do expansor. Deve ser dada uma maior
atencao a estas fontes de erro para evitar que estes casos acontecam. Além disso, devem ser
feitas investigacoes mais aprofundadas do risco associado a estas alteracoes determinar

que estas nao poem em risco a seguranca da fabrica.
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Todos os objetivos propostos foram atingidos, apesar de alguns necessitarem de verifica-

¢ao futura de forma a confirmar os resultados obtidos.

A constru¢ao modelo termodinamico e subsequente adaptacao a um modelo ter-
modinamico semi-empirico foram realizadas com sucesso, apresentando resultados con-

siderados satisfatorios pela empresa.

O modelo criado permitiu nao s6 prever o efeito associado a alteracao de algumas
variaveis de processo como também provou ser uma ferramenta capaz de acompanhar a

qualidade da reagao de formagao de PTA pela composicao do offgas calculada.

Nao foi possivel validar completamente o modelo criado, pois apenas estavam
disponiveis analises de composicao dos gases que circulam no HPCCU para uma gama
muito pequena de temperaturas. Idealmente teriam sido realizadas novas medigoes de
emissoes e composicao do offgas a temperaturas inferiores ou superiores as ja testadas de

forma a poder confirmar os valores calculados pelo modelo.

O ponto 6timo de operagao do combustor catalitico para maximizar o lucro da
empresa, cumprindo as limita¢des impostas a otimizagao, corresponde a um caudal de
injecao de metanol de 164,24 kg/hr, o que equivale a uma reducao de 84,7% face as
condicOes de projeto. Para este caudal tem-se uma temperatura a saida do HPCCU de
373°C, a esta temperatura estao assegurados os limites de emissoes estipulados para a

empresa e garante-se que o expansor de gas funciona sem perigo de corrosao acrescido.

Esta alteracao levaria a um lucro de cerca de 1,8 milhoes de euros face as condigoes

previstas no projeto da fabrica (T; do HPCCU de 450°C). Tanto o valor de lucro obtido
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como a redugao de metanol ultrapassaram as expetativas inicias, 1,5 milhoes de euros

anuais e uma redugao de 80%, respetivamente.

Com os dados disponiveis durante a realizagao deste trabalho nao foi possivel

validar completamente o modelo criado.

Uma das varidveis a ser verificada é a composigao do gas a entrada do HPCCU.
Para tal deve-se instalar um equipamento que faca a medicao em continuo ou deve ser
criado um sistema de medi¢Oes pontuais realizadas por uma entidade externa. Estas
medigOes substituiriam a composi¢ao aproximada calculada para o offgas e permitiriam

que o modelo trabalhasse a condi¢des mais proximas das reais.

As emissoOes atmosféricas também devem ser verificadas para uma maior gama de
temperaturas para que se possa fazer uma correlacao mais correta entre a temperatura
atingida no HPCCU e a conversao de hidrocarbonetos no mesmo. A data da realizacao
deste trabalho apenas existiam medicOes das emissOes atmosféricas entre os 450°C e os

380°C, quando o ponto 6timo de operagao se situa nos 373°C.

O caudalimetro que mede o caudal de gas utilizado pelo modelo apresentou resul-
tados inconsistentes com o balan¢o massico da fabrica e com os valores medidos noutras
tabricas do grupo Indorama. Este instrumento deve ser verificado e, caso seja necessario,
recalibrado pela equipa de instrumentacao da fabrica de forma a devolver resultados

mais préoximos dos esperados.

A correlacao entre a temperatura de entrada no expansor de gases e a poténcia
gerada no mesmo foi calculada utilizando um teste simples de reduc¢ao do caudal de
metanol. Devem ser realizados mais testes com alteracao de mais variaveis para que haja

uma correlagao mais exata entre todas as variaveis que podem afetar o expansor de gases.

Deve ser realizada uma analise de risco antes da implementagao das alteragoes
sugeridas na presente dissertacao, de forma a garantir que estas nao péoem em causa o

funcionamento normal da operacao da fabrica.
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ANEXO

CURVAS DE DESEMPENHO DO EXPANSOR

Em anexo encontram-se duas curvas de poténcia do expansor de gases utilizado na IVP
(figuras I.1 e 1.2). As curvas representam a poténcia gerada para cada combinagao de
pressao e caudal de entrada para as temperaturas T1 e T2, em que T2>T1. Os valores

foram censurados por motivos de confidencialidade.
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ANEXO I. CURVAS DE DESEMPENHO DO EXPANSOR
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Figura I.1: Curva de perforamce do expansor a T1
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Figura I.2: Curva de perforamce do expansor a T2 (T2>T1)
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