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“Por vezes sentimos que aquilo que fazemos ndo é sendo uma gota de

dgua no mar. Mas o mar seria menor se lhe faltasse uma gota™.

(Madre Teresa de Calcuta)
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Resumo

Desde ha muito tempo que a utilizacdo dos varios processos de separacao se tem
tornado significativa nos mais diversos tipos de industria. Os processos de separacao sao
selecionados adequadamente para o objetivo de separacéo que se pretende, sendo por isso
processos/operacdes especificas. A destilagcdo é o processo de separagdao mais utilizado e
tem como principio separar componentes de misturas por diferenca de volatilidade.

A empresa Bioportdiesel, S.A., na qual se desenvolveu este trabalho, possui uma torre
de retificacéo para recuperar o metanol existente nas correntes do processo de producao do
biodiesel. A torre opera em estado ndo estacionario, em lotes consecutivos, com correntes de
alimentagéo e produto de topo continuas. A inexisténcia de um produto de cauda atribui a
este equipamento uma classificagdo do modo de operagéo entre a operagéao em batch e em
continuo.

O estudo realizado nesta dissertagéo consistiu em duas etapas: a primeira de estudo de
possiveis alteragbes visando a recupera¢dao do metanol residual no final do processamento
de cada lote e a segunda incidindo na simulagao do processo de destilagcao referido usando
o simulador (ASPEN PLUS, v.8.6 — médulo BatchSep), com o objetivo de modelar o
equipamento de destilagdo e conseguir prever e otimizar o comportamento do mesmo.

De forma a melhorar o processo de recuperacdo do metanol com o objetivo de minimizar
custos, quer no consumo de energia térmica quer no tratamento dos residuos resultantes do
funcionamento da torre, procedeu-se a um estudo de recuperacao do metanol através de uma
etapa adicional de evaporacdo. Procedeu-se ao levantamento, em diferentes lotes, das
condicbes de operacdo da coluna, como temperaturas e pressao de funcionamento, bem
como caracterizacdo da composicdo das correntes associadas. Para recuperar o metanol
residual resultante dos lotes da torre procedeu-se a realizacdo de dois testes: recuperacao
por evaporacdo do metanol residual, apés o esgotamento normal de um lote e apds
esgotamento estrategicamente antecipado. No primeiro teste obteve-se uma reducédo de
custos de 30% e no segundo uma reducgéo de 34%.

Apoés este estudo procedeu-se a simulagcao da destilacdo do metanol. As simulagdes
foram realizadas com algumas limitagdes por desconhecimento da geometria interna da
coluna, tendo-se encontrado o ponto de partida para a simulacao e validagdo do modelo
representativo da torre de retificagdo. Nas simulagbes efetuadas conseguiram-se obter

Pagina | v



Simulagdo e melhoria do processo de destilagdo do metanol | 2016/2017
excedente da produgdo de Biodiesel

resultados proximos dos obtidos na coluna real com excegao das perdas de carga na coluna
que foram cerca de 3,6 vezes superiores as reais.

Palavras-chave: Simulagao; Destilagdo, Processos de separagao.
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Abstract

The use of the various separation processes has been significant in many different
types of industry.

The separation processes are suitably selected for the purpose of the separation that
is intended, being therefore specific processes/operations. Several are the separation
processes currently used by industries. Distillation is the most widely used separation process
and is intended to separate components of mixtures by the difference of their volatilities. This
operation can be used to recover components from mixtures/process streams, and/or to
correct their flows.

The company Bioportdiesel, S.A., in which this work was developed, has a rectification
tower to recover methanol in the streams of the biodiesel production process. The tower
operates in non-stationary state, in consecutive batches, with continuous feeding streams and
product from the top. The absence of a bottom product gives this equipment a classification of
the mode of operation between batch operation and continuous operation.

The study carried out in this dissertation consisted of two stages: the first is the study of
possible alterations aiming the recovery of the residual methanol at the end of each batch and
the second focusing on the simulation of the referred distillation process using the simulator
(ASPEN PLUS, v. 8.6 - BatchSep module), with the objective of modeling the distillation
equipment and being able to predict and optimize its behavior.
In order to improve the methanol recovery process to minimize costs, both in thermal energy
consumption and in the treatment of waste resulting from tower operation, a methanol recovery
study was carried out through an additional stage of evaporation. The operating conditions of
the column, such as operating temperatures and pressure, as well as characterization of the
composition of the associated streams, were surveyed in different batches. In order to recover
residual methanol from the tower bottoms, two tests were performed: recovery by evaporation
of residual methanol at the end of a normal batch and at a strategically shorter batch. It was
achieved in the first test a cost reduction of 30% and 34% in the second one.

After this study the simulation of the methanol distillation was performed. The simulations
were carried out with some limitations due to lack of information of the internal geometry of the
column, but a starting point for the simulation and validation of the representative model of the

rectification tower was found. In the simulations that were carried out the results were close to
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those obtained in the actual column with the exception of pressure drop through the column
that was about 3.6 times higher than the real one.

Keywords: Simulation; Distillation; Separation processes.
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1. Introducao

1.1.  Enquadramento do estagio/dissertacao

A realizacao desta dissertacdo/estagio esta inserida no ambito da unidade curricular
Dissertacao/Estagio do Mestrado em Engenharia Quimica — Energia e Biorrefinaria, ISEP. O
objetivo geral consiste no desenvolvimento de um trabalho, do ramo de estudo, no ambito de
uma empresa ou no desenvolvimento de um trabalho de investigacdo. A realizacdo de um
estagio permite ainda proporcionar um contacto prévio com o mundo de trabalho para que os
alunos possam conhecer as responsabilidades enquanto Engenheiros Quimicos, de forma a
prepara-los para essa transigao.

O presente estagio decorreu na empresa Bioportdiesel, S.A. e teve a duragdo de
aproximadamente cinco meses, com inicio a 23 de fevereiro e término a 31 de julho. O horério
de trabalho estabelecido correspondeu ao horario normal, das 09h00m as 18h00m.

1.2. Tema e objetivos do estagio/dissertagao

A dissertacao foi realizada, depois de critérios de selegao prévios, numa empresa com
o intuito de desenvolver um trabalho de interesse para a mesma. A empresa Bioportdiesel
teve o interesse e requereu um estudo de simulacdo e otimizagdo de uma unidade do
processo de producdo do biodiesel. Essa unidade consiste numa torre de retificacdo para
recuperar e reutilizar o metanol utilizado no processo de producéo do biodiesel.

1.3. Apresentacao da empresa Bioportdiesel, S.A.

A Bioportdiesel, S.A é uma empresa situada no parque empresarial de Paredes.
Destina-se a producao de biodiesel através de matérias-primas residuais como éleos usados,
subprodutos de 6leos (oleinas) e 6leos virgens refinados. A producao do diesel a partir de
6leos atribui, segundo IEA Bioenergy, a Bioportdiesel a classificacdo de biorrefinaria de
produtos energéticos cujo principal objetivo € a producao de biocombustiveis (biodiesel). A
utilizacdo de matérias-primas nao fésseis diminui o impacto ambiental provocado pela

empresa, sendo por isso uma empresa mais sustentavel relativamente as refinarias.
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1.4. Organizagao do relatério

O presente relatério representa o elemento final da dissertacao/estagio do mestrado e
descreve todo o trabalho desenvolvido na empresa com vista a realizacdo do estudo
pretendido.

A sua estrutura contém todas as secdes da constituicio normal de um relatério,
devidamente adequada ao tema do trabalho desenvolvido.

No subcapitulo 1.5 sdo descritos os processos e as unidades produtivas da empresa
Bioportdiesel, S.A.

No capitulo 2 é realizada uma revisé@o bibliogréafica sobre os conceitos e fundamentos
relacionados com o processo de separagao envolvido no trabalho.

No capitulo 3 descrevem-se as atividades desenvolvidas durante o estagio na
empresa, como a integracado global na empresa desde todo o processo de produgédo do
biodiesel bem como o tratamento prévio realizado as matérias-primas, até aos controlos
efetuados dos processos, dos 6leos e do produto final. Neste capitulo sao ainda descritas as
condicbes e modos de operagédo do equipamento em estudo, a torre de retificagdo do metanol,
a ferramenta utilizada para simular e otimizar o mesmo e ainda € introduzido um estudo com
0 objetivo de otimizar o funcionamento da torre.

No capitulo 4 sdo apresentados os resultados obtidos na realizacdo do presente
trabalho assim como a discussao dos mesmos.

As conclusdes dos resultados encontram-se no capitulo 5.

Em anexo encontram-se todos os dados recolhidos para o desenvolvimento do

trabalho (anexo A) e um exemplo de calculo (anexo B).

1.5. Processos e unidades produtivas da empresa Bioportdiesel S.A.

A empresa Bioportdiesel apresenta atualmente quatro unidades produtivas,
nomeadamente o processo de producdo do biodiesel, o tratamento prévio das matérias-
primas, o tratamento das glicerinas obtidas na producéo e a retificacao/purificacdo do metanol
recuperado do processo produtivo.

As quatro unidades séo integradas de forma a tornar os processos fechados,
recuperando e reutilizando reagentes necessarios ao processo como 0 metanol. Sdo ainda
recuperados e reintroduzidos novamente no processo o biodiesel resultante da

separacao/decantagao nos tanques de armazenamento e os acidos gordos resultantes da
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acidificacao da glicerina. Na Figura 1. 1 encontra-se representada uma planta simples do

processo de producao.

Figura 1. 1 - Planta simples do processo de producao do biodiesel

1.5.1 Processo de producéo do Biodiesel

O processo de producdo do biodiesel € um processo continuo, controlado e
automatizado. Este apresenta uma série de etapas desde a utilizacdo das matérias-primas ja
tratadas até ao produto final, o biodiesel. O tratamento dos 6leos sera explicado no tépico
seguinte.

Com as matérias-primas (6leos) tratadas e de acordo com as especificacoes
pretendidas, estas sao introduzidas num reator juntamente com o metanol e um catalisador
(metilato de sédio). A alimentagao atual de matérias-primas ronda as 3,55 t/h e a quantidade
de metilato de sodio e de metanol a introduzir no reator € cerca de 80% relativamente a
quantidade total a introduzir destes compostos. A reacgéo verificada na produg¢ao do biodiesel
€ uma reacgao de transesterificacdo no qual se convertem os triglicerideos em ésteres. As
condigdes 6timas de temperatura nesta reacdo sao de 60-70°C e o aumento de pressao
verificado deve ser de 1 bar (presséo a entrada e saida do reator de cavitagéo de 1,5 € 2,5
bar, respetivamente). Nesta reagdo ha a formagdo de um subproduto, a glicerina, que é
posteriormente utilizado no tratamento das matérias-primas e tratado para expedir. A reagao

de transesterificacao da-se num reator de cavitacao a uma velocidade muito rapida, segundo
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trés reagbes: a conversao dos triglicerideos em diglicerideos, estes em monoglicerideos e por
ultimo a conversao dos monoglicerideos em glicerina. Em cada uma destas etapas da reagao
ha a formacéao de um éster (biodiesel) e 0 consumo de uma molécula de metanol. A reacéo
global de transesterificacao pode ser representada pela Equacéo 1. 1 [1].

o
CH,-0-C-R CH,-OH
o o

Catalyst
CH-O-C-R + 3 ROH -$ 3 R-0-C-R + CH-OH

o

CH,-0-C-R | CH,-OH

Metilato de sédio _
Triglicerideos + 3 CH;0H «—— 3 Esteres (Biodiesel) + Glicerina

Equagdo 1.1

A mistura dos produtos é posteriormente submetida a um processo de decantagcao de
forma a separar em duas fases, uma fase mais densa (glicerina) e uma fase menos densa
(rica em ésteres). A fase menos densa segue do decantador para uma unidade de
coalescéncia que tem como objetivo remover ainda alguma glicerina presente no biodiesel,
bem como contaminagées.

A fase leve reage novamente num segundo reator de cavitagdo sendo agora a
quantidade de metilato de sédio e de metanol a introduzir cerca de 20% do total. Como o
biodiesel apresenta, nesta fase, menores quantidades de glicerina, esta segunda reacao
permite converter alguns tri, di e monoglicerideos, ainda existentes no biodiesel, em ésteres.
Apés a reacdo, a mistura é novamente decantada para separar o biodiesel da glicerina. E
adicionado, posteriormente, ao biodiesel, acido fosforico para neutralizar o catalisador (base).
O biodiesel é submetido a uma vaporizagéo flash de forma a recuperar algum metanol
presente. Com a recuperagdao do metanol a solubilidade da glicerina no biodiesel diminui e
por essa razao consegue-se extrair glicerina ainda presente no biodiesel. Este é submetido a
um tratamento de permuta i6nica com o fim de remover impurezas, através do contacto do
biodiesel com resinas. Seguidamente, é direcionado para um novo flash com o objetivo de
recuperar, novamente, metanol ainda presente. Para reduzir o FBT (Filter Blocking Tendency
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— parametro imposto pela norma IP 387 do gaséleo, FBT<2) e eliminar contaminagdes, o
biodiesel é filtrado e s6 depois é armazenado.

O metanol recuperado do processo é armazenado no tanque TK25 ( Figura 1. 1),
para posteriormente ser retificado e no tanque TK71 para ser utilizado na regeneragéao das
resinas. A glicerina € armazenada no tanque TK72 para ser utilizada no tratamento prévio das
matérias-primas. As resinas sao regeneradas com metanol em diferentes etapas: numa
primeira etapa sédo regeneradas com 3 m®de metanol proveniente do TK71 e com 4 m® de
metanol novo/retificado proveniente do TK11, e numa segunda fase faz-se passar biodiesel
para remover o metanol presente nas mesmas. O metanol utilizado na regeneragdo das
resinas (os 3 m?®), por se encontrar contaminado com as impurezas das resinas como
biodiesel, glicerina e outras, € armazenado no tanque TK26 para posteriormente ser
recuperado na unidade de tratamento da glicerina. Os 4 m® de metanol novo/retificado séo
armazenados no tanque de metanol recuperado (TK25) porque apresentam um menor teor
das contaminacoes ja referidas. O biodiesel com excesso de metanol é armazenado no
tanque D04 para posteriormente se proceder a recuperagdo deste metanol e reutilizar o
biodiesel no processo. Na Figura 1. 2 encontra-se representado o processo continuo da
produgéo do biodiesel.
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Metilato de sadio
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| Decantador D06

Biodiesel
Biodiesel
Matérias primas
Teor agua <500 ppm
Addez <0,5 mg/g

I Reator cavitagdo 2

2 - - :
Reator cavitacdo 1 ey Glicerina T=669C Glicerina
Glicerina bruta
oy bruta AP=1bar
s bruta 2o (TK72)
AP=1bar (Tk72) ( )
Metanol
Metanol (TK25+TK71)
[TK25+TK71)

Decantador D15 Decantador D10 Addo

Filtros o Fosfarico
LR Resina [\_% Biodiesel 6% | F_q l
iodi metanol
4 final Biodiesel Biodiesel 4 Lol ¢ 0.5% ¢ i+
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(TK72)

Biodiesel

| Metanol T I e:cl::so
. ITK26+TK25)][ sy m
|| e

Metanol _—
(Ti71+TK11) Biodiesel

Figura 1. 2 - Esquema do processo continuo da produgdo do biodiesel

1.5.2 Unidade de tratamento das matérias-primas

As matérias-primas usadas no processo de produgédo do biodiesel sdo, como ja foi
referido, os Gleos virgens e 6leos residuais, como os éleos usados e os subprodutos de 6leos
(oleinas). Os dleos residuais sdo classificados dependendo do seu teor em &cidos gordos
livres (FFA). Os éleos usados (UCO) sao considerados matérias-primas de baixa acidez (com
baixo teor de &cidos gordos livres (até 2,5%)), enquanto que as oleinas sdo consideradas
matérias-primas de alta acidez por apresentarem um elevado teor de acidos gordos livres
(superior a 2,5%).

A presenga de acidos gordos livres nas matérias-primas usadas no processo de
produgéo do biodiesel prejudica o rendimento do processo e a qualidade do mesmo, pois 0s
acidos gordos livres tém a tendéncia para formar sabées em meio alcalino. A formagao de
sabdes implica uma perda de rendimento do processo porque ndo sé acidos gordos livres
reagem com o metilato de sédio e formam sabdes, quando estes podiam reagir e formar
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ésteres, como também se perde biodiesel pelo aumento da solubilidade do mesmo na
glicerina, aumento esse verificado pela presenca de sabdes [2].

Para diminuir o teor de &acidos gordos livres e minimizar desta forma a formagao de
sabdes sao efetuados pré-tratamentos as matérias-primas. Os 6leos de baixa acidez sédo
tratados com a glicerina bruta (que contem catalisador do processo (metilato de sédio))
proveniente do processo de forma a neutralizar os acidos gordos livres. Os sabdes formados
ficam retidos na glicerina, que posteriormente é tratada, e os 6leos usados tratados, que
apresentam menor teor de acidos gordos livres, sdo assim armazenados no tanque D03, da
figura 1.1, para serem utilizados no processo. A glicerina bruta tem ainda a funcao de agregar
a agua presente nos 6leos, de forma a diminuir, assim, a humidade destes para o valor
pretendido (teor < 550 ppm). A diminuicdo da humidade nas matérias-primas é um aspeto
importante a ter em consideracao, pois ésteres na presenca de agua formam acidos gordos
livres e estes na presenca de metilato de s6dio formam sabdes [3]. O tratamento das matérias-
primas de alta acidez € um tratamento diferente dos éleos de baixa acidez. Aquelas sao
tratadas através de uma reacao de esterificacdo em meio acido por adicao, a essas matérias-
primas, de metanol e catalisador MSA. Na reacao de esterificagdo em meio acido, os acidos
gordos livres reagem com o metanol, na presenca de um catalisador acido, e formam ésteres
(biodiesel) que serado incorporados no processo continuo. Apds a reagao de esterificagdo em
meio 4cido, as oleinas sdo ainda neutralizadas com metilato de sédio presente na glicerina
bruta com o objetivo de formar sabdes pela reacdo de alguns acidos gordos livres, ainda
presentes, com o metilato de sodio. Esta segunda reacdo € comum ao processo do pré-
tratamento das matérias-primas de baixa acidez e tem como objetivo adquirir a acidez
pretendida (<0,5 mg/g). Poderéa ser necessario a adicdo de KOH para que o pH desta matéria
prima seja superior a 9,5, tal como se requer nos 6leos de baixa acidez.

Ambos os tratamentos, das diferentes matérias-primas, sdo realizados num reator
fechado com a duragéo de 2 e 3 horas para os 6leos de baixa e alta acidez, respetivamente.
As condicoes pretendidas, de humidade e de acidez, para os 6leos tratados sao de 500 ppm
e 0,5 mg/g, respetivamente. Os 6leos virgens ndo necessitam de pré-tratamentos pois ja se
encontram refinados.

As reacdes de neutralizagao dos 6leos usados e das oleinas, e de esterificagcdo acida
das oleinas encontram-se representadas pela Equagao 1. 2, Equagéo 1. 4 e Equacgéo 1. 3,

respetivamente.
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Reacao de neutralizacao dos oleos usados (baixa acidez):
acidos gordos + metilato de s6dio < sabdes + agua

Equagdo 1.2
Reacao de esterificacao acida das oleinas (alta acidez):
MsA
acidos gordos livres + metanol «— estéres + agua
Equagao 1.3
Reacao de neutralizacao das oleinas:
acidos gordos + metilato de sédio < sabdes + agua
Equa¢do 1.4

1.5.3 Unidade de tratamento das Glicerinas

A glicerina bruta usada nos pré-tratamentos das matérias-primas contaminada com
sabdes, agua, metanol e outras contaminacdes € armazenada no tanque TK26, da

Figura 1. 1, para ser tratada. Os sabdes presentes na glicerina sdo convertidos em
acidos gordos livres, por reagao com acido cloridrico, e estes sado introduzidos no tanque das
matérias-primas de alta acidez para serem tratados. A glicerina acidulada é neutralizada por
adicao de hidroxido de sédio para posteriormente ser seca num evaporador. Esta secagem
consiste na remogao do metanol presente na glicerina, por evapora¢ao, com o objetivo de o
recuperar. O metanol é seguidamente retificado, numa torre de retificacdo, com o fim de o
reintroduzir no processo continuo. A unidade de tratamento da glicerina apdés os pré-

tratamentos das matérias-primas é representada na Figura 1. 3.

Acido Cloridrico Hideoutayge Metanol

sodio
Jr TK43 L (TK35)
Glicerina Bruta Glicerina Glicerina Glicerina Glicerina
—_—) y ¥ Reator 2002 » Evaporador ;
(TK26) Reator2001 Acidulada Acidos Gordos shiER Neutralizada B (TK28)
(TK29)
Glicerina
]
Acidosﬁordos

Figura 1. 3 - Esquema da unidade de tratamento da glicerina bruta
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1.5.4 Unidade de retificacdo do metanol

O metanol recuperado de todo o processo, quer do processo continuo da producao do
biodiesel, que contempla o metanol recuperado dos flash e o utilizado na regeneracao das
resinas, quer da unidade de tratamento da glicerina, na etapa de evaporacao, é retificado, ou
seja, purificado na torre de retificagdo. A torre de retificacdo € uma coluna de destilagéo
constituida por 32 pratos de campanulas. A alimentagdao em continuo € composta por metanol
contaminado com agua, biodiesel e alguma glicerina. Na corrente de topo é recuperado o
metanol com elevada qualidade. A torre ndo possui corrente de cauda, sendo o residuo final
apenas removido no fim da operagédo. O funcionamento detalhado da torre é explicado em
pormenor no capitulo 3. O fluido de aquecimento utilizado € o dleo térmico. Este fluido é o
fluido utilizado nos locais do processo produtivo que requerem energia térmica e provém de
uma caldeira a biomassa — pellets. O metanol retificado é condensado por &gua de
refrigeragcédo e é armazenado no TK11 para ser novamente utilizado no processo. Um

esquema muito simples da unidade de retificagdo do metanol é representado na Figura 1. 4.

Metanol retificado

(TK11)

Metanol

(TK25)

E Oleo tErmico

Residuo
(TK222)

Figura 1. 4 - Esquema da unidade de retificacdo do metanol

As condigbes de operagdo e o modo de funcionamento da torre de retificacdo séo
aspetos que necessitam, no momento, de serem estudados com o fim simular e otimizar a
torre de retificagao, garantindo a qualidade do metanol retificado. Com o objetivo de melhorar
o desempenho da torre de retificacdo e obter metanol com elevada qualidade, além de
encontrar 0 modelo representativo do seu funcionamento, pensou-se num estudo, que sera
desenvolvido nesta dissertagdo, com o fim de obter as melhores condi¢coes operatorias, bem

como o melhor modo de funcionamento da torre.
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2. Fundamentos teoricos

2.1. Processos de Separacao

A utilizacao dos varios processos de separacao tem-se verificado muito significativa,
desde ha mais de dois mil anos, nos mais diversos tipos de industria. Hoje em dia, o uso
destas técnicas torna-se intensivo em industrias especificas como quimica, biolégica e
farmacéutica [4].

Os processos de separagdo baseiam-se em principios de separagao especificos e
diferentes entre si de modo a serem adequados para um determinado objetivo de separagéo.
A destilagdo, absorcdo, desabsorcdo, evaporagdo, condensagado, adsorgdo, cristalizagéo,
filtracdo, eletrodidlise, entre outros, sdo exemplos de técnicas de separagdo. Todas as
operagodes referidas envolvem principios de separagao entre diferentes fases que tém como
base fendmenos de equilibrio de fases e de transferéncia de massa. Os equilibrios podem ser
equilibrios liquido-vapor, liquido-liquido, liquido-gas e fluido-soélido dependendo do tipo do
processo de separacao pretendido. Contudo, existem operacdes, nas industrias ja referidas,
que envolvem o contacto entre mais do que duas fases. Os processos de separacao sao
limitados pelos equilibrios termodinamicos estabelecidos, no que se refere a quantidade de
componente que é separado, como serd abordado em pormenor no topico seguinte [4].

A transferéncia de massa é o fenédmeno de base, além do equilibrio de fases, nos
processos de separacao e consiste no transporte de um dado componente de uma fase para
a outra e até mesmo no interior de uma Unica fase. A separacao dos varios componentes que
constituem uma alimentagao, entre diferentes fases, ocorre quando existe uma diferenca em
alguma propriedade fisica ou quimica, sendo essa diferenca designada por forca motriz.
Exemplos de for¢cas motriz sdo pressdes de vapor, gradientes de concentragdes, solubilidade
de um gas num liquido, entre outros. Para promover a separagdo dos componentes entre
fases sdo necessarios agentes de separagao especificos para uma determinada técnica de
separagao, como, por exemplo, calor e membranas. Quando nao se verificam diferengcas em
qualquer propriedade, a forga motriz € nula e o sistema encontra-se em equilibrio [4]. Assim
as diferencas entre as condicées em que um determinado sistema se encontra e as condi¢cdes
de equilibrio, podem ser representadas pelo fluxo de transporte de um determinado
componente desse sistema, segundo a Equacéo 2. 1 [4].
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N; = k; X For¢a motriz

Equagdo 2.1

Em que N; é o fluxo do componente i; k; é o coeficiente de transferéncia de massa e
Forca motriz é a diferengca de uma propriedade fisica ou quimica entre as condigbes do
sistema e de equilibrio, para as diferentes fases.

O mecanismo da transferéncia de massa, tal como o do equilibrio termodinamico,
limita os processos de separacdo no que diz respeito a velocidade de separacdo. Para
contornar as limitagdes do equilibrio termodinamico e da transferéncia de massa, é por vezes
necessario conduzir as separagdes em andares de equilibrio para promover o contacto entre
as fases de forma a aumentar e obter o rendimento da separacao pretendido [4].

A separacao de componentes misciveis em misturas liquidas é um processo relevante
para varias industrias, sendo por isso a destilacdo a técnica mais utilizada para esse fim. A
destilagao é utilizada para separar componentes de misturas cujas diferencas de volatilidade
sa0 pequenas, o que implica uma insuficiéncia da separagao por vaporizagao. Para melhorar
a eficiéncia da separacao, esta técnica normalmente é realizada em colunas de destilagcao
com andares de equilibrio. A utilizagdo da destilacdo debruga-se muitas vezes na recuperagao
de componentes volateis em misturas multicomponentes, contribuindo para a melhoria da

economia das industrias e para a preservagao do meio ambiente.

2.2. Termodinamica e Equilibrio de Fases

O equilibrio termodinamico é um principio de separagao que limita o processo pois,
como ja foi referido, define a concentragdo maxima que é possivel separar. A concentracao
maxima que se consegue obter corresponde a diferenca entre a condicao que um sistema se

encontra e a condicao de equilibrio. Quando se atinge essa condicao a forgca motriz é nula [4];

[5].

2.2.1. Equilibrio Liquido-Vapor

O equilibrio termodinamico verificado no processo de separagdo — Destilacdo - € o
equilibrio liquido-vapor. A separagdo dos componentes & conseguida pela diferenca de
volatilidades através do aquecimento da alimentagéo.

O equilibrio entre duas ou mais fases é verificado quando sao satisfeitos trés tipos de
equilibrios, o térmico, mecéanico e termodinamico [4].
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v" O equilibrio térmico atinge-se quando nao se verificam diferencas de fluxos de calor

entre as fases:
Tliquido = Tvapor
Equagdo 2. 2

Em que T é a temperatura em ambas as fases.

v" O equilibrio mecanico verifica-se quando nao existem diferengas de pressao entre
as fases, sendo que:

Pliquido = Pvapor
Equagdo 2.3
Em que P é a pressdo em ambas as fases.

v" O equilibrio termodinamico esta relacionado com a inexisténcia de variagbes na
composicao dos componentes da mistura em ambas as fases, a mesma
temperatura e pressédo. Processos irreversiveis, em condi¢cdes de temperatura e
pressdo constantes, sdo espontaneos no sentido da diminui¢cdo da energia livre de
Gibbs. Esta energia relaciona a energia total associada a um sistema disponivel
para realizar trabalho, em que contabiliza a energia total do sistema — a entalpia, e
a energia indisponivel para realizar trabalho — a entropia. A energia livre de Gibbs
e definida pela Equacao 2. 4 [6].

G=H-TS=U+PV-—-TS

Equagdo 2. 4

Em que H é a entalpia do sistema, U a energia interna do sistema, PV ¢é o trabalho

realizado pelo sistema e TS € o produto da temperatura com a entropia do sistema.

Para um sistema fechado a presséao e temperatura constante, o estado de equilibrio

verifica-se quando a energia livre de Gibbs é minima [5], [7]:

(dG)P,T =0

Equag¢do 2.5

Este é o critério geral de equilibrio. Considerando, o caso especifico do equilibrio

liquido-vapor, um sistema fechado de duas fases em equilibrio e sendo cada fase um sistema

aberto capaz de transferir massa para a outra fase, a variagdo da energia livre de Gibbs é

representada pela Equacgao 2. 6 para ambas as fases [6].
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c c
VLdP — StdT + Z ubdnt = VVdP — SVdT + Z u dn?
i=1 i=1
Equagdo 2. 6
Em que u¥, 1Y é o potencial quimico das fases liquida e vapor, respetivamente e dn’, dn! é a
variagao do que é transferido de cada componente da fase liquida para a fase vapor e da fase
vapor para a fase liquida, respetivamente.
Sendo a pressao e temperatura constantes e o sistema fechado, em que o que é
transferido de um componente da fase liquida para a fase de vapor € mesmo da fase vapor
para a fase liquida, o equilibrio quimico pode ser definido pela Equacgéao 2. 7 [5], [7].

Cc
> (k — ul)dnt = 0
i=1

Equagdo 2.7

Pela regra do anulamento do produto e sabendo que dn’ # 0, a Equagdo 2. 8
representa assim o critério geral do equilibrio de fases, em que o equilibrio é dado pela
igualdade dos potenciais quimicos de cada componente em ambas as fases.

i =ui
Equagdo 2. 8

Uma forma alternativa de representar o equilibrio entre fases é através do conceito de

fugacidade, que se relaciona com o potencial quimico segundo a Equagéo 2. 9 [5], [7].

du; = RTdInf;

Equag¢do 2.9

Em que R é a constante dos gases perfeitos, T a temperatura da mistura e f; € a fugacidade
do componente i na mistura.
Integrando a Equacgéao 2. 9 obtém-se a Equacgao 2. 10.
U; = RTInf; + C

Equagao 2. 10

Em que C é fungéo da temperatura.

Pelo equilibrio térmico sabe-se que a temperatura, em ambas as fases, é igual e sendo
o potencial quimico também igual para ambas as fases, o equilibrio entre fases pode ser
verificado pela igualdade das fugacidades de um componente em ambas a fases e é
representado matematicamente pela Equacao 2. 11 [4], [5], [7].
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fiL — fiV

Equacio 2. 11
Normalmente o critério de equilibrio mais utilizado € a igualdade das fugacidades dos
componentes em ambas as fases. As fugacidades sdo determinadas através do coeficiente
de fugacidade e de atividade para as fases vapor e liquida, respetivamente. Pela
termodinamica das misturas, o coeficiente de fugacidade da uma ordem de grandeza do
desvio do comportamento de gas ideal e o coeficiente de atividade mede o afastamento da
mistura em relagao as misturas ideais [5], [8]. Estes coeficientes sao definidos na Equagéao 2.

12 e na Equagéo 2. 13, respetivamente.

Equagdo 2. 12

Yi= #
xifi,puro
Equagdo 2. 13
Em que x;, y; sdo as fragbes molares do componente i na fase liquida e na fase vapor,
respetivamente, P é a pressao da mistura e fl-,Lpum é a fugacidade do componente i quando
puro.
Para pressdées moderadas a ﬁ-fpum = PP (T da mistura), entdo a fugacidade do
componente i na fase liquida é dada pela Equacéao 2. 14 [5], [8].
fi = yix; PP
Equagdo 2. 14
Em que Pf% ¢ a pressado de saturagdo do componente i a temperatura T da mistura e pode
ser determinada a partir da equacgéo de Antoine, carta de Cox e tabelas.
O critério de equilibrio de fases é entédo definido pela Equagéo 2. 15 [4].
YihiP = yix PF
Equagio 2. 15
Em muitas situacdes da industria a Equacao 2. 15 pode ser simplificada da seguinte
forma:
v' Para pressdes baixas, pode-se assumir comportamento de gas ideal, sendo ¢; =
1;

v' Para misturas liquidas ideais, y; = 1, sendo valida a lei de Raoult.
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Para misturas liquidas reais torna-se necessério conhecer os valores dos coeficientes
de atividade. Estes sdo determinados a partir de dados experimentais do equilibrio liquido
vapor e de correlagdes obtidas por modelos de solugbes. O equilibrio liquido-vapor pode ser
representado graficamente por diagramas do tipo T-x-y e y-x. Na Figura 2. 1 encontra-se
representado um diagrama exemplificativo do equilibrio liquido-vapor para uma mistura
binaria [4].

T

Téat p = const.

L""ha do
L)

Linha de uniio

T,

. T;at
: i
o A I 1
y [
T,
on( ------- l-. --------------
|
0 XA x 1

Figura 2. 1 - Equilibrio liquido-vapor para uma mistura binaria [4]

A partir de um diagrama y-x € possivel determinar as composicoes das fases liquida e
vapor em equilibrio. Contudo os equilibrios podem também ser conhecidos analiticamente
através do conceito de volatilidade relativa. A volatilidade relativa expressa a diferenga de
volatilidade entre os dois componentes, para uma mistura binéria, e € definida pela Equagéo
2. 16. A volatilidade relativa indica ainda o grau de dificuldade de separagdo entre os
componentes, sendo que a separagao € tanto mais dificil quanto menor for a volatilidade

relativa. Misturas com volatilidades relativas iguais a 1, em qua a curva de equilibrio coincide
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com a diagonal do diagrama y-x, ndo possuem uma separagdo eficaz, pelo que os
componentes ndo podem ser separados completamente por destilagédo [4].

a :E:yA/xA
48 Kg  yg/xp

Equagdo 2. 16

Em que Ki é razdo de equilibrio do componente i e € definida pela Equacao 2. 17.

)ﬁ B ,yiP.iS'at

K: =
l X; P

Equagdo 2. 17

O equilibrio liquido-vapor pode assim ser conhecido com a determinacao das razdes
de equilibrio dos componentes. Como a razao de equilibrio, para cada componente, depende
da pressao de saturacao e esta da temperatura, o calculo do equilibrio liquido-vapor implica
um processo iterativo porque ndo se conhece o valor da temperatura de ebulicdo da mistura.

2.3. Destilagao Flash

A destilacao flash é caracterizada como sendo uma destilacdo instantanea de uma
determinada alimentacao. Esta operacao de separagao continua realiza-se apenas num unico
andar de equilibrio no qual a alimentacao é vaporizada através da passagem por uma valvula
de expansao. No ponto de vaporizagao da alimentacéao, a valvula de expanséao, ha a formacéao
de duas fases, liquida e vapor, que se encontram em equilibrio [4].

A destilacao flash é o processo de separagdo mais simples e normalmente é o que
apresenta um menor grau de separa¢ao dos componentes, a nao ser que estes possuam uma
elevada volatilidade relativa. Por este motivo a destilacao flash é considerada, normalmente,
uma técnica de separacao auxiliar para as industrias, sendo que a sua utilizacao tem como
objetivo uma pré-separagcdo de componentes de correntes que irdo posteriormente ser
tratadas em tipos de separagao mais eficazes [4]. Na Figura 2. 2 - Esquema representativo

de uma destilacao flash [4] encontra-se representado um esquema de uma destilacao flash.
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V,y,h
Y,y

————— — — —

Figura 2. 2 - Esquema representativo de uma destilagao flash [4]

A andlise de uma destilagdo flash requer o conhecimento da caracterizagdo das
correntes que |Ihe estao associadas. Balangos materiais e energéticos ao processo permitem
conhecer a caracterizacdo dessas correntes, como caudais de vapor e liquido formados,
composicdo dos mesmos e ainda parametros como pressao, temperatura e conteudo
energético necessario para que ocorra a destilacdo. Os balangos de massa, global e a cada
componente, e de energia sao representados pela Equacéao 2. 18, Equacéo 2. 19 e Equacéo
2.20[9].

F=L+V

Equagao 2. 18
Em que F, L e V sdo os caudais molares das correntes de alimentagéo, liquido e vapor,
respetivamente.

Fzp=Lx; +Vy; i=1,..,C

Equagao 2. 19
Em que z;z, x; e y; s@o as fragdes molares dos componentes na alimentacao, no liquido e no
vapor, respetivamente.

Fhgp +Q = Lh, + VHy

Equagao 2. 20

Em que hg, h;, € Hy sa@o as entalpias especificas das correntes de alimentacao, liquida e de

vapor, respetivamente e Q é o calor a fornecer a alimentacao.
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Definindo que f=V/F como a fragdo da alimentacdo que é vaporizada, o balanco de
massa a cada componente e o balan¢o de energia sdo apresentados sob a forma da Equacéo
2. 21 e da Equacéo 2. 22 [9].

Z.,F 1_f
yi:lf— 7 X; i=1,..,.C
Equagdo 2. 21
Q_
hF+7_(1_f)hL+fHV

Equagao 2. 22

O equilibrio liquido-vapor pode assim ser determinado. Caso ndo se conhecga a fragéo
de alimentacao que € vaporizada dever-se-a utilizar um processo iterativo. A fragdes molares
dos componentes no liquido e no vapor poderdao ser determinadas através da razdo de

equilibrio definida na Equacao 2. 17. Nesse caso ter-se-a [4], [9], [10]:
Zi

Xi =T
Y1+ (K -1
Equagdo 2. 23

K;z;

YiZ 1Y f(K, - D

Equagdo 2. 24
De forma a evitar o processo iterativo e sabendo que a diferenca das fracdes dos
componentes no vapor e no liquido € nula, a fragao f, e consequentemente x; € y;, pode ser
determinada pela Equacgéo 2. 25 [4], [10].
zi(Ki—1) 0

— 1+f(K;—1)
i=
Equagao 2. 25

2.4. Destilagdo Descontinua

O processo de destilacdo descontinua ou batch € um processo utilizado quando se
pretende satisfazer algum dos seguintes objetivos [4]:
v Usar o mesmo equipamento para destilar diferentes produtos;
v Produzir poucas quantidades de destilado;
v Produzir diferentes composi¢des de destilado;
v Operar esporadicamente;
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A destilagao batch consiste na separagdao de componentes de uma alimentagéo que é
introduzida inicialmente num ebulidor onde é vaporizada para obter um destilado rico no
componente mais volatil (componente que se pretende obter). No fim da destilagdo obtém-se
um residuo rico no componente menos volatil. Este processo de separagdo € um processo
qgue opera em estado nao estacionario e por esse motivo, a composigao do destilado e do
residuo varia com o tempo, sendo que no inicio o destilado apresenta composi¢cdes mais ricas
no componente mais volatil e essa composicao tende a diminuir com o decorrer do tempo. O
mesmo se verifica com a composi¢cao do componente mais volatil no residuo [4].

Existem dois modos de operacao em destilacdo descontinua: operagcdo com um andar

de equilibrio ou com multiplos andares.

2.4.1. Destilacdo descontinua: operacdo com um andar de equilibrio

A destilagcdo descontinua com um unico andar de equilibrio consiste na vaporizagéo
de uma alimentagcdo ao ebulidor, sendo essa alimentacdo realizada apenas num soO
carregamento (carga inicial). Quando essa alimentag¢&o entra em ebulicao, no instante t=0, ha
a formacgao de vapor que depois de totalmente condensado € recolhido. Na Figura 2. 3 esté
representado o esquema de uma destilagao batch a operar com um Unico andar de equilibrio

[4]

Condensador
total

Destilado
D(t), xp (1) =y, ()

w(t), Xw.,'([)

Figura 2. 3 - Destilagdo batch: operagdo num unico andar [4]

Como ja foi referido, este tipo de destilagdo ocorre em estado ndo estacionario, pelo
que as quantidades e composi¢des das correntes de alimentagdo inicial, de destilado e de
residuo variam com o tempo. A evolugao dessas quantidades e composi¢des pode ser vista
e representada na Figura 2. 4 [4].
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Inicio, t =0 Instante ¢ Final, t = ¢,

Dloul XD(
W Xw,

~Tempo 0 t te

Quant}dades F w W,

no residuo ”

uantidades

Qua . 0 D D!otal

no destilado

Comp?su;oes xp Y £ite
. no residuo

Composigdes — xp g

no destilado

Figura 2. 4 - Evolugdo da destilagdo batch num tnico andar de equilibrio [4]

De forma a caracterizar as correntes e de conhecer as quantidades e composicdes
das mesmas, balancos de massa, global e a cada componente, e de energia sédo realizados
e expressos pela Equacéo 2. 26, Equacao 2. 27 e Equacéao 2. 28, respetivamente [4], [10].

F = D¢otar + Wfinal
Equagao 2. 26
Fxip = Dixipr + Wexiwyr i=1,..,C

Equagao 2. 27
Em que F € a alimentag&o inicial com composicéo x; ¢, D€ a quantidade de destilado obtido
com composi¢do media x;,r € Wy € a quantidade de residuo no fim da destilagdo com
COMPOSIGa0 X; yyf-

QB ~ QC = DtotalAHvaporizagﬁo

Equagao 2. 28

Pela Equacado 2. 28 é possivel determinar a quantidade de energia Qp que é
necessario fornecer ao ebulidor, pela aproximagao a quantidade de energia que € necessario
retirar do condensador. Esta aproximagao deve-se ao facto de o termo correspondente ao
calor sensivel da corrente de alimentacao ser desprezavel relativamente ao termo da entalpia
de vaporizagado. Além disso, considera ainda desprezaveis as perdas de calor na instalacéo
[4], [10].
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Em estado nado estacionario, no qual as composi¢des variam com o tempo, o balango

de massa a cada componente, num determinado instante de tempo, é dado pela Equagao 2.

29. Essa equacao tem em conta que se forem vaporizadas n moles de componente i, saem
as n moles na corrente de destilado com a mesma composi¢do de x; , [4] [10].

Wxirw = (W - dW) (xi,w - dxl-'w) + dWyi,D

Equagao 2. 29

Rearranjando a equacao e desprezando o termo da multiplicacdo das duas

diferenciais, a Equacao 2. 29 resulta na Equacéo 2. 30 (equacao de Rayleigh), a partir da

qual, conhecendo o equilibrio liquido-vapor, podem ser determinadas as variaveis

desconhecidas [4], [10].
fWi,f dw fxwif dx;
Wii w XWi; yi,D — Xiw

2.4.2. Destilacao descontinua: operagdao em andares de equilibrio

Equagao 2. 30

A destilagdo descontinua em andares de equilibrio consiste na vaporizagdo de uma
carga inicial, cujo equilibrio liquido-vapor se verifica, neste caso, em varios andares de
equilibrio. Esses andares de equilibrio consistem numa coluna de destilagao de pratos ou de
enchimento sobre o ebulidor, no qual as correntes liquido e vapor que saem de cada andar
se encontram em equilibrio. A utilizacao de um determinado nimero de andares de equilibrio
permite obter o destilado com a composicado desejada, pois as fases sao retificadas pelos
multiplos contactos entre elas. A condensagdo do destilado é total, mas, ao contrario do
processo de destilacao anterior, apresenta um refluxo. Parte do destilado retorna a coluna
para promover um enriquecimento da fase vapor no componente mais volatil. Na Figura 2. 5
encontra-se representado um esquema da instalagcdo de uma destilagdo descontinua em

andares de equilibrio [4].
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Destilado
D(‘)""D,f*ynj

AKX
i LRANX

: L&)

QB E W(t),xw';

Figura 2. 5 - Destilagdo descontinua em andares de equilibrio [4]

Tal como a destilacdo descontinua num unico andar, a destilagdo descontinua em
andares de equilibrio é descrita analiticamente pelas Equacao 2. 26, Equagéo 2. 27, Equagéo
2. 28 e Equacéo 2. 30.

Para evitar a integracao analitica da equacéao de Rayleigh, integra-se esta equacao
graficamente a partir de dados obtidos através de um diagrama y-x.

Realizando um balanco ao volume de controlo da Figura 2. 5, obtém-se a equacéao da
reta operatéria para a destilacdo descontinua em andares de equilibrio. Esta equacgéo da reta
permite conhecer as composicdes das correntes entre partos, isto €, num andar | a
composicdo do vapor que chega até esse andar y;,, pode ser determinada conhecendo a
composigéo do liquido que abandona esse mesmo andar x;. Sendo a razéo de refluxo R=L/D
e os caudais de liquido e vapor, entre pratos, constantes, a reta de operacdo é dada pela
Equagéao 2. 31 [4], [11].

_ R + Xp
Vit T R 19 TR+ 1

Equagdo 2. 31

Como a destilagdo ocorre em estado nao estacionério, as composi¢des e a razao de
refluxo variam com o tempo e, por isso, a Equacéao 2. 31 toma declives e ordenadas na origem
diferentes ao longo do tempo de destilacdo. Normalmente, a destilacdo descontinua em
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multiplos andares efetua-se de duas formas diferentes: com razao de refluxo constante e
composig¢ao do destilado variavel ou composi¢ao do destilado constante e refluxo variavel [4].

O tempo de operagao de uma destilagdo descontinua corresponde, aproximadamente,
ao tempo necessario para vaporizar totalmente o destilado e pode ser determinado pela
Equagéo 2. 32 [4].

Equagao 2. 32

Em que Dy € a quantidade total de destilado e D € o caudal, constante, de destilado.

2.5. Destilagcao por Andares

A destilacdo em multiplos andares de equilibro é, como ja se referiu, o tipo de
destilacdo com maior eficiéncia de separagao pois apresenta um maior grau de retificacao
das fases liquida e vapor. Os multiplos contactos entre fases ao longo dos andares de
equilibrio permitem obter as condi¢des pretendidas de composigéo do destilado, melhorando
assim a eficiéncia da destilacdo. Para tal, é necessario que os andares de equilibrio
proporcionem um contacto eficaz entre as fases, de modo a que haja uma eficiente
transferéncia de massa, o qual é conseguido pelo adequado tempo de residéncia das fases
em cada andar de equilibrio. O tempo de residéncia deve ser tal para que o equilibrio seja
atingido. Na presenca destas condicées admite-se que os andares sdo de equilibrio, sendo
que as fases liquida e vapor, que abandonam um determinado andar, se encontram e
equilibrio. Contudo, raras sao as situa¢des industriais de equilibrio liquido-vapor nos andares
de equilibrio, devido, normalmente, ao tempo insuficiente de contacto entre as fases ou a
ineficiente mistura das mesmas. Para contornar a situacdo de nao equilibrio séao,
normalmente, utilizados um numero de pratos superior agueles que seriam necessarios nas
condi¢cbes de equilibrio. Esse numero de pratos é determinado através do conceito de
eficiéncia de prato (ou de Murphree) que se define com base na separacdo que se obtém em
cada prato e pode ser expressa, para ambas as fases, pela Equacao 2. 33 e Equacéo 2. 34

(4], [11].
Xn — Xy—
Enl}l — *Tl n—1
X'n— Xpn-1
Equagdo 2. 33
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Yn = Yn+1

E}y =
M y*n — Yn+1

Equagao 2. 34

Em que EL, EY; é a eficiéncia de prato para a fase liquida e vapor, respetivamente; x,,, y,, S80
as fragbes reais do componente mais volatil, na fase liquida e na fase vapor, no prato n; x*,,,
y*, séo as fragbes do componente mais volatil em equilibrio com y,, x,,, respetivamente; x,,_1,
Yn+1 S@0 as fracoes do componente mais volatil, na fase liquida e na fase vapor, no prato
imediatamente acima e abaixo do prato n, respetivamente.

A destilagcao continua em andares é o tipo de destilagédo cuja alimentagao continua de
uma mistura de um ou mais componentes sdo separados, maioritariamente, por vaporizagao
do componente mais volatil. O componente mais volatil & recolhido numa corrente de topo
(destilado) e o componente menos volatil é recolhido por uma corrente de cauda (residuo). A
destilagdo pode ocorrer numa coluna de pratos ou de enchimento e apresenta, tal como a
destilacao descontinua em andares, um refluxo da corrente de topo. Na Figura 2. 6 encontra-
se representado um esquema de uma instalagao de destilagao continua [4].

v Condensador
- efluxo] Destilado
s ‘R Lg D,xD>
é A 1
g "4
o 2
\ 4
Alimentacio L
F P>
v Zf
o _A
S|V
e
° L
oo
“ L
L_’ Ebulidor

Residuo
W, Xy

Figura 2. 6 - Destilagdo continua [4]
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A alimentacao, com um caudal F e composi¢do xzno componente mais volatil, entra
na coluna onde ocorre a separacao dos componentes que a constituem. Dessa separacao
obtém-se uma corrente de topo D com composicao xj, rica no componente mais volatil e uma
corrente de fundo W com composicao xy,, pobre no componente mais volatil. Normalmente
este tipo de colunas apresentam um condensador e um ebulidor onde se condensa o destilado
obtido e se vaporiza o produto de cauda para voltar a introduzir na coluna, respetivamente.
Estes condensadores e ebulidores podem ser totais ou parciais, sendo que os mais utilizados
sao os totais. Parte do destilado obtido &, depois de condensado, introduzido novamente na
coluna para promover um enriquecimento da fase vapor no componente mais volatil, tal como
no caso da destilagdo descontinua em andares de equilibrio. A coluna apresenta ainda duas
seccgoes diferentes, uma zona de enriquecimento do vapor no componente mais volatil — zona
de retificacdo — e uma zona de esgotamento onde se pretende recuperar ainda alguma fracéo
do componente mais volatil [4].

O projeto de uma coluna deste tipo envolve a resolu¢cdo dos balangos materiais e
energéticos e o uso das relagbes de equilibrio liquido-vapor. A resolugdo deste conjunto de
equacoes torna-se complexa na medida em que sdo necessarios softwares adequados para
a sua resolucao. Contudo, para uma primeira abordagem do projeto, sao utilizados métodos
graficos que permitem conhecer algumas variaveis mais relevantes, como o numero de
andares de equilibrio. Um método utilizado é o de McCabe-Thiele e consiste na definigcao de
equacoes de retas operatorias em zonas diferentes da coluna: zona de retificacéo, zona de
esgotamento e zona de alimentacao [4].

A reta operatoria da zona de retificacao tem por base um balanco de massa a zona de
retificacao da coluna e é definida pela Equacéo 2. 31, tal como na destilacao descontinua em
andares de equilibrio. A reta operatéria na zona do esgotamento é definida com base num

balango massico a zona de esgotamento da coluna e é expressa pela Equagéo 2. 35 [11].

L W
Ym+1 = me - VxW

Equagao 2. 35

Em que y,,,+1€ a fragdo do componente mais volatil na fase vapor no andar m+1; x,,, € a fragcao
do componente mais voltil na fase liquida que provém do andar m (andar imediatamente
acima do m+1); x, € a fragdo do componente mais volatil na corrente de fundo W; L e V séo
0s caudais molares das correntes liquida e vapor que se admitem constantes ao longo da

coluna.
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A reta operat6ria da zona de alimentacao pretende representar a intersegao das duas
retas operatérias ja definidas e é obtida realizando um balango massico e energético ao andar
de alimentagéo f. A reta operatéria da zona de alimentacao é representada pela Equagéao 2.
36 [11].

Equagao 2. 36

Em que g € a razdo entre o aumento do caudal molar da corrente liquida e a quantidade da
alimentagéo, no prato n e € definida pela Equacao 2. 37.
L—L

1=—F

Equagao 2. 37

L é o caudal da corrente liquida que abandona o prato da alimentag&o.
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3. Atividades desenvolvidas

3.1. Integracao global na empresa

A integrag@o na empresa desenvolveu-se tanto a nivel social como a nivel técnico com
o conhecimento do processo de producao do biodiesel.

Para a integragao no processo de produgéo do biodiesel foram trabalhados aspetos
como o conhecimento de todo o processo produtivo no terreno e o conhecimento sobre o
controlo efetuado aos processos, desde as analises realizadas as matérias-primas para
conhecer parametros como o indice de acidez, humidade e teor de enxofre, andlises
efetuadas ao produto final (biodiesel) de forma a controlar os parametros legislados como teor
de enxofre (méximo de 0,0010%), humidade (maximo de 0,05%), indice de acidez (maximo
de 0,5mg/g), o teor em ésteres (minimo de 96,5%), metanol (maximo de 0,20%),
monoglicerideos (entre 0,6% no inverno a 0,7% no verao), diglicerideos (maximo de 0,20%),
triglicerideos (méximo de 0,20%), glicerol livre (maximo de 0,02%) e glicerol total (méximo de
0,25%), e ainda variaveis de controlo dos processos como caudais, temperaturas e pressoes.

O controlo dos processos da producao de biodiesel é realizado de forma continua
através de uma sala de controlo e de um laboratério de andlises, e o controlo das matérias-
primas e do biodiesel € efetuado, também de forma continua, no laboratério. A sala de controlo
encontra-se equipada com um sistema de controlo distribuido (DCS) que permite receber os
valores de todos os parametros dos processos.

3.2. Levantamento das condigoes de operacao da unidade em estudo

A unidade de retificacdo do metanol recuperado do processo, necessita, como ja foi
referido, de ser estudada com o objetivo de proceder a sua otimizacao, no sentido de melhorar
as condicoes e o modo de funcionamento da coluna de retificacdo. Para se proceder a
otimizacdo do equipamento da unidade em estudo, realizou-se um levantamento das

condi¢cdes atuais de operacao e do modo de funcionamento do mesmo.
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3.2.1. Torre de retificagdo do metanol: condi¢cdes e modo de funcionamento

A torre de retificacdo do metanol é uma coluna de destilagcao, projetada para retificar
metanol utilizado no processo de producdo do biodiesel. E constituida por 32 pratos de
campanulas, por um ebulidor e por dois condensadores para condensar o produto de topo.
Na Figura 3. 1 e na Figura 3. 2 sdo apresentados o esquema e a fotografia da instalacao da

torre de retificacdo do metanol, respetivamente.

Agua de

J' l arrefecimento
/ Condensadaor \ A Condensador
\ L / . Torre d menm
g L]
A
Refluxo M?"“"'
p retificado

(TK11)

Torre de
retificagio

Oleo térmico

| I Caldeira

Residuo
final
(Tk222)

Metanol
recuperado
(Tx25)

Figura 3. 1 - Esquema da instalagdo da torre de retificacdo do metanol
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I &l

Figura 3. 2 - Fotografia da instalagao da torre de retificagdo do metanol

A alimentacao a torre € composta, normalmente, por uma mistura de metanol, agua,
biodiesel e glicerina, impurezas estas que sao arrastadas pelo metanol nas correntes do
processo. Apesar de a torre ndo ter sido projetada para operar da forma como esta
representada na Figura 3. 1, a alimentagao, em continuo, € introduzida atualmente pelo local
onde se retira o residuo do ebulidor. As duas bombas representadas na Figura 3. 1 pretendem
representar, no terreno, uma sé bomba e ndo duas, pois apenas é utilizada uma s6 bomba
para as duas situagbes, quer para a introducao da alimentagéo quer para a descarga do
residuo. O destilado é constituido por uma mistura de metanol-agua com elevado teor no
componente mais volatil. O residuo é constituido pelos contaminantes referidos, apresentando
ainda algum teor de metanol.

A torre de retificagdo apresenta um modo de funcionamento muito particular pois
assemelha-se, em termos do seu funcionamento, a uma destilacao descontinua em andares
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de equilibrio, tendo como exce¢do o0 modo como a alimentagéo é introduzida. Como se viu,
numa destilagdo descontinua em andares de equilibrio, a alimentacao a coluna é realizada
numa s6 carga inicial, aspeto este que nao é verificado na torre em estudo. Nesta, a
alimentagao é introduzida continuamente, proveniente de um tanque (TK25), cuja alimentagao
€ variada em termos da composi¢éo de todos os componentes que a constituem. A variagao
desta alimentacao é justificada pela proveniéncia do metanol, relembrando que este provém
de unidades do processo de producao do biodiesel e do tratamento das glicerinas, sendo
desta forma espectavel que esteja contaminado com componentes dos processos.

A alimentacdo em continuo tem como objetivo manter o nivel no ebulidor em
aproximadamente os 1,20m, e é aquecida até a temperatura de ebulicao da mistura, por 6leo
térmico que circula no interior de uma serpentina. Como a alimentacao apresenta diferentes
teores de metanol, a temperatura de ebulicdo da mistura também sera diferente consoante a
mistura existente no reebulidor. Contudo, a temperatura de operagao no ebulidor deve garantir
a temperatura de ebulicdo da mistura para que seja possivel a separacao e recuperacao do
metanol. Atualmente, como ja foi referido, a alimentacao a coluna realiza-se pelo local de
esgotamento do residuo e é regulada manualmente por uma valvula. Este modo de operacao
da alimentagdo acarreta problemas no funcionamento e eficiéncia da coluna. Para se vencer
a queda de pressao ao longo da torre, desde o ebulidor até aos condensadores, € necessaria
uma certa taxa de vaporiza¢ao da alimentagéo. Essa taxa corresponde, segundo o fabricante,
a uma pressao de 66 mbar relativos no reebulidor. A regulacdo manual do caudal de
alimentacdo provoca muitas perturbagdes no nivel no ebulidor e consequentemente na
eficiéncia da torre. Uma variagdo brusca no caudal de alimentacao faz arrefecer a mistura no
ebulidor e esse arrefecimento faz diminuir a taxa de vaporizagao e consequentemente a
pressao necessaria no ebulidor. Para corrigir esta perturbacéo é acionada a véalvula do éleo
térmico com o objetivo de fornecer mais energia a mistura para que esta retorne a taxa de
vaporizagdo pretendida. Tendo em conta este modo de operagdo, com a inexisténcia do
controlo de nivel no ebulidor, obtém-se um elevado consumo energético na torre.

Tal como na destilacdo descontinua em andares de equilibrio, a torre em estudo nao
apresenta produto de cauda continuo. Com a continua vaporizacao, o teor em metanol na
mistura diminui, resultando numa acumulacao de residuo no ebulidor. Tendo em conta o
fendmeno de equilibrio liquido-vapor, a temperatura de ebulicdo da mistura tende a aumentar
a medida que o teor de metanol na mesma diminui. Este aumento de temperatura que
corresponde ao empobrecimento do residuo em metanol implica um aumento da temperatura

ao longo da torre. Este acontecimento prejudica a qualidade do metanol retificado, pois
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temperaturas altas no topo da coluna significa que a qualidade do metanol ndo esta garantida,
evidéncia de que outras fragbes da alimentacao estdo simultaneamente a ser recuperadas.
Para contornar esta situacido, aumenta-se a razao de refluxo da corrente de destilado de forma
a promover um enriquecimento da fase vapor em metanol e, consequentemente, a
temperatura é diminuida.

O aumento da razao de refluxo é viavel até um certo limite pois ndo é vantajoso operar
com um caudal horario baixo de destilado. Assim, esta definido que quando se atinge uma
temperatura no ebulidor entre os 83-84°C (por questbes de seguranca na bomba de
esgotamento, além das elevadas temperaturas no topo), se proceda ao esgotamento da torre.
Nesta etapa ndo se introduz mais alimentacdo ao ebulidor e recupera-se o metanol la
existente. Atingidas elevadas temperaturas e elevadas razbes de refluxo, o residuo é
descarregado e enviado para um tanque de armazenamento (TK222).

3.2.2. Levantamento de dados da torre

O estudo da otimizagdo da torre requer o conhecimento de varias variaveis do seu
funcionamento, como caudal e composicdo da alimentacdo, composicao/qualidade do
metanol retificado, composicao do residuo final, temperaturas e pressao de operacdo. Uma
outra variavel importante do processo em estudo é a variagdo do nivel no ebulidor. Para
conhecer a variacdo do caudal de dleo térmico, que esta relacionado com a taxa de
vaporizagdo da mistura (pressdao no ebulidor), e do refluxo, torna-se importante analisar
também a abertura das valvulas que regulam o caudal do éleo térmico e o caudal de destilado.

Com vista ao conhecimento/analise das variaveis referidas, procedeu-se ao
acompanhamento do funcionamento de um batch com o objetivo de realizar um levantamento
de todas as temperaturas da torre, pressdo de operacao, variacao de nivel e variacao da
abertura das valvulas do 6leo térmico e do destilado. Para conhecer a composicao das
correntes de alimentacéo, destilado e residuo final, foram recolhidas amostras de trés em trés
horas a alimentacédo e ao destilado. A amostra do residuo foi recolhida no fim do batch. A
recolha dos valores das restantes variaveis em estudo foi realizada em intervalos de tempo,
desde o inicio da alimentacao até ao esgotamento da torre. No capitulo 4, serdo apresentados
os resultados do levantamento efetuado.
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3.3. Ferramenta utilizada para a simulacao e otimizacao da torre de retificagao —
ASPEN PLUS

A modelacdo e otimizacdo do processo de destilacdo em estudo, apds serem
recolhidos todos os dados que representam o comportamento atual da torre de retificacao,
sera realizada pelo simulador Aspen Plus, obtido pelo Instituto Superior de Engenharia do
Porto (ISEP).

O simulador Aspen Plus apresenta uma elevada versatilidade no que diz respeito a
sua utilizagdo, pois permite realizar varios estudos a processos que ja se encontram
implementados ou que ainda se encontram em fase de estudo. A simulagdo de processos
através deste simulador permite prever, antecipadamente, o comportamento de um
determinado processo de engenharia, conhecer balan¢cos de massa e energia, equilibrio de
fases e cinéticas de reacdo. Este simulador possui uma base de dados termodinamicos
confidveis e modelos de equipamentos rigorosos permitindo, assim, conferir uma elevada
credibilidade nos seus resultados. Tarefas adicionais, como realizar andlises de sensibilidade,
gerar resultados em graficos e tabelas e estimar propriedades fisicas, sdo conseguidas
através deste simulador. Além da simulacao de processos, este simulador permite melhorar
e aumentar a lucratividade dos mesmos por processos de otimizacdo, sendo possivel
alterar/modificar as condicbes de forma a executar novas alternativas e obter melhores

resultados.

3.4. Aproveitamento do esgotamento da torre para recuperar o metanol residual
através de uma evaporacao

Além do levantamento efetuado das condi¢cdes de operacao da torre de retificagao,
com o intuito de se proceder a simulacdo do seu modo de funcionamento, efetuaram-se
estudos para o aproveitamento do metanol residual através de uma etapa de evaporagao.

Atualmente, o residuo da torre, resultante da destilacdo do metanol proveniente das
correntes do processo de producao de biodiesel e do tratamento da glicerina bruta, é enviado
para o tanque TK222. Aqui é feito um corte ao residuo, através da adi¢cdo de acido, com o
objetivo de promover a separagdo do mesmo em duas fases distintas. O residuo é
apresentado numa emulsao constituida por agua, metanol, sabdes, ésteres e glicerina, que
com a adicdo de acido os sabdes presentes sdo convertidos em acidos gordos livres,

promovendo desta forma a formagdo de duas fases, uma fase densa constituida
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essencialmente por agua, metanol e residuos de glicerina, acidos gordos e ésteres e uma
fase leve constituida por &cidos gordos, ésteres e residuos de glicerina. A fase leve é
reaproveitada e utilizada no processo de esterificacdo acida. A fase densa que é formada, é
recolhida por uma empresa de recolha de residuos industriais (RRI) para posteriormente ser
tratada. A recolha e tratamento desta fase do residuo, além de um custo associado de 70,00
€/t de residuo, apresenta problemas ambientais no tratamento de aguas devido a presencga
de metanol. Além destes inconvenientes, o metanol presente neste residuo é descartado e
como é necessario para o processo implica uma compra peridédica de metanol novo, no valor
de 427,00 €/t.

Com o objetivo de eliminar estes inconvenientes e de aproveitar o metanol, em maior
quantidade possivel, do esgotamento da torre, de forma a diminuir a quantidade de compra
do mesmo e minimizar os custos associados ao tratamento dos residuos, pensou-se em
implementar uma unidade adicional de recuperagao do metanol. O objetivo final passara pela
implementagao, além da torre de retificacao, de um sistema de destilagéo flash. Para avaliar
a eficiéncia deste possivel sistema, procedeu-se a realizagcdo de um teste na unidade de
evaporacado do metanol, presente na etapa do tratamento da glicerina bruta. Esta otimizacéo
serd discutida no capitulo 4.2.
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4. Resultados e analise de resultados

O estudo da operagdo de separagdo — destilagcdo — e do equipamento usado na
recuperac¢ao do metanol utilizado no processo de produgado do biodiesel, teve como objetivo
a simulagcdo e uma otimizagdo das condigdes e do modo de operagdo, por meio de um
simulador. A realizagao deste estudo requereu o conhecimento das condigdes de operagao,
bem como o conhecimento da caracterizacdo das correntes envolvidas no processo de
destilagdo. Nesse sentido, como ja se referiu, realizou-se um levantamento dos dados
disponiveis.

4.1. Tratamento e analise das condicoes de operacao da unidade em estudo

O levantamento dos dados necessarios para se compreender o funcionamento da torre
de destilagcdo em estudo, realizou-se a dois niveis. No que diz respeito aos dados das
temperaturas ao longo da torre, da pressdo de funcionamento da mesma e ainda das
variagdes verificadas no nivel do liquido no ebulidor e na abertura das valvulas de regulacao
do caudal de dleo térmico e de destilado, estes foram recolhidos, de hora em hora, desde o
inicio da operacao da torre até ao seu esgotamento, através do registo do sistema de controlo
da torre (DSC). Relativamente aos dados da caracterizagdo das correntes envolvidas na
operagao, foram recolhidas e analisadas amostras, em intervalos de tempo definidos, da
alimentacéo a torre, do destilado obtido e ainda analisada uma amostra do residuo final.

A andlise das correntes envolvidas no equipamento de destilagdo, acima referidas,
consistiu na determinagao dos teores em metanol, de 4gua e ainda de residuo final (seco). A
corrente de alimentacao, proveniente do tanque TK25, € uma corrente constituida por metanol
recuperado do processo de producao do biodiesel juntamente com contaminantes como agua,
biodiesel e alguma glicerina. A corrente de destilado € uma corrente com elevados teores de
metanol e a pureza pretendida € superior a 99,5%. O residuo final resultante da destilagao é
constituido pelos contaminantes presentes na alimentacao, com baixo teor em metanol. Para
determinar a composicao das correntes de alimentacao e de residuo, realizaram-se ensaios
de destilacdo em batch a escala laboratorial das amostras recolhidas. A instalacao utilizada
para determinar a composi¢cao das amostras encontra-se na Figura 4. 1.
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Figura 4. 1 - Fotografia da instalacdo utilizada para caracterizar as amostras

O levantamento efetuado dos dados que caracterizam o comportamento da torre de
destilagao foi realizado em dois lotes de funcionamento, o primeiro que decorreu do dia 15 de
margo, pelas 12h33m, até ao dia 17 de margo, pelas 16h20, e o segundo que decorreu do dia
10 de abiril, pelas 17h10m, até ao dia 12 de abril, pelas 08h30.

Com a recolha das amostras verificou-se, através do aspeto das mesmas, que a
alimentagao a torre apresenta uma certa variagdo na sua composi¢ao ao longo do batch. Da
Figura 4. 2 a Figura 4. 18 sdo apresentados os aspetos das amostras da alimentagéo ao longo
do tempo de operagao, para o primeiro lote.

Figura 4. 2 - Aspeto da Figura 4. 3 - Aspeto da Figura 4. 4 - Aspeto da
alimentac&o no inicio do batch, alimentag3o 3 horas apés o inicio alimentag3o 6 horas apés o inicio
no dia 15 de margo de 2017 do batch, no dia 15 de marco de do batch, no dia 15 de marco de
2017 2017
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Figura 4. 5 - Aspeto da

alimentagdo 9 horas apés o inicio
do batch, no dia 15 de margo de

2017

Figura 4. 8 - Aspeto da
alimentagdo 18 horas apoés o
inicio do batch, no dia 16 de

margo de 2017

Figura 4. 6 - Aspeto da
alimentagdo 12 horas apés o
inicio do batch, no dia 16 de

margo de 2017

Al 2. Torc?
16lo>

093>

Figura 4. 9 - Aspeto da
alimentagao 21 horas apés o
inicio do batch, no dia 16 de

margo de 2017
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Figura 4. 7 - Aspeto da
alimentagdo 15 horas apés o
inicio do batch, no dia 16 de

margo de 2017

Figura 4. 10 - Aspeto da
alimentagao 24 horas apés o
inicio do batch, no dia 16 de

margo de 2017
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Figura 4. 11 - Aspeto da Figura 4. 12 - Aspeto da Figura 4. 13 - Aspeto da
alimentagédo 27 horas ap6s o alimentagio 30 horas apés o alimentac&o 33 horas ap6s o
inicio do batch, no dia 16 de inicio do batch, no dia 16 de inicio do batch, no dia 16 de

marco de 2017 margo de 2017 margo de 2017

Figura 4. 14 - Aspeto da Figura 4. 15 - Aspeto da Figura 4. 16 - Aspeto da
alimentagao 36 horas apés o alimentagdo 39 horas ap6s o alimentagdo 42 horas apés o
inicio do batch, no dia 17 de inicio do batch, no dia 17 de inicio do batch, no dia 17 de

margo de 2017 margo de 2017 margo de 2017
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Figura 4. 17 - Aspeto da alimentagdo 45 horas ap6s o Figura 4. 18 - Aspeto da alimentacdo 48 horas ap6s o
inicio do batch, no dia 17 de margo de 2017 inicio do batch, no dia 17 de margo de 2017

Pela andlise do aspeto das amostras, em termos de tonalidade, verifica-se uma
variagdo das mesmas ao longo do tempo de funcionamento da torre. Esta variagdo de
tonalidade esta relacionada com a quantidade de biodiesel e de alguma glicerina presente
nas amostras, sendo que as amostras com uma tonalidade mais acentuada (escura)
apresentam teores mais elevados destes componentes. Este facto péde ser confirmado com
a determinacdo da composicdo de cada amostra, através dos ensaios realizados na
destilagdo batch a escala laboratorial. A composicdo em metanol, em agua e em organicos
na alimentacdo a torre varia entre 83 e 90%, 1 e 6% e 1 e 7%, respetivamente, cujos
resultados podem também ser consultados no anexo A.2.

Para realizar os ensaios a escala laboratorial procedeu-se a destilacdo de uma toma
de 100mL de cada uma das amostras, de 1L ou de 500mL, recolhidas da torre. No fim de
cada destilagcdo foram recolhidos os destilados resultantes para serem analisados. A andlise
dos destilados consistiu na determinagéo do teor em metanol presente nos mesmos, através
da determinacdo da massa volumica e comparacao desta com dados existentes na literatura
para misturas de metanol-agua [10]. Aqui € apresentada a relagao do teor em metanol com a
massa volumica da mistura, para diferentes temperaturas. Uma vez que os destilados se
encontram aproximadamente a 20°C, realizou-se um ajuste dos valores disponiveis para essa
temperatura. O ajuste encontra-se no anexo A.1 com a respetiva equacado que permite
determinar o teor em metanol em funcédo da massa volumica. Da mesma forma, foi também
determinado o teor em metanol das amostras recolhidas na corrente de destilado da torre,

uma vez que esta corrente € uma mistura de metanol-agua.
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Para determinar o teor em metanol nas amostras da corrente de alimentacao,
considerou-se que todo o metanol recuperado nos ensaios laboratoriais é igual ao metanol
presente nas tomas usadas para o ensaio. A composicdo em metanol nessas tomas
correspondem assim a composicao do mesmo nas amostras da alimentagao a torre. Assim,
o teor em metanol foi determinado pela Equacéo 4. 1.

Mamostra para destilagio %metanol na amostra — Mdestilado total%metanol no destilado

Equagdo 4.1

Conhecendo a massa da toma e do destilado obtido e ainda a composi¢cao do metanol
no destilado, determina-se a composi¢cdo em metanol na amostra da alimentagéo a torre. A
composi¢cao em agua foi determinada pela Equacao 4. 2, tendo em conta que se realizaram
0s ensaios até uma temperatura suficientemente elevada, de forma a que se possa considerar
gue toda a agua recolhida juntamente com o metanol corresponde a dgua presente na toma.

Mamostra para destilagao %égua na amostra — Mdestilado total (1 - %metanol no destilado)
Equagdo 4. 2

Tendo em conta as considerac¢des que foram feitas, a composi¢do do residuo na toma
pode ser determinada pela Equacdo 4. 3, conhecendo a massa do residuo no fim da
destilagdo.

%

, m ’ .
residuo na amostra=—-residuo obtidoy 1
Mamostra

Equag¢do 4.3

Para além das amostras da alimentagéo e do destilado da torre, foi também recolhida
uma amostra do residuo final da torre com o intuito de avaliar o teor em metanol presente na
mesma. Este procedimento foi realizado para os lotes referidos. No primeiro lote, verificou-se
uma separacao imediata da amostra em duas fases. Para determinar o teor em metanol em
ambas as fases foi necessario decantar a amostra e separar as fases. Da Figura 4. 19 a Figura
4. 21 pode-se visualizar as duas fases formadas na decantacdo da amostra do residuo final
do 1° lote.
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Figura 4. 19 - Decantagdo da Figura 4. 20 - Fase densa Figura 4. 21 - Fase leve resultante
amostra do residuo final do 12 resultante da decantagao da decantagdo

lote

Relativamente ao segundo lote, ndo se verificou a formagao imediata de duas fases,

tendo-se obtido apenas uma s6 fase, como mostra a Figura 4. 22.

Figura 4. 22 - Aspeto do residuo final do 22 lote

De forma a quantificar as fases leve e pesada, procedeu-se ao “corte” da amostra do
residuo final obtido, antes de determinar o teor em metanol, de agua e de residuo. Este
procedimento consiste na adicao de acido, por exemplo o0 MSA, de forma a converter sabdes,
que se encontram na amostra, em acidos gordos livres e separar estes da fase que contém
agua e metanol. Resultam duas fases, uma fase densa constituida essencialmente por agua,
metanol e residuos de glicerina, acidos gordos e ésteres e uma fase leve constituida por
acidos gordos, ésteres e residuos de glicerina. Optou-se por realizar o “corte” ao residuo final
da torre, recolhido em tanques intermédios (IBCs), e recolher uma amostra deste para analise,
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com o objetivo de realizar, posteriormente, um ensaio para recuperar metanol ainda existente
no residuo, através de uma evaporagao. Este ensaio sera discutido no subcapitulo 4.3. A
determinagao da composi¢ao do residuo final foi entdo efetuada a partir das fases resultantes
do corte realizado ao residuo da torre que se encontrava num IBC. Da Figura 4. 23 a Figura
4. 26 sao representadas as fases formadas ap6s o corte ao residuo.

Figura 4. 23 - Formagdo das fases aquando a adi¢do do Figura 4. 24 - Resultado final do corte (distingdo das
acido fases)

Bso

m&)d ame n\u

Barch 16 fod

Figura 4. 25 - Fase densa resultante da decantag¢do apoés
o corte Figura 4. 26 - Fase leve resultante da decantagdo apds o

corte

A composicao das amostras da alimentacao, do destilado e do residuo final da torre,
encontra-se nas tabelas A.1 e A.2, do anexo A.2, para o primeiro e segundo lote de
funcionamento, respetivamente. O exemplo de calculo referente a determinacdo da

composicao das amostras pode ser consultado no anexo B.1.
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Como se pode observar, nas tabelas A.1 e A.2, a soma das composigdes dos componentes
nas correntes de alimentagao e do residuo final, nao corresponde a 100%. Apesar de terem
sido tomadas todas as precaugdes de forma a evitar perdas dos componentes durante os
ensaios, verifica-se, inevitavelmente, que acontecem, quer para o meio ambiente, quer nos
proprios equipamentos como, por exemplo, no condensador. De forma a contornar esta
situacao, optou-se por considerar que as perdas teriam a mesma composi¢ao e que a massa
do destilado obtido seria igual a diferenga entre a massa da alimentagéo e a massa do residuo,
segundo a Equacgéo 4. 4 e a Equagéao 4. 5.

.0 = — . 0 .
Mamostra para destilagao Ajmetanol na amostra — (mamostra para destilagio mr951duo) /Ometanol no destilado
Equacdo 4.4

. . 04, = —_ , — 0 .
Mamostra para destilagio /Oagua na amostra (mamostm para destilacio Myesiauo) (1 = Yometanot no destitado)

Equagao 4.5

Relativamente a composicdo em organicos de elevado ponto de ebulicdo, como
ésteres, acidos gordos livres, glicerina ou sabdes, continuam a ser determinados pela
Equacao 4. 3. No anexo B.1 encontra-se o exemplo de calculo referente a determinac¢ao das
novas fragdes de metanol e da agua. No anexo A.2.1 sdo apresentadas as novas
composi¢des das correntes de alimentagdo, do destilado e do residuo final da torre, para
ambos os lotes.

Para simplificar, na Figura 4. 27 e Figura 4. 28 estao representados os graficos da
histéria da composi¢cdo em metanol nas amostras da alimentagéo e do destilado da torre para

0 primeiro e segundo lote, respetivamente.
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Figura 4. 27 - Grafico da variagdo da composigdo em metanol nas amostras de alimentagdo e do destilado da torre, para o
lote 15 de margo de 2017
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Figura 4. 28 - Grafico da variacdo da composi¢do em metanol nas amostras de alimentacdo e do destilado da torre, para o
lote 10 de abril de 2017

Pela andlise dos graficos da Figura 4. 27 e Figura 4. 28 constata-se que a alimentagao
a torre é varidvel na sua composigao, quer no componente mais volatil — metanol — quer nos
restantes constituintes — 4gua, orgénicos de elevado ponto de ebulicdo. No primeiro lote, a
alimentag&o apresentou uma gama, em termos da composi¢do em metanol, maior do que a

alimentagao referente ao segundo lote, sendo a composi¢ao em metanol variavel entre os 89
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e 97% para o primeiro lote e entre os 86 e 92% para o segundo lote. Verifica-se ainda que a
variagdo da composigcdo em metanol na alimentagéo, durante o funcionamento da torre, foi
mais significativa para o primeiro lote. Apesar da maior variagdo da composi¢do, o primeiro
lote apresenta melhor qualidade da alimentagéo, ou seja, apresenta, em valor médio, um teor
mais elevado em metanol do que o segundo lote — ver anexo A.2.1. Este facto foi previamente
previsto na recolha das amostras da alimentagédo e na duragéao do funcionamento dos lotes:
as amostras do segundo lote encontravam-se com uma tonalidade mais escura (evidéncia de
maior contaminagao), e o tempo de funcionamento do segundo lote foi menor, devido a menor
qualidade da alimentacéo. A melhor qualidade do destilado verificou-se para o segundo lote,
com teores em metanol mais elevados (>99,5%). E de ter em conta, como ja foi referido, que
existem erros na determinagcéo destas composi¢cdes, no que diz respeito a perdas de metanol
na destilacdo a escala laboratorial, erros de medicao e dos proprios instrumentos de medicao,
assim como perdas de metanol por evaporacao a temperatura ambiente, durante o manuseio
das amostras.

Relativamente ao levantamento das condicbes de operacdo da torre, como
temperaturas em diferentes pontos da torre, nivel no ebulidor, pressao de operacao e abertura
das valvulas do destilado e do 6leo térmico, encontram-se, nas tabelas A.6 e A.7 do anexo
A.3 os valores das variaveis referidas. Da Figura 4. 29 a Figura 4. 32 e da Figura 4. 33 a Figura
4. 36, sao representados os graficos que relacionam essas variaveis com a duragdao do
primeiro e segundo lote de funcionamento, respetivamente.
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Figura 4. 29 - Grafico que evidencia as temperaturas e o nivel do reebulidor ao longo do primeiro lote
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Figura 4. 30 - Grafico que evidencia a relagdo da pressdo de funcionamento com a % abertura da valvula do éleo térmico
ao longo do primeiro lote
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Figura 4. 31 - Grafico que evidencia a relagdo do caudal de destilado com a % abertura da valvula do destilado ao longo
do primeiro lote
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Figura 4. 33 - Grafico que evidencia as temperaturas e o nivel do reebulidor ao longo do segundo lote
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Figura 4. 36 - Grafico que evidencia a relagao da temperatura do meio da torre com a % abertura da valvula do destilado
ao longo do segundo lote

4.1.1. Analise do contelido massico e energético da torre de retificacao

A torre de retificacdo do metanol necessita, como em todos os processos de
destilacao, de uma fonte de calor para que se dé a separacéo, por diferenca de volatilidades,
do metanol dos restantes componentes que constituem a alimentagdo. Como ja foi referido, a
fonte de calor utilizada na torre em estudo € um 6leo térmico proveniente de uma caldeira a
biomassa. A utilizacdo desta fonte de calor acarreta um gasto energético ao processo que
corresponde a energia que é necessario fornecer ao sistema para que seja possivel a maxima
recuperacdo do metanol. A energia fornecida pelo éleo térmico pode ser estimada pela
Equacao 4. 6 [4].

Efornecida pelo d6leo térmico
= malimentagéo Cpalimentagéo (Tebuligéo mistura — Tentrada) + mdestiladoAHvaporizagéo médio
+ perdas
Equag¢do 4.6
Em que m é amassa e T a temperatura de cada corrente descrita, AH € a variagao da entalpia

especifica, da corrente de destilado, entre o estado vapor e o estado liquido saturados.
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Outra forma de determinar a energia fornecida pelo 6leo térmico é através da Equacao
4. 7, sendo as temperaturas de entrada e de saida do éleo temperaturas médias e o calor
especifico visto a temperatura média do intervalo de temperaturas correspondente.

Efornecida pelo 6leo térmico = Myieo térmicoCPsleo térmico (Tentrada - Tsal'da)

Equagdo 4.7
Além da fonte de calor, € necessario também uma fonte de frio para recuperar o
metanol no estado liquido. O fluido utilizado para condensar o metanol recuperado no topo da
coluna é agua refrigerada. A energia recebida pela agua de refrigeracao corresponde a
energia cedida pelo destilado no topo da coluna e pode ser determinada pela Equacéo 4. 8,
sendo as temperaturas de entrada e de saida da agua temperaturas médias e o calor

especifico visto a temperatura média do intervalo de temperaturas correspondente.

Erecebida pela sgua = méguacpégua(Tsaida — Tentrada)

Equagao 4. 8
A energia fornecida pelo 6leo térmico e a energia recebida pela agua de refrigeracao
poderiam ser determinadas pela Equagéo 4. 7 e Equagéo 4. 8, respetivamente, se fossem
conhecidos os dados necessdarios, como massas (ou caudais no caso de poténcias
energéticas) dos fluidos e temperaturas de entrada e de saida dos mesmos. Uma vez que
estes ndo sdo passiveis de ser medidos com as condicdes existentes, determinou-se a
energia fornecida pelo 6leo térmico recorrendo a um balanco energético a torre de retificacao,

considerando o volume de controlo da Figura 4. 37.
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Figura 4. 37 — Representac¢do do volume de controlo da torre considerado no balango de energia

O balanco integral de energia ao volume de controlo representado é dado pela
Equacéo 4. 9, considerando que nao existem perdas para o ambiente e que sao desprezaveis
os termos da variagao da energia cinética, da energia potencial e do trabalho ao veio realizado
pela bomba.

AH =0 <=> Halimenta(;ﬁo entrada + Hc’)leo térmico entrada + Hégua arrefecimento entrada

= Hdestilado + Hégua arrefecimento saida + Hresiduo + Eéleo térmico saida

Equa¢do 4.9

Associando a entalpia do éleo térmico entre a entrada e a saida bem como da agua
de refrigeragé@o entre a entrada e a saida, o balanco de energia para determinar a energia
fornecida pelo 6leo térmico, é dado pela Equagéo 4. 10.
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malimentagﬁo Cpalimenta(;éo (Tmédia entrada — Tref) + Efornecida pelo 6leo

Em que:

Mygua refrigeracioCPagua refrigeracio (Tsaida - Tentrada) =
metanol
- [mdestilado (%metanol(_AHu P ) + %égua (_AH

. 0
Maestitado(Yometanot fTantes condensador

= MgestiladoCPdestilado (Tmédia apo6s condensador ~— Tref)

+ Magua refrigeracioCPagua refrigeracio (Tsaida - Tentrada)

+ MyesiquoCPresiduo (Tfinal do reebulidor — Tref)

Tapés condesador

C;netanol dT + %égua

agua
v (P)

) +

J‘Tapés condesador

Tantes condensador

Equag¢do 4. 10

Cy am)|

Equacgdo 4. 11

equacao que se obtém realizando um balango de energia ao volume de controlo da

Figura 4. 38. Os calores latentes de vaporizacdo dos componentes bem como as

capacidades calorificas dependentes da temperatura sédo apresentados no anexo A.4.

Condensador

»“-\g\,a,de

L

arrefecimento

Condensador

_<

1

—

2

2

]

Torre d mento

h—\

Refluxo

Metanol

Figura 4. 38 — Representacdo do volume de controlo dos condensadores da torre
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®  (Presiduo = % metanozresiduo cp metanozé T final reebulidor +
% AGgUAresiquoCP AgUay T final reebulidor +
% organicosresiduocp OrganiCOSéTfinal reebulidor

Equagao 4. 14

e T..r €atemperatura de referéncia para os estados de referéncia atribuidos a cada
componente:

v MetanOI (L): Tref = Timédia corrente alimentagio’ P=1atm; h=0k]/kg
v’ Agua (L): Tref = Tmédia corrente alimentagio’ P=1atm; h=0kJ/kg
v" Organicos (L): Tref = Tmédia corrente alimentagio’ P=1atm; h=0kJ/kg

As capacidades calorificas dos componentes envolvidos na destilagdo séao
determinados a temperatura média da corrente em questao, cujas expressdes encontram-se
no anexo A.4. As composicoes médias das correntes referidas encontram-se no anexo A.2.1.

As quantidades das correntes de alimentagdo, do destilado e do residuo podem ser
obtidas através de balangos materiais. A alimentagdo a torre é continua e é regulada
manualmente, por uma valvula, de acordo com a variagdo do nivel no reebulidor. Uma vez
que é desconhecido o0 seu caudal, recorreu-se a um balango de massa entre o tanque de
alimentagcéo (TK25) e o reebulidor, conforme € representado no esquema da Figura 4. 39,

para determinar a alimentagéo total a torre, durante o processamento de um lote.

rietanol mMetanol
provenients proveniante
das glicerinas da predusie

Torre de

TK2S dhtse
retificagSo

tetanol
recupsrado
alimentado

»

—&)

Figura 4. 39 - Esquema das correntes que alimentam o tanque TK25 e a torre de retificagao

Desta forma, conhecendo o volume inicial e final do tanque TK25, e o volume de
metanol proveniente quer do processo de evaporacdo das glicerinas quer dos flash da
producdo, foi possivel determinar o volume alimentado a torre pela Equacgéo 4. 15.
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Vinicialrgzs + Vimetanot (glicerinas) + Vinetanot (produgio) = Vfinalrkzs + Vatimentado a torre
Equagao 4. 15
As quantidades das correntes do destilado e do residuo final foram determinadas
experimentalmente através da recolha de dados, como o caudal de destilado da torre durante
o processamento dos lotes, cuja quantidade total de destilado obtido corresponde a soma dos
caudais horarios obtidos durante o processamento do lote, e o nivel final do reebulidor antes
do vazamento da torre. O volume final de residuo no reebulidor, antes do vazamento da torre,
foi determinado pelo nivel, considerando que o volume é proporcional ao nivel no reebulidor
(mas nao sera linear, pois ndo se conhece a geometria da serpentina) e sabendo que 1,20m
de altura no reebulidor correspondem a 5,183m3 Esta relagdo foi verificada
experimentalmente pela variagéo do nivel do tanque TK25 (tanque de alimentagéo a torre) no
enchimento inicial do reebulidor para dar inicio a um lote.
Na tabela 4.1 sdo apresentados os volumes da alimentagao a torre e do residuo final
para cada um dos lotes, tendo em conta os dados apresentados na tabela A.6 do anexo A.3.

Tabela 4. 1 - Volumes da alimentagdo a torre, do destilado e do residuo final para cada um dos lotes

Lote 15 de marco de 2017 Lote 10 de abril de 2017
V alimentagao Vresiduo V destilado V alimentacao Vresiduo V destilado
(m?3) final (m3) (m?3) (m?3) final (m3) (m?3)
2,6x10! 4.2 3,9x10! 2,2x10' 4.8 2,8x10!

Os volumes da alimentacao a torre apresentados na tabela 4.1 resultam do balanco
material descrito na Equacdo 4. 15 e como tal dependem das quantidades de metanol
provenientes da producéo e da evaporacao das glicerinas. Visto que estas quantidades néo
correspondem exatamente as quantidades reais de metanol que foram envidas para o tanque
TK25, devido ao registo incompleto dessas quantidades por parte dos operadores, 0s volumes
da alimentacao a torre nao correspondem aos valores reais. Para contornar esta situacao, a

alimentacao a torre, em massa, foi determinada através da Equacao 4. 16.

Malimentada a torre = Mdestilado total T Mresiduo final

Equagao 4. 16

Com as massas volumicas médias das correntes de destilado e do residuo final,
obtém-se as quantidades massicas do destilado e do residuo final. Pela Equacao 4. 16,
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determinou-se a quantidade da alimentacdo a torre. Na tabela 4.2 sdo apresentadas as

massas volumicas e as massas das correntes referidas.

Tabela 4. 2 - Massas volumicas e quantidades massicas das correntes da alimentagdo, do destilado e do residuo final,
para ambos os lotes

Lote 15 de marco de 2017 Lote 10 de abril de 2017
Massa volumica Massa Massa volumica Massa
Corrente s .
(kg/m°) (kg) (kg/m°) (kg)
Alimentacao 807,68 3,5x10* 808,47 2,7 x10*
Destilado 795,00 3,1x10* 786,23 2,2 x10*
Residuo
. 949,72 3,9 x10°8 1 014,66 4.8 x10°
final

Os balangos materiais globais realizados a cada um dos componentes que constituem
as correntes de alimentagéo, do destilado e do residuo final, podem ser determinados pela
Equacgéo 4. 17, Equacgéo 4. 18 e Equagéao 4. 19.

Mmetanol alimentacio — Mmetanol destilado T Mmetanol residuo final <=> %metanolmalimentagéo

= %metanolmdestilado + %metanolmresiduo final

Equagdo 4. 17

. x = . . . . . = 0/ . . ~
mégua alimentagdo — magua destilado + magua residuo final <=> A)aguamallmentagao

= %éguamdestilado + %éguamresiduo final

Equagdo 4. 18

m ani i 50 =M ani 1 ; <=>% anicosMali 5
organicos alimentacgdo organicos residuo final organicos!'*alimentacio
= %orgénicosmresiduo final
Equagdo 4. 19

Tendo em conta as massas das correntes referidas na tabela 4.2 e a composicéo
média das mesmas (ver anexo A.2.1), as quantidades de cada componente em cada uma das
correntes encontram-se na tabela 4.3.
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Tabela 4. 3 - Quantidades massicas dos componentes nas correntes da alimentagao, do destilado e do residuo final, para
ambos os lotes

Lote 15 de marco de 2017 Lote 10 de abril de 2017
Massa Massa Massa Massa Massa Massa
Corrente metanol agua organicos metanol agua organicos
(k) (k) (k) (k) (k) (k)
Alimentacdo | 3,2x10*  1,1x10° 1,7x103 2,4x10*  1,1x10° 1,9x103
Destilado 3,0x10*  2,0x10? - 2,2x10*  3,3x10! -
Residuo final | 1,5x10*>  2,0x10°  1,8x10° 3,8x10%  3,6x10°  8,5x10?
Soma
(destilado + 3,1x10*  2,2x10° 1,8x10° 2,2x10*  3,6x10° 8,5x10?
residuo)

Pela andlise da tabela 4.3 constata-se que os dados experimentais obtidos
apresentam uma elevada incerteza, a quantidade de um componente na alimentacdo nao
corresponde a soma das quantidades desse componente nas correntes de destilado e de
residuo final. Este facto deve-se fortemente ao facto da composicdo e do caudal da
alimentacéao variarem ao longo do tempo de processamento dos lotes. Nao tendo acesso as
variagdes de caudal da alimentacao, considerou-se um valor médio obtido através da massa
total processada e do tempo de processamento. No que respeita a concentragao calculou-se
uma para cada composto por integragdo da respetiva concentracdo ao longo do tempo a
dividir pelo tempo de processamento. Além disso, é também importante referir que as
quantidades massicas das correntes de destilado e, mais significativamente, de residuo final
podem ndo corresponder as quantidades verificadas no terreno, devido a possiveis
acumulagdes nos pratos da torre, podendo desta forma contribuir para a incoeréncia verificada
nos balangos massicos globais. Uma forma de contornar esta situagao, passou pelo céalculo
da composicédo da corrente de alimentacdo para ambos os lotes a partir da Equacéao 4. 17,
Equagéo 4. 18 e Equagéo 4. 19, tendo em conta as quantidades dos componentes nas
correntes de destilado e de residuo final. Na tabela 4.4 encontram-se as composicoes
calculadas da corrente de alimentagéo, para ambos os lotes.
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Tabela 4. 4 - Composi¢des da corrente de alimentagao, para ambos os lotes

Lote 15 de marco de 2017 Lote 10 de abril de 2017
% % % % % %
Corrente ) . . .
metanol agua organicos metanol agua orgéanicos
Alimentacao ‘ 88,4 6,42 5,10 83,2 13,6 3,18

O erro relativo, entre as composicoes calculadas pelos balangos massicos e as
composicdes médias calculadas a partir dos valores experimentais ao longo do tempo (anexo
A.2.1), é dado pela Equacéo 4. 20.

valordeterminado experimentalmente ~— valorcalculado

Erro relativo (Er) = x 100

valorcalculado
Equagdo 4. 20

Na tabela 4.5 encontram-se o0s erros associados a composicao da corrente de

alimentac&o, para ambos os lotes.

Tabela 4. 5 - Erros associados a composi¢do da corrente de alimentagdo a torre

Lote 15 de marco de 2017 Lote 10 de abril de 2017
Erro Erro
Erro da % Erro da % Erro da % Erro da %
Corrente da % . da % .
metanol i organicos metanol ) organicos
agua agua
Alimentacao 3,73 -50,1 -1,64 6,93 -71,0 122.9

Com os valores calculados da composi¢ao da alimentagao, reinem-se todos os dados
necessarios para a determinagao da energia fornecida pelo éleo térmico. No anexo B.2 pode
ser consultado o exemplo de célculo referente a essa determinacao. Os valores obtidos da
energia fornecida pelo éleo térmico foram de 3,79x107 e 2,74x107 kJ para os lotes de 15 de
marco e 10 de abril respetivamente.

Como ja se referiu, a energia fornecida pelo 6leo térmico a torre provém do
aquecimento desse 6leo numa caldeira a biomassa. Os custos energéticos associados ao
aquecimento do 6leo para troca de calor na torre dependem da energia que esse 6leo recebe
na caldeira pela queima de pellets. Segundo a STELLEP — Producéo de Pellets, S.A, o poder
calorifico dos pellets € de 16,5 MJ/kg [12]. Sabendo que a caldeira, nas piores condigdes,

Pagina | 59



Simulagdo e melhoria do processo de destilagGo do metanol | 2016/2017
excedente da producdo de Biodiesel

apresenta uma eficiéncia de 85%, a quantidade de pellets necesséria para queima para
fornecer a energia necessaria a torre pode ser determinada pela equacao 4.21.

Energia ginoieo _ Energia uipereo

Ncadeira = ; = ;
Energlafornecida)Pellets quantldadePellets x PCI

Equagdo 4. 21

Sabendo que o custo dos pellets é de 133€/t, os gastos associados a energia consumida pela

torre sdo dados pela equacgao 4.22.

GastoSenergéticos = quantidadepeyjers X 133€/t

Equagao 4. 22

Os custos obtidos da energia fornecida pelo 6leo térmico foram de 341 e 246 € para
os lotes de 15 de marco e 10 de abril respetivamente.

4.2. Evaporacao: recuperacao do metanol do residuo da torre de retificagao

No tratamento e analise das condi¢des de operagao da torre de retificagdo do metanol,
verificou-se que o teor de metanol presente no residuo nao pode ser ignorado face a
quantidade de residuo produzido no processamento de um lote e durante um ano. Para os
ensaios realizados, a quantidade de metanol eliminado juntamente com esses residuos foi de
1,5x102 e 3,5x102 kg para os lotes de 15 de margo e 10 de abril, respetivamente. Uma andlise
preliminar da quantidade descartada de metanol pode ser realizada rapidamente: tendo em
conta que em média sdo descartados 2,5x102 kg de metanol em cada lote, que a duragdo
média de cada lote é de 2 dias (dependendo da qualidade da alimentacdo em metanol) e que
numa semana sao executados 4 lotes, a quantidade total de metanol desperdicado num ano
(considerando 4 semanas/més e 12 meses/ano) é de 4,9x10* kg. Em termos de custos, tendo
em conta os custos referidos no capitulo 3.4, o custo associado ao tratamento e compra de
metanol novo ronda os 24 172 € anuais. Além do metanol, a agua do residuo, que nao pode
ser tratada na unidade de tratamento de 4guas, é enviada para tratamento, pela RRI, e como
tal também acarreta um custo de 70 €/t. Sabendo que a agua presente nos residuos dos
ensaios efetuados é de 2,0x10° e 3,3x10°% kg, o custo médio anual associado é 36 366 €.
Portanto, obtém-se um gasto total de 60 538 € apenas no tratamento do residuo da torre. Uma

analise a estes custos levou a pensar-se em implementar, futuramente, uma unidade
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adicional, um sistema de destilagédo flash, para recuperar o maximo possivel de metanol do
residuo da torre e permitir assim tratar a 4gua residual em unidades de tratamento de aguas.

Desta forma procedeu-se a realizagao de um teste na unidade de evaporagédo do
metanol da glicerina bruta para avaliar a eficiéncia do possivel sistema de destilagéo flash. O
equipamento utilizado foi o evaporador da glicerina bruta que se encontra representado na
Figura 4. 40.

Figura 4. 40 - Fotografia da instalagdo do evaporador

Este evaporador opera em vacuo com uma alimentagcdo em recirculagdo. A
alimentagao é aquecida num permutador externo ao evaporador e por uma serpentina no
interior do mesmo, sendo que esta continuamente a entrar e sair do evaporador. E constituido
por um enchimento metalico de forma a promover um melhor contacto entre as fases. A
corrente de evaporado, constituida por metanol, agua e também alguns orgénicos, é
condensada por troca de calor com agua de arrefecimento e € enviada, no caso do ensaio
realizado, para o tanque TK25. Na Figura 4. 41 encontra-se representado o esquema do
funcionamento do evaporador.
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Figura 4. 41 - Esquema do funcionamento do evaporador
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O teste consistiu no aproveitamento de uma amostra significativa do residuo final da
torre, do lote realizado no dia 10 de abril de 2017. Na Tabela 4. 2 e na Tabela 4. 3 encontram-
se representadas as massas do residuo final e dos componentes que constituem essa
corrente. Durante o vazamento desse residuo foram retirados, para dois IBCs, 1,53 m® para
servirem como alimentagdo ao evaporador. Como este residuo apresenta elevadas
quantidades de organicos de elevado ponto de fusdo e na forma de uma emulsao, procedeu-
se, como ja referido anteriormente, previamente ao seu corte. Foram adicionadas quantidades
de acido (MSA) de forma a obter duas fases distintas. A fase leve constituida por organicos
foi enviada para esterificacao acida e a fase densa, constituida por agua e metanol foi utilizada
para realizar o ensaio. Na Figura 4. 23 é possivel ver a formacao das fases logo apds a adicao
do &cido.

Como nao se procedeu de imediato ao ensaio no evaporador no momento do
esgotamento da torre, momentos antes da realizacdo do ensaio recolheu-se uma amostra dos
1,13 m? alimentados ao evaporador para verificar se as condicdes em termos de composicéo
se mantinham iguais as determinadas no residuo da torre do lote de 10 de abril. No anexo A.5
encontram-se apresentadas as composigdes dos componentes que constituem as correntes
do evaporador. O método de calculo utilizado para determinar as composicdes é 0 mesmo ja
referido nos ensaios da torre de retificacdo, no anexo B.1, com a diferenca de que a
composicao da corrente do evaporado, por conter fase organica de elevado ponto de ebulicao
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que foi arrastada, foi determinada por destilagdo em batch e ndo pela densidade de uma
mistura metanol-agua como se procedeu na analise ao destilado da torre. Na Figura 4. 42,

Figura 4. 43 e Figura 4. 44 sdo apresentados os aspetos das correntes de alimentagéo, do
evaporado e do residuo final do evaporador, respetivamente.

e T — LI

Figura 4. 42 - Aspeto da alimentagdo/carga ao evaporador

=z,

Figura 4. 43 - Aspeto da corrente do evaporado

Figura 4. 44 - Aspeto do residuo final do evaporador

Durante a realizagdo do ensaio, foram avaliadas as condicbes de operacdo do
funcionamento do evaporador, no que diz respeito as variaveis de temperatura e pressao do
mesmo. Na Figura 4. 45 é apresentada a evolugcao destas varidaveis durante o tempo de

funcionamento do evaporador, cujos resultados encontram-se no anexo A.6.
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Figura 4. 45 - Representacao das condi¢oes de operac¢do do evaporador durante o ensaio

Pela andlise da Figura 4. 45 verifica-se que a fase inicial corresponde a fase de
arranque do evaporador, pelo que a pressao de funcionamento diminui devido ao sistema de
vacuo presente. A temperatura no evaporador aumenta devido ao aquecimento da mistura no
permutador externo, até que se atinge uma temperatura préoxima dos 60°C. Como a
temperatura da mistura é superior a temperatura de ebuligdo da mistura imposta pelo vacuo,
a evaporacao é facilitada. Contudo a taxa de evaporagdo provavelmente diminui devido a

diminuicdo da composi¢cdo em metanol na mistura.

4.2.1. Anadlise do contetdo massico e energético do ensaio no evaporador

Tal como no processo de destilagdo, na torre de retificacdo, a evaporagcao também
necessita de uma fonte de calor para que seja possivel a separacao do metanol dos restantes
componentes que constituem a alimentacdo e de uma fonte fria para recuperar o metanol no
estado liquido. A utilizagdo de uma fonte de calor acarreta custos face a energia que é
necessaria fornecer atraves do 6leo térmico. As energias necessarias ao processo podem ser
determinadas pelas equacoes ja referidas, Equacédo 4. 7 e Equacdo 4. 8. Como nao sao
conhecidos os dados necessarios dessas correntes, como quantidades massicas dos fluidos
e temperaturas de entrada e de saida dos mesmos, determinou-se a energia fornecida pelo
6leo térmico recorrendo a um balango energético ao evaporador, considerando o volume de
controlo da Figura 4. 46.
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Figura 4. 46 - Representacao do volume de controlo do evaporador considerado no balango de energia

O balango integral de energia ao volume de controlo representado na Figura 4. 46 é
dado pela Equagéo 4. 23.

AH =0 <=> Hyjimentacio entrada T Hsieo térmico entrada (2 permutadores) T Hagua arrefecimento entrada
= Hevaporado + Higua arrefecimento saida + Hresiauo + Heieo térmico saida (2 permutadores)
Equagao 4. 23
A diferenga entre o somatério das entalpias das correntes de entrada de éleo e o
somatério das entalpias das correntes de saida do 6leo, representam a energia global
fornecida pelo 6leo, tanto no permutador externo como na serpentina no interior do
evaporador.
Em termos de entalpia o balanco de energia, para determinar a energia fornecida pelo
6leo térmico, é dado pela Equacao 4. 24.

malimenta(;ﬁo Cpalimentagéo (Tmédia entrada — Tref) + Efornecida pelo 6leo
= mevaporadocpevaporado (Tmédia apés condensador — Tref)
+ mégua refrigeracio Cpégua refrigeracio (Tsal’da - Tentrada)
+ MyesiduoCPresiduo (Tfinal do evaporador ~ Tref)

Equagdo 4. 24
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Em que cada uma destas correntes se determinam tendo em conta a Equacao 4. 11,
Equagéo 4. 12, Equacédo 4. 13 e Equacéo 4. 14 (sendo, no evaporador, a corrente de topo a
corrente de evaporado constituida por metanol, agua e fase organica que foi arrastada, pelo
que a Equacédo 4. 11 e a Equagédo 4. 13 sao ligeiramente modificadas), os estados de
referéncia utilizados no balango de energia a torre e as composi¢des e temperaturas de cada
corrente referidas na tabela A.13 - anexo A.5 e na tabela A.14 - anexo A.6, respetivamente.
Os calores especificos dos componentes envolvidos na evaporagdo sao determinados a
temperatura média da corrente em questao, através das expressdes que se encontram no
anexo A.4.

As quantidades das correntes de alimentacao, do evaporado e do residuo podem ser
obtidas através de balancos materiais. Relativamente a alimentacao, foram introduzidos 1,13
m3. Através da amostra recolhida na alimentagdo foi determinada, para além da sua
composicao, a massa volumica correspondente, o que permitiu conhecer a quantidade
massica introduzida de alimentagdo (1,2x10° kg). A corrente de evaporado que se formou
durante o ensaio foi recolhida continuamente para um pequeno tanque e deste para o tanque
TK25, nédo possibilitando assim conhecer diretamente o volume da corrente de evaporado
obtido no tanque D13 da Figura 4. 41. Este contratempo surgiu com a necessidade de se
utilizar a bomba pneumatica, responsavel pelo envio da corrente de evaporado para o tanque
TK25, para auxiliar o ventilador na produgéo de vacuo. A quantidade méssica desta corrente
€ determinada pelo balan¢o material global ao evaporador, segundo a Equacao 4. 25.

malimentagéo/carga = mevaporado + Myesiduo final
Equagao 4. 25
A quantidade massica da corrente do residuo final do evaporador foi determinada da
mesma forma que a do residuo final da torre de retificacao, descarregando o residuo para um
IBC para conhecer o seu volume, de 0,78 m3. Sabendo a massa volimica do residuo,
obtiveram-se 8,1x102 kg de residuo. Pela Equacéo 4. 25 a quantidade obtida de evaporado
foi de 3,4x10% kg. Uma vez que existe a possibilidade do residuo recolhido ser inferior ao
residuo gerado (retencdo no equipamento e no permutador externo), e por nao se
conhecerem com o minimo rigor duas correntes, pensou-se em realizar um balango material
ao metanol para conhecer a corrente de evaporado. Resolvendo o sistema de equacdes
composto pela Equagéo 4. 25 e a Equagéo 4. 26 obtém-se a quantidade massica da corrente
de evaporado.

Pagina | 66



Simulagdo e melhoria do processo de destilagGo do metanol | 2016/2017
excedente da producdo de Biodiesel

massQgjimentagao/carga X 0,0873 = massQeyaporado X 0,588 + Myesiguo X 0,0026

Equagdo 4. 26

Sabendo que a massa da alimentacdo ao evaporador € de 1155 kg e que a
composicao do metanol na alimentagéo, no evaporado e no residuo € de 8,73, 58,8 e 0,26%,
respetivamente (anexo A.5), obtém-se 167 kg de evaporado e 988 kg de residuo. Apresentam-
se na Tabela 4. 6 as quantidades das correntes do evaporador bem como dos componentes

que as constituem.

Tabela 4. 6 - Quantidades massicas dos componentes nas correntes da alimentagdo, do evaporado e do residuo final

. . Residuo Total (evaporado +
Corrente Alimentacao Evaporado . i
final residuo)
Massa (kg) 1,2x10° 1,7x102 9,9x10? 1,2x10°
Massa metanol
1,0x10? 9,8x10! 2,6 1,0x102
(kg)
Massa agua (kg) 8,9x10? 5,5x10! 7,9x102 8,5x10?
Massa orgéanicos
1,6x10? 1,4x10! 1,9x103 2,1x10?
(kg)

Pela andlise da Tabela 4. 6 verifica-se que os balangcos globais materiais a cada
componente ndo se verificam, obtendo-se por defeito a quantidade de massa de agua e por
excesso a quantidade de residuo (organicos) nas correntes de saida relativamente a corrente
de entrada. Além dos erros ja referidos, associados a determinagdo das composi¢coes das
correntes nos ensaios laboratoriais e a quantificacdo dos volumes das correntes do
evaporador, € provavel que tenha ocorrido contaminagdo da alimentagao introduzida no
evaporador, uma vez que este teria sido utilizado, anteriormente a este ensaio e embora limpo,
na recuperacdo do metanol da glicerina bruta. E de notar que a corrente de evaporado
continha, além de metanol e agua, orgéanicos, que pode ter ocorrido ndo por arraste na
evaporagao, mas sim pela contaminagdo no equipamento e no tanque de recolha. Desta
forma, o residuo final apresentard, obviamente, uma quantidade mais elevada de organicos.
Os erros associados a estas correntes, determinados a partir da Equacgéo 4. 20, encontram-

se expressos na Tabela 4. 7.
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Tabela 4. 7- Erros associados as quantidades dos componentes nas correntes de alimentagdo, do evaporado e do residuo
final

Componente | Metanol Agua Organicos
Erro (%) 0,008 4,93 -20,3

Conhecendo as quantidades massicas das correntes do evaporador, bem como a
composicao das mesmas nos respetivos componentes e as condicdes de operacao do ensaio,
foi possivel determinar a energia necessaria a fornecer pelo 6leo térmico para que ocorra a
evaporacgao, a vacuo. O procedimento desse calculo tem por base o exemplo de calculo, ja
referido no anexo B.2, na determinacdo da energia a fornecer pelo 6leo térmico a torre de
retificacdo, tendo em conta os ajustes necessarios. A energia obtida foi de 4,11x10° kJ e o
custo associado a esta energia, tendo em conta a eficiéncia da caldeira (Equagéo 4. 21 e
Equagéao 4. 22), € de 3,69 €.

4.2.2. Andlise da eficiéncia na utilizacdo da unidade de evaporacéo na recuperacao do
metanol residual da torre

De forma a conhecer a eficiéncia da utilizacdo desta unidade na recuperacdo do
metanol residual da torre, foram determinados os custos antes e apos realizar esta otimizacao
no que diz respeito ao custo do tratamento de residuos.

O ensaio utilizado para este estudo, batch 10 de abril, apresentava, tal como se pode
ver na Tabela 4. 3, 3,8x10? kg de metanol residual juntamente com 3,6x10° kg de agua. Antes
do aproveitamento do residuo, e se 0 mesmo nao fosse realizado, estas quantidades seriam
enviadas para a RRI para serem tratadas. Na Tabela 4. 8 é apresentado um quadro resumo
dos custos a seguir referidos. Tendo em conta os custos referidos no capitulo 3.4, em que o
custo para tratar os residuos contendo metanol é de 70,00 €/t e o custo associado a compra
de metanol novo, devido ao metanol residual desperdicado, € de 427,00 €/t, um sé batch
apresentard um custo/prejuizo de 439 € (187 € referentes ao metanol e 252 € referentes a
agua que contém o metanol e por isso apresenta um custo de 70 €/t). O custo total na
recuperacao do metanol na torre sera de 685 € (246 € no custo em pellets e 439 € no
tratamento do residuo). Tendo em conta que, em média, as quantidades enviadas para
tratamento, num ano (4 batch/semana, 4 semanas/més e 12 meses/ano) sao desta ordem de
grandeza, o tratamento do residuo da torre acarretara um custo de 84 214 €. Adicionando o
custo anual em pellets de 47 237 €, o custo total anual da utilizagao da torre na recuperagéao

do metanol é de 131 451 €.
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Com arealizagao do teste na unidade de evaporacgao, sabe-se, pela analise da Tabela
4. 6, que praticamente todo o metanol introduzido foi recuperado. Juntamente com o metanol,
alguma agua também foi arrastada pelo que o custo associado a mesma reduzira. A eficiéncia
da evaporacao relativamente ao metanol e a agua pode ser determinada pela Equacao 4. 27,
considerando que a massa do componente recuperado sera igual a diferenca entre a massa
do componente na alimentagdo e massa do mesmo componente no residuo, devido a

incerteza associada a corrente de evaporado.

massa componenterecyperado
d X 100

n=
massa Componentealimentado

Equagio 4. 27

A eficiéncia obtida na recuperagéo do metanol foi de 97,5% e no arraste da agua pelo
metanol foi de 10,9%. Aplicando estas eficiéncias ao residuo da torre, seriam recuperados
3,7x10% kg de metanol dos 3,8x102 kg introduzidos e 3,9x102 kg de &gua dos 3,6x10° kg
introduzidos. Desta forma evitar-se-ia um custo de 182 € para o metanol e de 27 € para a
agua. O custo a pagar apdés o aproveitamento correspondera ao metanol que nao seria
recuperado juntamente com a agua arrastada pelo mesmo, de 4,6 € e 224 € respetivamente,
resultando num total de 229 €, 47,8% na reducado de custos de tratamento de residuos, que
corresponde a uma poupanga de 210 € e 40 242 € ao ano. O custo total na recuperacao do
metanol na torre sera agora de 480 € (246 € no custo em pellets para a torre, 229 € no
tratamento do residuo, 3,70 € no custo em pellets para o evaporador e ainda 1,40 € no custo
em pellets para a torre associados ao tratamento da corrente de evaporado gerada no
evaporador (que retorna a torre de retificagdo), assumindo que se consomem 8,3x10° kJ/m?
alimentagdo a torre). O custo total anual da utilizagdo da torre juntamente com a unidade de
evaporagao, na recuperagao do metanol, é de 92 182 €, que corresponde a uma redugao de
30%.
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Tabela 4. 8 - Custos antes e ap6s o aproveitamento do residuo do lote 10 de abril de 2017

Antes do aproveitamento Apoés o aproveitamento
Massa (kg) Custos (€) Massa (kg) Poupanca (€)
Metanol | |, . Metanol .
. Agua (70 Metanol Agua Agua (70
Metanol | Agua | (427+70) (427+70)
€) recuperado | recuperada €/t)
€/t €/t
3,8x102 | 3,6x10° 187 € 252 € 3,7x102 3,9x102 182 € 27 €
Total do Custos individuais: 46 € 224 €
tratamento de 439 € Custo total no tratamento 250 €
residuos: de residuos:
Custo dos gastos Torre | Evaporador
. Custo dos gastos
energeéticos 246 € L 246 €
energeéticos: 370€
(torre): +1,40 € ’
Custos totais: 685 € Custos totais: 480 €
Custos totais Custos totais anuais
anuais (4*4*12): 131451 € (4*4*12); 92182¢€
Poupancga anual:
39 269 € (30 %)

4.2.3. Melhoria do modo atual de operacao da torre de retificacdo: antecipacao do
esgotamento da torre

Atualmente a torre de retificacdo encontra-se a operar com um esgotamento do
reebulidor quando se atingem elevadas temperaturas, quer neste quer em toda a coluna, e
para nao comprometer a qualidade do destilado a razao de refluxo é tal que nao compensa
continuar a operar naquelas condi¢des. Essas condigdes correspondem a temperaturas que
implicam um caudal de destilado abaixo dos 700 L/h. Uma vez que a utilizagdo da unidade de
evaporagao para a recuperagao do metanol residual da torre se mostrou eficaz, conseguindo-
se reduzir os custos em 30%, pensou-se em determinar o momento, a partir do qual se
verifiguem essas condigdes de operacao, para terminar a partida na torre. O objetivo seria
tratar o residuo resultante no evaporador.
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A determinacdo desse momento da partida passou pela andlise dos perfis de
temperatura da torre ao longo dos batch realizados bem como da evolugado do caudal de
destilado obtido durante o funcionamento dos mesmos. Pela andlise da Figura 4. 47 e da
Figura 4. 48 constata-se que a temperatura mais adequada para terminar os ensaios na torre
seria de 78°C, pois a partir desta verifica-se que os caudais de destilado ronda abaixo dos
700 L/h.
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Figura 4. 47 - Determinagio da temperatura a partir da qual o caudal de destilado ronda abaixo dos 700 I/h, para o batch
15 de margo de 2017
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Figura 4. 48 - Determinagio da temperatura a partir da qual o caudal de destilado ronda abaixo dos 700 I/h, para o batch
10 de abril de 2017

Para avaliar a eficiéncia desta medida, procedeu-se a realizacdo de um novo ensaio
na torre com o objetivo de terminar assim que a temperatura no reebulidor atingisse os 78°C.
Tal como nos ensaios descritos anteriormente, foram recolhidos dados de operagéo da torre
ao longo de todo o batch, bem como caracterizadas as correntes de alimentagéo, do destilado
e do residuo aos 78°C, pela recolha de amostras das mesmas. No anexo A.2.1 e no A.3
encontram-se representados os dados obtidos da caracterizagdo das amostras das correntes
e o0 levantamento das condi¢cdes de operagado da torre, respetivamente. Na Figura 4. 49, na
Figura 4. 50 e na Figura 4. 51 s&o apresentados os dados da caracterizagéo da corrente de
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alimentagéao e do destilado, o perfil de temperaturas da torre e a evolugdo do caudal de
destilado até aos 78°C, respetivamente.
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Figura 4. 49 - Grafico da variacdo da composi¢do em metanol nas amostras de alimentacdo e do destilado da torre, para o
lote 26 de maio de 2017
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Figura 4. 50 - Grafico que evidencia as temperaturas e o nivel do reebulidor ao longo do lote de 26 de maio de 2017
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Figura 4. 51 - Grafico que evidencia a relagdo do caudal de destilado com a % abertura da valvula do destilado ao longo
do lote de 26 de maio de 2017

Para avaliar o conteudo energético necessario a este ensaio, procedeu-se exatamente
da mesma forma que os ensaios realizados anteriormente (lote 15 de margo e 10 de abril),
sendo a equagéo utilizada para determinar a energia a fornecer pelo éleo térmico, a Equagéo
4. 10. As consideragoes feitas assim como os estados de referéncia utilizados, mantiveram-
se 0s mesmos. Os dados necessarios, como temperaturas, para a determinacdo da energia
necessaria ao processo, encontram-se representados no anexo A.3. A determinacado do
conteldo massico das correntes teve por base o principio utilizado nos ensaios anteriores,
sendo que as quantidades das correntes foram determinadas conhecendo os volumes das
mesmas. O volume da corrente de alimentacao foi determinado pela Equacéao 4. 15, o volume
da corrente de residuo foi determinado conhecendo o nivel do reebulidor antes do vazamento
e o0 volume do destilado foi obtido tendo em conta o caudal lido durante o levantamento de
dados. Os dados necessarios para a determinacao dos volumes encontram-se no anexo A.3
e na Tabela 4. 9 encontram-se representados os volumes obtidos das correntes associadas.

Tabela 4. 9 - Volumes da alimentacdo a torre, do destilado e do residuo final para o lote 26 de maio de 2017

Lote 26 de maio de 2017
V alimentacao (m® V residuo final (m®) V destilado (m3)
3,7x10! 5,3 3,4x101

Pelo mesmo motivo dos ensaios anteriores, a alimentacado a torre, em massa, foi
determinada através da Equagéao 4. 16, conhecendo as massas volumicas das correntes. Na
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Tabela 4. 10 sdo apresentadas as quantidades massicas das correntes de alimentacao, de
destilado e de residuo.

Tabela 4. 10 - Massas volumicas e quantidades massicas das correntes da alimentagao, do destilado e do residuo final,
para o lote 26 de maio

Lote 26 de maio de 2017
Corrente Massa volumica (kg/m3 Massa (kg)
Alimentacao 807,42 3,2x10*
Destilado 793,46 2,7x104
Residuo final 915,12 4,8x10°3

Conhecendo as composi¢oes de cada corrente (anexo A.2.1) obtém-se as quantidades

massicas dos componentes nas respetivas correntes, que se encontram na Tabela 4. 11.

Tabela 4. 11 - Quantidades massicas dos componentes nas correntes da alimentagdo, do destilado e do residuo final,
para o lote 26 de maio

Lote 26 de maio de 2017
Corrente Massa metanol Massa agua Massa organicos
(kg) (k) (k)

Alimentacao 2,9x10* 9,4x10? 1,6x10°

Destilado 2,7x10* 1,2x10! -
Residuo final 1,5x10° 1,7x10° 1,6x10°

Soma (destilado + 2,8x10* 1,7x10° 1,6x10°
residuo)

Pela analise da Tabela 4. 11 verifica-se que os balangos massicos globais a cada
componente ndo sdo coerentes, pelo que as quantidades de metanol e de biodiesel nas
correntes de saida sao inferiores as quantidades alimentadas e as quantidades de agua sao,
por sua vez, superiores as quantidades alimentadas. As razbes para estes resultados seréo
as apresentadas nos ensaios anteriores, pelo que se optou por determinar as composi¢coes
da corrente de alimentagéo e o erro associado as mesmas. Na
Tabela 4. 12 sdo apresentadas as composi¢des obtidas por balagos materiais e na Tabela 4.
13 sé@o apresentados os erros associados as composigdes determinadas e as composi¢des

obtidas experimentalmente.
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Tabela 4. 12 - Composigcdes da corrente de alimentacao, para o lote 26 de maio de 2017

Lote 26 de maio de 2017
Corrente | % metanol % agua % organicos
Alimentacédo ‘ 89,5 5,47 5,04

Tabela 4. 13 - Erros associados a composi¢do da corrente de alimentagdo a torre, referentes ao lote 26 de maio de 2017

Lote 26 de maio de 2017
Corrente ‘ Erro da % metanol Erro da % agua Erro da % organicos
Alimentagdo ‘ 2,67 -45.4 1,81

Com as quantidades massicas das correntes e as composi¢cées da corrente de
alimentacao determinadas, reinem-se todos os dados necessarios para determinar a energia
fornecida pelo dleo térmico a torre. O modo de calculo encontra-se referido e exemplificado
no anexo B.2, na determinagédo da energia fornecida no lote de 15 de margo. O valor obtido
da energia necessaria ao processo foi de 3,3x10” kd, com um custo associado, em consumo
de pellets, de 296 €.

e Recuperacao do metanol presente no residuo obtido aos 78°C, no evaporador

ApoOs ser atingida a temperatura de 78°C no reebulidor, procedeu-se a recuperagao do
metanol presente no residuo, no evaporador da glicerina bruta. Tal como no ensaio da
recuperacao do metanol do residuo final do lote 10 de abril, também foram recolhidas
amostras das correntes de alimentagédo, do evaporado e de residuo final resultante, cuja
caracterizagao se encontra no anexo A.5. Uma vez que neste ensaio se procedeu a recolha
do evaporado para um IBC, foi possivel recolher amostras do mesmo durante o
funcionamento do ensaio, pelo que foi feita uma analise continua da qualidade do evaporado.
E de notar que a corrente de evaporado obtida apresentava-se isenta de organicos, sendo
apenas constituida por metanol e agua. Este ensaio vem reforcar a suposicdo do ensaio
realizado anteriormente, no que diz respeito a possivel contaminacdo da corrente de
evaporado, pelo que o teor de organicos obtidos nao se deve ao teor de organicos introduzidos
na alimentagdo ao evaporador, apresentando-se desta forma por excesso. Na Figura 4. 52
esta representada a evolugdo da qualidade da corrente de evaporado em termos da

composi¢cao em metanol.
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Figura 4. 52 - Representagao da evolugdo da qualidade da corrente de evaporado durante o ensaio

Além de amostras, foram também recolhidos dados de operagédo, como temperatura
do evaporador e pressao, durante o ensaio, cujos dados podem ser consultados no anexo
A.6. Contudo, na Figura 4. 53 é apresentada a evolugéo destas variaveis durante o tempo de
funcionamento do evaporador.
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Figura 4. 53 - Representacdo das condigbes de operag¢do do evaporador durante o ensaio, para o lote 26 de maio de 2017

Para conhecer a energia necessaria ao processo de evaporagao, utilizou-se a equagao
4.24 e procedeu-se exatamente da mesma forma que o ensaio anterior.
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As quantidades das correntes de alimentagdo, do evaporado e do residuo foram
obtidas através de balangos materiais. Relativamente a alimentacao, foram introduzidos 1,87
m?3 de fase densa do residuo da torre. Através da massa volimica desta corrente, foi possivel
conhecer a quantidade méssica introduzida de alimentacéo, 1,8x10% kg. A quantidade massica
da corrente do residuo final do evaporador foi determinada descarregando o residuo para um
IBC para conhecer o seu volume, de 0,63 m®. Sabendo a massa volimica do residuo,
obtiveram-se 6,5x10? kg de residuo. A quantidade massica da corrente de evaporado foi
determinada conhecendo o volume da mesma através da recolha para um IBC, sendo de 1,2
m? o que corresponde a 1,1x10° kg. Na Tabela 4. 14 sdo apresentadas as quantidades das

correntes do evaporador bem como dos componentes que as constituem.

Tabela 4. 14 - Quantidades massicas dos componentes nas correntes da alimentagdo, do evaporado e do residuo final, do
lote 26 de maio de 2017

. . Residuo Total (evaporado +
Corrente Alimentacao Evaporado . i
final residuo)
Massa (kg) 1,8x103 1,1x103 6,5x10? 1,7x103
Massa metanol
7,7x10? 7,0x10? 5,2x10! 7,5x102
(kg)
Massa agua (kg) 9,1x10? 3,5x10? 5,0x10? 8,6x10?
Massa orgéanicos
1,1x10? 0 9,6x10' 9,6x10’
(kg)

Pela analise da Tabela 4. 14 constata-se que os dados experimentais obtidos
apresentam uma elevada incerteza, a quantidade de um componente na alimentacdo néo
corresponde a soma das quantidades desse componente nas correntes de destilado e de
residuo final, obtendo-se por defeito as quantidades dos componentes nas correntes de saida
relativamente a corrente de entrada. Como ja foi referido, os erros verificados durante os
ensaios poderdo ser a razdo destes resultados. Os erros associados a estas correntes,
determinados a partir da Equacgéo 4. 20, encontram-se expressos na Tabela 4. 15

Tabela 4. 15- Erros associados as quantidades dos componentes nas correntes de alimentagao, do evaporado e do
residuo final
Componente ‘ Metanol Agua Organicos
Erro (%) ‘ 1,94 5,90 12,3
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Conhecendo as quantidades massicas das correntes do evaporador, bem como a
composi¢ao das mesmas nos respetivos componentes e as condigées de operagao do ensaio,
foi possivel determinar a energia necessaria a fornecer pelo 6leo térmico para que ocorra a
evaporacgao. O procedimento desse calculo tem por base o exemplo de calculo, ja referido no
anexo B.2, na determinacao da energia a fornecer pelo 6leo térmico a torre de retificagdo. A
energia obtida foi de 1,8x10° kJ e o custo associado a esta energia é de 16 €.

Para avaliar a eficiéncia da antecipagdo do esgotamento da torre na qualidade do
destilado e nos custos econémicos, procedeu-se a analise do custo de um ensaio na torre
com um esgotamento normal com o custo do ensaio com o0 esgotamento antecipado. Uma
vez que, por questdes de tempo e de longa duracdo do ensaio no evaporador, a composicao
em metanol no residuo final do evaporador foi de aproximadamente 8%, composicao
aproximada de um ensaio com esgotamento normal na torre (sem aproveitamento do metanol
residual), fez-se um balango econémico entre os custos de um ensaio sem e com
esgotamento antecipado. Tendo em conta os custos referidos no capitulo 3.4 e que as
eficiéncias da recuperacdo do metanol e da agua sao as obtidas do ensaio anterior, 97,48 e
10,90%, respetivamente, sdo apresentados na Tabela 4. 16 os custos associados bem como
a poupanca verificada na realizagéo deste ensaio. Optou-se por usar as eficiéncias do ensaio
anterior porque terminou-se este ensaio antecipadamente, devido a questdes de tempo e de
longa duracdo do ensaio que impossibilitou a sua continuacdo. Contudo, pela anélise da
Figura 4. 52 percebe-se que o ensaio poderia ter continuado com a recuperacao de metanol.

Tabela 4. 16 - Custos de um esgotamento normal da torre e de um esgotamento antecipado com evaporagao

Esgotamento normal da torre sem _
_ ) Esgotamento antecipado da torre + evaporador
aproveitamento do metanol residual (lote _
_ (lote 26 de maio de 2017)
10 de abril de 2017)
Massa (kg) Custos (€) Massa (kg) Poupanca (€)
Metanol | ., , Metanol ]
; Agua (70 Metanol Agua Agua (70
Metanol | Agua | (427+70) (427+70)
€/t) recuperado | recuperada €/t)
€/t €/t
3,8x102 | 3,6x10° 187 € 252 € 1,5x10° 1,7x10? 735 € 12 €
439 € Custos individuais: 19 € 108 €
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Total do
Total do tratamento de
tratamento de ) 127 €
, residuos:
residuos:
Custo dos gastos Torre | Evaporador
” 046 € Custo dos gastos
energéticos
? energéticos: 296 € + 16€
(torre): 9,11 €
Custos totais: 685 € Custos totais: 449 €
Custos totais Custos totais anuais
_ 131 451 € 86 249 €
anuais (4*4*12): (4*4*12):

Poupanca anual:

45 202 € (34%)

Pela andlise da Tabela 4. 16, da Figura 4. 51 e Figura 4. 52 pode-se concluir que,
mesmo sabendo que estes custos seriam ainda diminuidos se se conseguisse recuperar mais
metanol na evaporagao (o0 que nao foi conseguido por questdes de tempo), operando com
uma antecipag¢do do esgotamento da torre e recuperando o metanol residual numa unidade
de evaporacao ou destilagao flash, traz mais vantagens pois, apesar de se proceder a uma
comparagdo de ensaios sem as mesmas condi¢gdes e por isso notar-se um aumento dos
custos energéticos devido a energia gasta pelo 6leo térmico na operagao da torre, consegue-
se trabalhar com um caudal médio de destilado acima dos 700 L/h, com a qualidade requerida,
e recuperar o metanol residual diminuindo o custo de tratamento dos residuos, eliminando

assim as questdes ambientais no tratamento de aguas.

4.3. Possiveis melhorias do modo de operacao da torre de retificacao

4.3.1. Modo de operagao continuo

Segundo o fabricante da torre de retificacdo bem como pelo P&Ids - Process and
Instrumentation Diagrams da mesma, a alimentacdo pode ser introduzida nos pratos da
coluna. Uma alimentagéo continua nos pratos da coluna com um produto de cauda e de topo
também continuos tornam a coluna num processo de destilacdo continuo. Este modo de
funcionamento traz vantagens na eficiéncia da destilagéo, resultando num residuo com um
teor alcodlico de 1%. Contudo, este tipo de funcionamento implica que nao haja variagdes do
teor alcodlico na alimentagéo, o que implica que nao pode ser implementado para o objetivo
da empresa devido ha variagao existente do teor alcodlico no tanque de alimentagéo a torre.
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A vantagem do modo de operagao atual é a robustez que a torre apresenta, que com um
processo continuo deixaria de ser possivel tratar a alimentagcdo em causa pois perder-se-ia
qualidade da corrente de destilado.

4.3.2. Melhoria da utilizagdo do 6leo térmico

A torre de retificacdo apresenta um elevado consumo energético. Este consumo
implica uma elevada temperatura do 6leo térmico, para a transferéncia de calor, mantendo o
caudal do mesmo constante ou entdo um elevado caudal de 6leo térmico para a mesma
temperatura de entrada. A opcao de aumentar continuamente a temperatura do 6leo térmico
implica uma diminuicdo da eficiéncia da caldeira, devido as elevadas temperaturas que a
mesma apresenta que, consequentemente, contribui para 0 aumento de perdas (aumento do
gradiente térmico existente). Por este motivo, optou-se por aumentar continuamente o caudal
de bleo térmico para adquirir a poténcia térmica requerida na torre. Contudo este aumento de
caudal implica um defeito de caudal para os restantes processos da fabrica. Uma alternativa
seria a implementacdo de um sistema de permuta de calor exterior a torre, em que o 6leo
térmico se manteria em circulagcdo num circuito fechado com um caudal fixo, trocando calor
com 6leo térmico proveniente da caldeira para adquirir a temperatura necessaria para a troca
de calor no reebulidor da torre. A poténcia necessaria ao 6leo térmico do circuito fechado da
torre seria conseguida com um menor caudal de 6leo térmico proveniente da caldeira, devido
a elevada temperatura que este apresenta, aumentando assim o caudal de 6leo térmico no

coletor para os restantes processos.

4.4. Simulacdo da torre de retificagao

A modelacao/simulagdo do processo de destilacdo em estudo, através do simulador
Aspen Plus, foi conseguida pelo modelo de operagdo BatchSep usando o Aspen Batch
modeler. Este modelo de operagédo BatchSep permite simular uma coluna de destilagdo por
partidas associada a operag¢des continuas. No caso do processo de destilagdo em estudo, a
torre de retificagdo opera em estado transitério com alimentagao continua. De forma a simular
0 processo em causa optou-se pelo modelo BatchSep, onde é possivel admitir duas correntes
de entrada, uma corrente de carga inicial que corresponde ao carregamento inicial do
reebulidor e uma corrente de alimentacao adicional que corresponde a alimentagéo continua

a introduzir na coluna durante o processo de destilagdo. O método de previsdo de
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propriedades termodinamicas utilizado para definir este processo quimico foi o NRTL, pois é
0 método apropriado, na generalidade, para definir processos com componentes polares onde
ocorre equilibrio entre fases, a operar a pressdes inferiores a 10 bar. Na Figura 4. 54 esta
representado o modelo do BatchSep representativo do processo de destilagao em estudo.

DESTILAD

Figura 4. 54 - Modelo BatchSep representativo da torre de retificacdo

As correntes apresentadas na Figura 4. 54 pretendem representar as correntes
envolvidas no processo de destilacdo. A corrente “CARGA” e a corrente “ALMCONT”
representam a corrente da carga inicial, cuja introdu¢ao na coluna é limitada no tempo, e da
alimentag&o continua ao reebulidor da torre, respetivamente. Estas correntes séo constituidas
pelos componentes envolvidos no processo como metanol, dgua e organicos (sendo os
organicos assumidos, em termos de simulagao, como 10% de glicerina e 90% de oleato de
metilo). Todos estes componentes puderam ser obtidos pela base de dados do Aspen Plus.
A corrente “DESTILAD” representa a corrente de destilado da torre de retificacéo, constituida
por uma mistura de metanol-agua, as condicdes obtidas da simulacao. A corrente “RESIDUO”
apresentada na Figura 4. 54 pretende representar a quantidade de residuo final,
remanescente, obtido numa partida de funcionamento, as condi¢des finais da partida.

A simulacao da coluna de destilacdo requer, como ja foi referido, o conhecimento do
modo de funcionamento do processo, das condigées de operagcdo bem como da configuracao
da coluna, ou seja, requer o conhecimento dos dados técnicos e geométricos da mesma. As
condi¢des de operacao foram obtidas pelo levantamento efetuado nos ensaios realizados a
torre, sendo utilizado como exemplo, para a simulagdo, o lote de 15 de margo de 2017.
Relativamente aos dados técnicos e geométricos da coluna, parte foram obtidos pelo

fabricante, mas a maioria foram estimados por falta de informagéao técnica.
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Comecou-se por definir as correntes de entrada da coluna, quanto as condiges de
pressao e temperatura e de caudal alimentado. As condigbes de pressédo e de temperatura
das correntes “CARGA” e “ALMCONT” sé@o de 1atm e 25,7°C. Como ja se constatou, nao foi
possivel fazer o levantamento do caudal de alimentagao a torre de retificacdo, devido a
auséncia do medidor de caudal. De forma a contornar esta situacdo e sendo necessario
introduzir na simulagédo esse caudal, pensou-se em estimar um caudal médio quer para a
corrente “CARGA” quer para a corrente "ALMCONT”. A corrente “CARGA” corresponde a
quantidade alimentada inicialmente ao reebulidor (POT) definida num caudal horario. Como
se conhece a quantidade introduzida no reebulidor no inicio do lote (massa = 4186 kQ)
(sabendo o volume introduzido e a massa volumica da alimentacdo, obtida pela amostra
recolhida a mesma), a composicao dessa alimentacdo em termos dos seus componentes (no
t=0h na tabela A.3 do anexo A.2.1) e assumindo um periodo de tempo que demorou a atingir
o volume requerido no reebulidor (At=0,5 h), o caudal alimentado inicialmente é dado pela
Equacao 4. 28 ou entdo o caudal alimentado de cada componente € dado pela Equacéo 4.
29, podendo-se optar por uma ou por outra informagédo na simulacdo. Ambos podem ser
consultados no anexo A.7.

Quantidade introduzida
At

Caudalcapea = (kg/h)
Equagao 4. 28

Quantidade introduzida X xcomponente i na alimentacao
At

(kg/h)

Equagao 4. 29

CaudalComponente i=

A corrente “ALMCONT” representa a corrente de alimentag&o continua a torre, sendo
0 seu caudal também desconhecido. Para estimar um caudal horario de alimentag&o continua
a torre procedeu-se a um balancgo integral a cada componente. Conhecendo a composi¢ao do
destilado (tabela A.3 do anexo A.2.1), o caudal de destilado durante o funcionamento do lote
(tabela A.7 do anexo A.3), a composicao do residuo (tabela A.3 do anexo A.2.1) e o volume
do residuo obtido (tabela 4.2), o caudal de cada componente na alimentacao continua € dado
pela Equacao 4. 30 e pode ser consultado no anexo A.7.

trinal

Caudal i na alimentagio X At = f yicaudaldestilado dt + xipresiduovresiduo (kg/h)
t=0
Equagao 4. 30

O modelo BatchSep permite introduzir a corrente “ALMCONT” em qualquer prato da
coluna ou até mesmo no POT. Como atualmente a alimentagdo continua na torre de
retificagéao é feita no reebulidor, fez-se introduzir a corrente “ALMCONT” no POT.
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Relativamente aos dados técnicos e geométricos da coluna, encontram-se na Tabela
4. 17 os dados, obtidos e estimados por medicdo no local, necessarios para caracterizar a
coluna de destilacao.

Tabela 4. 17 - Dados técnicos e geométricos da torre de retificagao

Coluna de destilacao

. . 34 andares (32 pratos + reebulidor(POT) + condensador)
Configuracao
andar 1: condensador; andar 34: POT

Orientacao: horizontal Tipo de cabeca: torisférica

Geometria do POT R Comprimento excluindo
Diametro: 1,77m
cabecas: 2,5m

Tipo: Total .
Grau de subarrefecimento:

Condensador Diametro interno: 0,83 m
13,75°C (64,75°C-51°C)

Pressao: 1 atm

. . Sistema adiabatico
Altura inferior: 0,1m . .
. Coeficiente pelicular
Altura superior: 1,1 m .
transferéncia calor externo:

429,923 kcal/(h m?K) (por
defeito do simulador)

Area transferéncia calor: 10
m2

Transferéncia de ; S - :
. Caudal de 6leo térmico (Galp Coeficiente pelicular
calor (serpentina . o .
. Termoil 32): 18110 kg/h (caudal  transferéncia calor interno:
de aquecimento)

obtido pelo balanco energético determinado pelo simulador

efetuado no ensaio de 15 de com base na correlacédo de

margo de 2017) Sieder-Tate, conhecendo as
Temperatura média entrada: propriedades térmicas do 6leo

245°C térmico usado
) Altura do prato: 0,1 m
L Tipo: pratos . .
Especificacoes . ) % area ativa: 95
. Diametro interno: 0,98 m i .
internas da coluna % area ativa ocupada por

Espaco entre pratos: 0,21 m
furos: 47,5 (0,570,95)

) Tipo: Murphree .
Eficiéncia ) Prato 1 ao 34: eficiéncia 1
Método: por prato
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Dados referidos na Tabela 4. 17, como area de transferéncia de calor e coeficiente
pelicular de transferéncia de calor interno, foram estimados de acordo com algumas
consideragbes. No que diz respeito a area de transferéncia de calor, esta foi estimada
considerando que o0 meio de aquecimento do reebulidor seria uma serpentina em hélice, cujo
diametro e altura seria ambos de 1 m. Considerando o didmetro da serpentina de 0,10 m, a
area total de transferéncia de calor seria dada pela Equagéo 4. 31.

Alturapgjice
Atransferéncia calor = T[Dserpentina X Pserpentina = ”Dserpentina X ”Dhélice X D

(m?)

serpentina
Equagdo 4. 31
Relativamente ao coeficiente pelicular de transferéncia de calor interno ou de servigo,
este foi estimado segundo a correlacao de Sieder-Tate apresentada na Equacao 4. 32.
k c
h; = — fRe%Pr? (i)
Dn

Hw
Equagao 4. 32

Sendo k a condutividade térmica da serpentina, Dn o didmetro de Nusselt que
normalmente é considerado o didmetro do POT, f, a, b e ¢ séo constantes, Re o numero de
Reynalds, Pr o numero de Prandtl, 4 a viscosidade do fluido a temperatura a que se encontra,
Hw a viscosidade do fluido a temperatura da parede da serpentina. O fluido utilizado é o dleo
térmico Galp Termoil 32, cujas propriedades foram determinadas a temperatura média da
gama de temperaturas de trabalho.

Outras informacdes importantes a definir na simulacdo sdo as condi¢des iniciais e
finais do processo, bem como os passos de operacao ao longo do mesmo. Como condigcdes
iniciais, definiu-se que o processo, além de comecar com refluxo total (em t=0 h), apresentaria
um tempo de carga inicial de 0,5 h, ou seja, a corrente “CARGA” apenas seria admitida no
processo nas primeiras 0,5 h a um caudal de 8372 kg/h. Definiu-se ainda que o recipiente de
recolha de destilado “DESTILAD”, no inicio do processo, estaria isento de retencdes da
corrente de destilado (mistura metanol-agua). Uma vez que a corrente “CARGA” representa
uma quantidade alimentada no inicio do processo, torna-se necessario definir um “passo de
operacgao” de forma a indicar o momento em que se deixa de introduzir a corrente “CARGA”.
Assim no momento t=0 h, momento esse a partir do qual sdo apresentados, pelo simulador,
os resultados dos perfis das propriedades na coluna ao longo do tempo, a corrente “CARGA”
cessa e comecga-se a utilizar a corrente de alimentagdo continua. Além disso, 0 modelo
considera que a corrente “ALMCONT”, definida no separador das correntes do processo, €

armazenada num tanque de retencgdo antes de ser introduzida na coluna ao caudal de 5,8x10?2
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kg/h. A definigdo deste “passo de operacéo” requer uma condicao final para o passo, pelo que
se estabeleceu que a introducdo da alimentagdo continua na coluna seria interrompida
guando se atingisse os 85°C no reebulidor (condigao limite do processo) ou entdo, caso nao
se atinja essa temperatura, o processo deveria terminar apds as 72 h.

Um parametro muito importante na simulagdo é a definicdo dos controlos efetuados
na coluna de destilagdo. Os controlos verificados na torre de retificagdo em estudo sao
controlos de temperatura do prato 18, da pressao na base da coluna e, apesar de nao estar
ativo no momento, existe também controlo de nivel do reebulidor. Relativamente ao controlo
de temperatura do prato 18 da coluna, que corresponde ao prato 16 da coluna do modelo (34-
18=16), esta é controlada pela manipulacdo do caudal de destilado, sendo o set-point da
variavel do processo de 67°C. Quanto ao controlo da pressao na base da coluna, sabe-se que
€ controlada a queda de pressao na coluna, cujo set-point € de 0,066 bar, pela manipulagcéao
do caudal de 6leo térmico por acdo inversa, pois como se sabe a pressao verificada na base
esta relacionada com a taxa de evaporacao da mistura. O controlo que atualmente nao é
efetuado na torre de retificacao é o controlo do nivel no reebulidor por manipulacao do caudal
da corrente de alimentacao continua também por acéo inversa. Apesar de atualmente, na
empresa, nao ser efetuado o controlo automatico, mas sim manual, sabe-se que o set-point
do nivel de liquido € de 1,20 m e como o controlo desse nivel € importante para a eficiéncia
da torre, decidiu-se manter o controlo de nivel no modelo.

De forma a validar o modelo, em termos de coeréncia de resultados dos balangos
materiais, optou-se inicialmente por efetuar simulagbes sem a existéncia dos controlos
referidos. A validagcdo do modelo passa pela verificacdo do balanco méssico total (ou pelo

balanco massico a cada componente), definido pela Equacéao 4. 33.

massa cargQintroauziaa (kg) + massa alimentacio continuai,iroauziaa (kg)
= massa retidapor+cotuna (kg) + massa retidagestiiaao (kg)

Equagdo 4. 33
Os resultados obtidos pela simulagao relativamente as quantidades envolvidas no
processo, sem a existéncia dos controlos referidos, encontram-se na Tabela 4. 18. E de
salientar que o tempo total do processo de destilagdo obtido pela simulagao, tempo esse ao
fim do qual sado apresentados os resultados, foi de 72h (condicdo imposta como critério de

paragem caso nao se atingisse uma temperatura de 85°C no POT).
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Tabela 4. 18 - Quantidades obtidas do processo de simulagdao sem a implementagao dos controlos, ao fim de 72h de
funcionamento

Carga Alimentacdo Soma Retencdo  Retencao destilado Soma
introduzida Continua quantidade Pot + (kg) quantidade
(kg) (kg) introduzida Pratos recolhida
(kg) (kg) (kg)
4,2x10° 4,2x10* 4,6x10* 7,3x10° 2,5x10* 3,3x10*
(5,8x10%kg/ (3,5x10%kg /h x
h x 72h) 72h)

Numa primeira analise a Tabela 4. 18 constata-se que a quantidade total introduzida
na coluna é superior a quantidade total recolhida da mesma, durante o tempo da simulacao,
resultando num erro de 29%. Contudo, nao se pode reter esta conclusao sem se realizar uma
andlise mais detalhada do processo, porque como se pode verificar, o caudal de alimentagcéo
continua a coluna é superior ao caudal de destilado obtido, pelo que se atinge um determinado
momento do processo em que o POT nao consegue abarcar o volume de liquido 14 existente
e por isso comega a transbordar. Esta situacao nao é diretamente reportada nos resultados
obtidos, sendo necessdaria uma analise ao painel de controlo da simulagdo. Nessa analise,
verifica-se que o POT comeca a transbordar quando se atingem as 12h do processo. Esta
situacdao acontece devido a auséncia, nesta fase, do controlo de nivel ja referido, que ira
obrigar a diminuir o caudal da alimentagdo continua de forma a que o que acumula no
recipiente de destilado seja aproximadamente igual ao alimentado em continuo ao POT.
Tendo em conta esta situacdo e verificado o balango material global ao fim das 12h, o
processo encontra-se bem definido para prosseguir com a implementacdo dos controlos. Na
Tabela 4. 19 estdo apresentados os resultados obtidos pela simulagdo relativamente as
quantidades envolvidas no processo, ao fim das 12h.

Tabela 4. 19 - Quantidades obtidas do processo de simula¢do sem a implementacdo dos controlos, ao fim de 12h de
funcionamento

Carga Alimentacdo Soma Retencdo  Retencao destilado Soma
introduzida Continua quantidade Pot + (kg) quantidade
(kg) (kg) introduzida Pratos recolhida
(kg) (kg) (kg)
4,2x103 6,9x103 1,1x104 6,9x10° 4,2x103 1,1x104
(5,8x10%kg/ (3,5x10%kg /h x
h x 12h) 12h)

A implementagdo dos controlos anteriormente referidos exige o conhecimento das

gamas de operacao das variaveis envolvidas (controladas e manipuladas). Para definir essas
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gamas de operacao recorreu-se a informagao disponibilizada pelo fabricante da torre de
retificagdo. Além disso foi também necessario conhecer os dados relativos a afinagao dos
processos de controlo, dados esses que foram obtidos através do sistema de controlo da
empresa (DSC). Na Tabela 4. 20 estao apresentadas as gamas de operagao das variaveis
controlada e manipulada e os dados relativos a afinagao para os controlos referidos.

Tabela 4. 20 - Gamas de operagdo das variaveis controlada e manipulada e dados relativos a afinagdo para os controlos
de temperatura (TIC), de pressao (PIC) e de nivel (LIC)

Controlo TiC PIC LiC
Variavel controlada | Temperatura prato Queda de pressao Nivel liquido no
16: 67°C coluna: 0,075 bar pote: 1,20 m
(fabricante)
Variavel manipulada | Caudal de destilado Caudal de 6leo Caudal
(kg/h) térmico (kg/h) alimentacéo
continua (kg/h)
Gama operacao da 66 — 68 °C 0,05 - 0,15 bar 0,45-1,60m
variavel controlada

Gama de operacao 139 — 517 kg/h 22034 — 36723 kg/h 162 — 606 kg/h

da variavel

manipulada
Tunning
Ganho do controlo 0,5 0,1 1,25
Constante de tempo 4s 30s 25s
integral
Constante de tempo 0,1s 0s 0,2s
derivativa
Tipo de acao inversa inversa inversa

E de salientar que apds o conhecimento da gama de operacdo do caudal do éleo
térmico, optou-se por utilizar o caudal médio da gama de operagéo (29379 kg/h) ao invés do
caudal obtido pelo balanco energético a torre de 18110 kg/h, no ensaio de 15 de margo de
2017, devido aos erros associados a sua determinagéo, ja referidos no capitulo 4.1.1.

Com a implementag&o dos controlos verificados na coluna de retificacdo o problema

da acumulacao e consequente transbordo da alimentacao é praticamente eliminado, sendo
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que o erro verificado pelo balango material global é reduzido para 0,73%. Contudo, ainda se
verifica uma pequena quantidade de liquido que é transbordada devido a elevada queda de
pressao na coluna (calculada pela simulagao). Sabe-se que uma elevada queda de pressao
além de obrigar a que o caudal do fluido térmico esteja sempre no minimo (obtendo-se uma
menor taxa de evaporagao), também provoca um aumento da temperatura ao longo da
coluna, nomeadamente no prato 16. Este aumento de temperatura no prato 16 da coluna, de
67 para 67,6°C, faz diminuir o caudal de destilado pela agao do controlo TIC, resultando num
caudal de destilado inferior ao caudal alimentado a coluna. O nivel no reebulidor s6 se
consegue manter constante e igual ao set-point se o caudal de destilado for aproximadamente
igual a alimentacao continua e, para isso, é preciso que todos os controladores estejam a
operar com o0s valores das variaveis de processo préximos dos valores de set-point. Tal nao
acontece com a queda de presséo na coluna.

A queda de pressao obtida é calculada, pelo simulador, tendo em conta as
especificacbes internas da coluna. Uma vez que essas especificacdes internas foram
estimadas, devido a auséncia do conhecimento rigoroso das mesmas, € espectavel que a
queda de presséo calculada (0,3 bar) ndo corresponda a queda de presséo verificada na torre
de retificagéo (0,075 bar). De forma a contornar esta situagcao pensou-se em definir/fixar a
queda de presséo na coluna nos 0,075 bar e, por esse motivo, remover o controlo de presséao
(PIC). Contudo, os resultados obtidos pela simula¢do na tentativa de fixar a queda de pressao
ndo foram os desejados, nomeadamente na corrente de destilado obtida. Segundo a
simulagcdo, em nenhum instante de tempo se observou a recolha de destilado, consequéncia
da auséncia do fluxo de vapor no condensador. Como ndo se obteve destilado, toda a
alimentacao que entra na coluna é acumulada na mesma até ao momento em que o POT, por
nao conseguir abarcar mais liquido, comeca a transbordar. Na tentativa de perceber o motivo
da auséncia de fluxo de vapor no condensador quando se fixa a queda de pressao na coluna,
recorreu-se a ajuda externa da Support Center da Aspen. Uma vez que esta situacédo se
revelou numa situacdo complicada de se resolver, houve a necessidade de ser analisada por
varios especialistas, facto que impossibilitou, em tempo util, uma resposta de resolucao pelos
mesmos.

Perante este facto, optou-se por apresentar os resultados obtidos, em termos de perfis
de temperatura ao longo da coluna e de pressdo no reebulidor, na simulagdo com a
implementagao dos trés controlos existentes por comparagdo com os resultados obtidos da
torre de retificagdo durante o ensaio realizado a 15 de margo de 2017. Na Figura 4. 55 é
apresentado o gréafico que relaciona a temperatura no reebulidor com a duracao dos ensaios,
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para os ensaios realizados na torre de retificagdo e na simulagao. Os dados obtidos na torre
de retificagéo e na simulagdo podem ser consultados na tabela A.7 do anexo A.3 e na tabela
A.14 do anexo A.8, respetivamente.
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Figura 4. 55 - Grafico que representa o histdrico da temperatura no reebulidor (2C) ao longo do tempo de duragao da
partida, na torre e na simulagdo

Pela analise da Figura 4. 55, verifica-se que a temperatura no reebulidor se mantém
praticamente constante durante o ensaio realizado na simulacdo. Como ja foi referido, a
diferenca existente entre estes resultados, deve-se ao facto da queda de pressao na coluna,
calculada pelo simulador tendo em conta as especificagdes internas admitidas, ser cerca de
4 vezes superior a real, intervindo dessa forma no modo de atuac¢ao dos controlos existentes,
pois uma elevada queda de pressao provoca um aumento da temperatura na coluna, que por
consequéncia, sob a acao dos controlos, faz diminuir o caudal de destilado. Além disso como
se verifica uma queda de pressao superior ao valor de referéncia, o caudal de 6leo térmico
debitado corresponde sempre ao minimo admitido resultando assim numa baixa taxa de
evaporagdo. A baixa taxa de evaporagdo e a elevada razao de refluxo, consequentes da
elevada queda de presséao existente na coluna, provoca uma acumulagao da alimenta¢ao no
reebulidor, que sendo atingindo o set-point de 1,20 m o caudal debitado corresponde ao
caudal minimo admitido. Dadas estas condi¢des, e sendo a temperatura no reebulidor
constante no tempo, € espectavel que a quantidade de metanol que entra na coluna seja
aproximadamente igual a quantidade de metanol que sai desta, facto que impede que a
composicao no pote se altere significativamente ao contrario do que acontece com os valores
reais. O caudal de destilado baixo impede o empobrecimento da mistura presente no
reebulidor em termos de metanol, ndo sendo, por esse motivo, verificado o aumento da
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temperatura no reebulidor. De facto, o que se deveria verificar na simulagéao é o que se verifica
na torre, em que o teor em metanol no reebulidor diminui ao longo do tempo e por isso é
verificado um aumento consecutivo da temperatura no mesmo, motivo pela qual é efetuada a
paragem do lote que esta a ser tratado. O perfil de temperatura no reebulidor apresentado na
Figura 4. 55 bem como os resultados das variaveis dos controlos existentes apresentados na
tabela A.15 do anexo A.8, permitem concluir que a coluna se encontra a operar de uma forma
estrangulada.

De forma a néo restringir a simulacéo, devido a elevada queda de pressao obtida,
e poder continuar com a modelagao da coluna, optou-se por aceitar a queda de pressao de
0,3 bar uma vez que foi a perda de carga obtida nos ensaios realizados, até entdo, na
simulacdo. Assim tomando como queda de pressao os 0,3 bar, efetuou-se um ensaio onde
se alterou o set-point do controlo de presséo para a pressao pretendida, bem como o set-point
da temperatura do prato 16 para 67,5°C. Com este ensaio foi possivel verificar o aumento
esperado da temperatura no reebulidor como consequéncia do empobrecimento em metanol
da mistura. Na Figura 4. 56 é apresentado o grafico que evidencia o empobrecimento da

mistura em metanol ao longo do tempo, bem como o aumento da temperatura no reebulidor.
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Figura 4. 56 - Grafico que evidencia o empobrecimento da mistura em metanol ao longo do tempo, bem como o aumento
da temperatura no reebulidor

Os resultados obtidos na simulagéao deste ensaio evidenciam, como se pode observar
na tabela A.16 do anexo A.8, que a coluna se encontra a operar abaixo dos limites maximos
admitidos pelos controlos, a exce¢do do caudal de destilado que esta no valor méaximo do
intervalo definido pelo fabricante, pelo que se consegue, assim, recuperar mais destilado e
obter o aumento esperado da temperatura no reebulidor devido ao esgotamento do metanol
na mistura. Na Figura 4. 57 é apresentado o grafico que relaciona a temperatura no reebulidor
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com a duragao dos ensaios, para os ensaios realizados na torre de retificacdo e na simulagéo,
admitindo uma perda de carga na coluna de 0,3 bar.
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Figura 4. 57 - Grafico que relaciona a temperatura no reebulidor com a duragdo dos ensaios, para os ensaios realizados
na torre de retificagao e na simulagdao, admitindo uma perda de carga na coluna de 0,3 bar

Comparando o perfil de temperaturas no reebulidor, na torre e na simulagao, constata-
se que ao fim das 52 h ainda ndo é atingida a temperatura de 91°C na simulagdo. Esta
situacdo podera ser justificada pela quantidade recolhida de destilado ao fim das 52h. Na
Tabela 4. 21 sdo apresentadas as quantidades obtidas das correntes de alimentagéo, de
destilado e de residuo ao fim das 52 h de funcionamento, para o ensaio realizado na torre e

na simulagéo, bem como a composigao final do destilado obtido pela simulagéo.

Tabela 4. 21 - Quantidades obtidas das correntes de alimentagdo, de destilado e de residuo e composicao final do
destilado obtido pela simulagdo ao fim das 52 h de funcionamento, para o ensaio realizado na torre e na simulagdo

. B Simulacao (com queda de
Torre de retificacao

pressao de 0,3 bar)

Alimentagao (kg) 3,5x10* 2,9x10*
Destilado (kg) 3,1x10* 2 7x10*
Residuo (kg) 3,9x10° 6,1x10°
Metanol 1
Composic¢édo do destilado Agua 1,3x107°
%(m/m) Glicerina 1,4x102°
Oleato de metilo 3,7x10°%

Pagina | 92



Simulagdo e melhoria do processo de destilagGo do metanol | 2016/2017
excedente da producdo de Biodiesel

Como se pode analisar na Tabela 4. 21, a quantidade de destilado recolhido na
simulagdo, ao fim das 52 h de funcionamento, & inferior a quantidade obtida no ensaio
realizado a torre de retificagdo. A quantidade de destilado obtido na simulacdo depende do
controlo existente, bem como da gama em que opera, sendo que o caudal maximo de
destilado utilizado na simulagao € de 517 kg/h (ver tabela A.16 do anexo A.8). Ao fim das 52
h obtém-se, portanto, 2,7x10* kg de destilado. Contudo, este caudal maximo utilizado
corresponde ao caudal méximo fornecido pelo fabricante da coluna e ndo ao caudal maximo
utilizado pela empresa, pois sabe-se, por levantamento das condigbes operatorias da torre,
que o caudal médio obtido é 588 kg/h. Sendo assim, a utilizacdo do caudal maximo de 517
kg/h compromete a quantidade que realmente se pode obter de destilado na simulacao.

Esta limitacao verificada no caudal da corrente de destilado condiciona também os
caudais das correntes da alimentacdo e do éleo térmico, embora nesta simulagédo estes se
encontrem dentro das gamas fornecidas pelo fabricante para definir os controlos existentes e
que, atualmente, podem estar a ser manipuladas.

Da Figura 4. 58 a Figura 4. 60 sao apresentados os graficos que evidenciam o histérico
das temperaturas na coluna ao longo do tempo, para os ensaios realizados na torre e na
simulacdo admitindo uma queda de pressdo de 0,3 bar. Os dados obtidos na torre de
retificacdo e na simulagdo podem ser consultados na tabela A.7 do anexo A.3 e na tabela
A.17 do anexo A.8, respetivamente.

Temperatura na base (°C)

55
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Figura 4. 58 - Grafico que representa o histdrico da temperatura na base (2C) ao longo do tempo de duragdo da partida,
na torre e na simulagao
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Temperatura no prato 18 (°C)
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Figura 4. 59 - Grafico representa o histérico da temperatura no prato 18 (2C) ao longo do tempo de duragdo da partida,
na torre e na simulagao
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Figura 4. 60 - Grafico que representa o histdrico da temperatura no topo (2C) ao longo do tempo de duragdo da partida,
na torre e na simulagao

Na andlise efetuada da Figura 4. 58 a Figura 4. 60, verifica-se que a diferenca
encontrada nao é muito significativa, os resultados obtidos pela simulagao ndo se encontram
muito diferentes dos resultados obtidos na torre, a exce¢ao da temperatura no topo da coluna.
Apesar de a pressao no topo da coluna ser de 1 atm, tanto na torre como na simulagéo, e
sabendo que a composi¢cao obtida na simulacdo ser muito préxima da real, a temperatura
obtida na torre é inferior a obtida pela simulagdo. Seria de esperar que, nas condigoes
referidas, a temperatura de ebuligdo da corrente no topo fosse de 64,7°C (temperatura do

metanol puro). Uma temperatura mais baixa s6 € justificavel se a pressao for inferior a 1 atm,
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0 que podera acontecer na realidade uma vez que a condensacgao do destilado a jusante pode

provocar uma ligeira depressao no topo da coluna, o que nao se verifica na simulacao.

Tendo em conta todas as limitagdes encontradas, pode-se aferir que o “caminho” mais
adequado, com o objetivo de simular a torre de retificagdo, sera o apresentado. Contudo
dever-se-ia explorar mais a simulagdo, em termos dos valores dos set-points das variaveis
controladas e das gamas fornecidas para as variaveis manipuladas, com o fim de obter
resultados mais representativos do funcionamento real da torre de retificacdo. Dever-se-ia
também efetuar um estudo onde se manipulariam as caracteristicas dos pratos para tentar
obter perdas de carga na coluna inferiores, semelhantes as obtidas na torre de destilacao, e
com isso obter taxas de vaporizacdo maiores e quantidades de destilado e de alimentagéo

admitida a coluna semelhantes as reais num tempo préximo das 52h.
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5. Conclusoes e sugestoes para trabalhos futuros

O objetivo do estudo realizado nesta dissertacdo, que consistiu na simulacdo e
determinacdo de condicdes operatdrias que conduzissem a melhoria do processo de
destilacdo do metanol proveniente do processo de producdo de biodiesel, foi conseguido,
ainda que com algumas limitacdes encontradas. O processo de destilagdo abordado trata de
uma coluna de destilagao, projetada para retificar metanol utilizado no processo do biodiesel,
constituida por 32 pratos, por um reebulidor e um condensador. A coluna apresenta uma
corrente de alimentagcdo, uma corrente de destilado e um residuo final sendo o modo de
funcionamento, por partidas. E uma destilagdo com andares de equilibrio, em estado n&o
estaciondrio, em que néo existe uma corrente de produto de cauda e em que a alimentagéao
continua é introduzida no reebulidor. Para cumprir com o objetivo do estudo, efetuaram-se
varias etapas, como um levantamento das condi¢cdes operatérias da coluna de destilagéo,
caracterizagao das correntes do processo, de alimentagéo e de destilado, e do residuo final
assim como estudos da melhoria do modo de funcionamento do mesmo.

Relativamente a melhoria do processo de destilacao, que consistiu em melhorar o
modo de funcionamento da torre com o objetivo de minimizar custos, quer no consumo de
energia térmica quer no tratamento dos residuos resultantes do funcionamento da torre,
procedeu-se a um estudo do tratamento destes residuos de forma a recuperar o metanol
residual, através de uma etapa de evaporacdo. Para tal, foram efetuados dois testes:
recuperacao do metanol residual no reebulidor, apdés o esgotamento normal de um lote,
situacao atual, e recuperacao do metanol residual, apdés uma antecipacao do esgotamento de
um lote, definido pela obtencdo de uma temperatura no reebulidor de 78°C, temperatura esta
a partir da qual o caudal de destilado desce para valores inferiores a 700 L/h. Para o primeiro
teste, com esgotamento normal, obteve-se uma reducao de custos, entre as condicdes antes
e apobs recuperacdo do metanol por evaporacdo, de 30% e para o segundo teste, por
comparag¢do com um esgotamento normal, obteve-se uma redug¢do de 34%. Analisando os
dois testes verifica-se ser viavel a recuperagdo do metanol residual ap6s a antecipacao do
esgotamento da torre.

Para as simulag6es usou-se o simulador Aspen Plus e conseguiu-se com o modelo de
operacao BatchSep definir o “caminho” mais adequado para simular o processo de destilagao
envolvido na recuperagao do metanol proveniente do processo de producéo do biodiesel.
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Por falta de informagé@o acerca das especificagdes internas da torre, nomeadamente dos
pratos, foram admitidos dados na simulagéao que provocaram perdas de carga mais elevadas
na coluna (0,3 bar) do que as verificadas na torre de retificagéo real (65 mbar). A elevada
perda de carga obtida provocou uma diminuigdo da taxa de vaporizagdo, um aumento de
temperaturas na coluna e uma diminuicdo do caudal de destilado, sendo por consequéncia
necessario um tempo muitissimo elevado para que fosse atingida a quantidade de destilado
obtida ao fim das 52 h de funcionamento real.

Admitindo no controlo uma perda de carga mais elevada na coluna (0,3 bar), de forma a que
nao houvesse esse constrangimento, ja foi possivel aproximar os resultados da simulacao
aos resultados obtidos na realidade. Assim a quantidade de destilado obtida na simulacédo, ao
fim de 52h, foi inferior em 13% relativamente a quantidade obtida na realidade, sendo a
composicao do destilado de 100% em metanol e na coluna real 99,9%.

Verificou-se nesta simulacao que o caudal de destilado foi limitado pelo valor maximo da gama
definida pelo fabricante para esta variavel. Dado que o caudal de destilado obtido na realidade
€ superior ao maximo da referida gama sera importante fazer nova simulacao alargando essa

gama de modo a abranger o valor do caudal real de funcionamento da torre.

Como sugestao para trabalhos futuros, dever-se-a explorar mais a simulagéo, jogando
com os valores das gamas das varidveis manipuladas tendo em conta a realidade atual de
funcionamento da torre de retificacéo e alterando as especificagdes internas da geometria dos
pratos da coluna, para se alcangar resultados mais representativos do funcionamento real da
torre de retificagdo. Sugere-se ainda que, com a simulagao validada, se proceda a otimizacao
do seu funcionamento e se implemente a unidade de evaporagao para a recuperagao do
metanol residual, modelo que representara o0 modo de funcionamento da unidade de

recuperac¢ao do metanol na Biopordiesel, S.A.
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Anexos

Anexo A — Tratamento de dados necessarios e apresentacdo de dados
obtidos

Anexo A.1 — Ajuste de dados obtidos na literatura

0
_ 20°C
100

80

60

% metanol

40
20

0

0,65 0,7 0,75 0,8 0,85 0,9 0,95 1 1,05
massa volumica mistura metanol-agua(g/mL)

Figura A. 1 - Grafico do ajuste dos valores da massa volumica para misturas de metanol-agua em fun¢do da %metanol na
mistura, para 202C

A equacéao resultante do ajuste que permite determinar a composicdo em metanol

numa mistura metanol-4gua em fungdo da massa volumica, a temperatura de 20°C, é
representada pela equagéao A.1.

Yometanol = 21267p* — 78659p3 + 107802p% — 6539393p + 14981 R? = 10,9999
Equagdo A. 1
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Anexo A.2 — Dados obtidos na determinacdo da composicao das amostras recolhidas da
torre

Tabela A. 1 - Caracterizagdao das amostras da alimentagao, do destilado e do residuo final do lote 15 de margo de 2017

Lote 15 de marco de 2017
%

i % residuo metanol
Dia Hora O/lo metanc~>l _% agua~ (organicos na no
(alimentagao) (alimentacao) ) _ )
alimentacéo) destilado
da torre
0 85,2 1,4 8,4 0,0
15 3 85,6 6,1 1,4 99,7
6 88,2 2,1 4,6 99,6
9 90,2 0,97 2,6 99,6
12 89,8 3,3 0,33 99,5
15 84,6 1,3 7,0 99,4
18 90,4 0,74 4,7 99.4
21 83,4 6,2 2,8 99,5
1 24 87,9 4,9 2,3 99,3
27 89,7 3,1 0,84 99,3
30 87,1 2,1 6,9 99,3
33 85,7 4,5 5,0 99,3
36 86,5 2,1 6,6 99,2
39 86,0 1,4 6,5 99,1
17 42 87,0 4.4 1,2 99,2
45 70,8 4,8 17,1 99,1
48 86,4 1,5 6,6 99,1
média 86,2 3,0 5,0 99,4
Fase mais densa Fase menos densa
Residuo . .
final % % % residuo S % % residuo
metanol agua  (organicos) agua  (organicos)
(amostra)
5.7 75,8 11,3 100% residuo orgénico
Residuo
final 3,56 47,2 44,76
(Torre)
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Tabela A. 2 - Caracterizagdo das amostras da alimentagdo, do destilado e do residuo final do lote 10 de abril de 2017

Lote 10 de abril de 2017

i % residuo % metanol
. % metanol % agua . i
Dia Hora ) B ) B (orgéanicos na no destilado
(alimentagao) (alimentacao) ) B
alimentagao) da torre
10 0 83,6 3,2 8,5 0,0
6,18 83,0 2,3 9,5 99,99
11,18 84,5 1,9 8,4 99,95
1 16,18 86,1 1,3 6,6 99.9
21,18 84,3 2,1 8,2 99.9
26,18 84,0 6,0 3,9 99.9
12 30,85 82,9 9,0 2,2 99,8
35,85 82,0 4,0 9,6 99,5
média 83,8 3,7 7,1 99,9
Fase mais densa Fase menos densa
Residuo . .
- % % % residuo % % % residuo
ina
metanol &gua (orgénicos) metanol  agua (orgénicos)
(amostra)
7,7 73,3 14,0 100% residuo organico
Residuo
final 7,4 70,3 17,6
(Torre)
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Anexo A.2.1 — Dados obtidos na nova determinag¢do da composicao das amostras
recolhidas da torre

Tabela A. 3 — Caracterizacdo das amostras da alimentacdo, do destilado e do residuo final do lote 15 de margo de 2017,
tendo em conta as hipdteses apresentadas no capitulo 4.1.1

Lote 15 de marco de 2017

%
i % residuo metanol
Dia Duragéo (h) O/lo metan?l .% agua~ (organicos na no
(alimentagao) (alimentagao) ) _ )
alimentagéo) destilado
da torre
0 90,1 1,5 8,4 0,0
3 92,1 6,5 1,4 99,7
15 6 93,2 2,3 4,6 99,6
9 96,4 1,0 2,6 99,6
12 96,1 3,6 0,33 99,5
15 91,7 1,4 7,0 99.4
18 94,5 0,76 4,7 99,4
21 90,5 6,7 2,8 99,5
18 24 92,5 5,2 2,3 99,3
27 95,8 34 0,84 99,3
30 90,9 2,2 6,9 99,3
33 89,7 4,5 5,8 99,3
36 90,6 2,4 7,0 99,2
39 93,0 1,2 5,8 99.1
17 42 94,0 4.8 1,2 99,2
45 77,6 5,3 17,1 99.1
48 91,9 1,6 6,6 99,1
média 91,8 3,2 5,0 99,4
Fase mais densa Fase menos densa
Residuo ) .
final % % % residuo S % % residuo
metanol Aagua  (organicos) agua  (organicos)
(amostra)
6,2 82,5 11,3 100% residuo orgéanico
Residuo
final 3,9 51,4 44.8
(Torre)
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Tabela A. 4 — Caracterizacdo das amostras da alimentacgdo, do destilado e do residuo final do lote 10 de abril de 2017,
tendo em conta as hipoteses apresentadas no capitulo 4.1.1

Lote 10 de abril de 2017

i % residuo % metanol
. B % metanol % agua L )
Dia Duragéao(h) ) ~ ) ~ (orgénicos na no destilado
(alimentagao) (alimentagéo) ) B
alimentagéo) da torre
10 0 88,2 34 8,5 0,0
6,18 88,1 24 9,5 99,9
11,18 89,6 2,1 8,4 99,95
11 16,18 92,1 1,3 6,6 99,9
21,18 89,7 2,2 8,2 99.9
26,18 89,7 6,5 3.9 99,9
12 30,85 88,2 9,6 2,2 99,8
35,85 86,2 4,2 9,6 99,5
média 89,0 4,0 7,1 99.9
Fase mais densa Fase menos densa
Residuo . .
. % Y% % residuo % Y% % residuo
ina
metanol  agua (organicos) metanol  agua (organicos)
(amostra)
8,1 77,9 14,0 100% residuo organico
Residuo
final 7,8 74,6 17,6
(Torre)
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Tabela A. 5 - Caracteriza¢do das amostras da alimentagdo, do destilado e do residuo final do lote 26 de maio de 2017

Lote 26 de maio de 2017
%
. % residuo metanol
. . % metanol % agua L
Dia Duragéo (h) ) B ) B (organicos na no
(alimentacao) (alimentacao) ) B )
alimentagéo) destilado
da torre
0 93,4 0,6 6,0 0
3 - 99,8
6 - 99,9
26
8 92,0 1,4 6,5 =
9 - 99,99
12 - 99,96
15 - 99,95
16 93,5 0,9 5,5 =
18 - 99,99
21 - 99,99
24 91,0 5,5 3,6 99,98
27
27,17 - 99,99
30,42 - 99,99
32,42 93,8 3,9 2,3 =
33,42 - 99,98
36,33 = 99,95
39,33 - 99,89
28 40,33 87,5 5,6 6,9 =
42,5 - 99,95
média 91,9 3,0 5,1 99,95

Fase mais densa

Residuo ,
. % % % residuo
final i .
metanol agua (organicos)
(amostra)
43,1 48,7 8,2
Residuo
final 31,5 35,6 33,0
(Torre)

Fase menos densa

S Y% % residuo
» metano
agua  (organicos)

100% residuo organico
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Anexo A.3 — Dados obtidos no levantamento das condicées de operagao da torre

Tabela A. 6 - Dados obtidos do levantamento, necessarios para realizar os balangos materiais a torre, para ambos os lotes

Lote 15 de marco de 2017 | Lote 10 de abril de 2017

V inicial V final Nivel na torre V total V total V inicial V final Nivel na torre V total
TK25 (m?) TK25 (m?)  antes de vazar  adicionado adicionado TK25 (m%) TK25 (m®) antes de vazar  adicionado
o esgotamento  de metanol de metanol o de metanol
(m) (Glicerinas)  (Producéo) esgotamento  (Glicerinas)
(m?) (m?) (m) (m?)
24,57 22,3 0,96 7,2 16 26,6 21,3 1,1 3,2
Lote 26 de maio de 2017
V inicial V final Nivel na V total V total
TK25 (m?) TK25 (m?) torre antes adicionado adicionado
de vazar o de metanol de metanol
esgotamento  (Glicerinas) (Produgao)
(m) (m?) (m?)
50,6 52,8 1,22 9,9 29,25
Tabela A. 7 - Dados das condices de operagao da torre, durante o funcionamento do lote de 15 de margo de 2017
Duragdo T média T T T T Pressao Caudal T média % abertura  Nivel
(h) alimentacao reebulidor base meio topo relativa Destilado Destilado valvula (m)
© 0 © 0 0 (O (O base (L/h) © 0O Destilado
(mbar)
0 24,8 90 83,9 63,4 93 0 0 1,2
1 67,7 76 79,1 63,6 66,1 0 0 1,27
2 25,17 69,1 68,6 66,5 63,6 64,6 851,7 51,03 35 1,22
3 69,7 68 66,6 63,7 66,9 891,8 35 1,1
4 70 68 66,4 63,6 66,3 872,5 35 1,14
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70
70,1
70,1
70,1
70,2
70,5
70,9
71,2
71,4
71,9
72,1
72,5
72,9
73,2
73,3
73,4
73,7

74
74,1
74,1
74,3
74,3
74,4
74,7
74,8
75.1
75,4
75,7
75,9
75,9

68,2
68,4
68,4
68,4
68,1
68,5
68.9
68,5
69
69,3
69,1
69.4
69.8
69,6
69,6
69.8
69.7
70,1
69,9
70,1
70,2
69.8
70,4
70,1
70,2
70,5
70,4
70,6
70,8
70,8

66,6
67,1
67,3
67,3
66,4
67
67,3
66,5
67
67,2
66,7
66,9
67,3
67
67
67,1
66,8
67,1
66,9
66,9
67,2
66,8
67,3
66,8
66,9
67,3
66,9
67
67,2
67,1

63,6
63,8
63,9
63,7
63,6
63,7
63,7
63,6
63,7
63,6
63,5
63,96
63,6
63,5
63,5
63,5
63,5
63,5
63,5
63,6
63,5
63,5
63,6
63,4
63,5
63,5
63,5
63,5
63,5
63,5

65,8
65,6
67,9
68,7
65,8
64,4
65,5
68,9
67,2
66,4
65,4
64,8
64,6
65,8
67,5
65,6
67.8
65,1
64,8
65,6
65,4
65,9
70,4
66,3
66,2
65,9
67.1
67
65,9
66
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881
880
805,1
681,7
700
856
738
802,5
8689
788,7
799
843,6
805,3
737,6
730,1
743
755,7
774,9
718.,8
827,9
788,9
779,4
790,2
715,2
805,4
754,1
725
7474
7323
721,5

35
34,8
30,9
21,7
254

35
26,9
30,9

35
28,3
294
32,6
28,7
25,5
25,7
25,5
25,7
27,7
23,1

31

27
27,1
29,5
25,1
29,2
26,3
24,9
27,3
23,2

24

1,19
1,27
1,3
1,35
1,34
1,31
1,27
1,26
1,22
1,19
1,17
1,14
1,14
1,14
1,15
1,16
1,18
1,19
1,19
1,21
1,22
1,24
1,25
1,26
1,27
1,26
1,26
1,26
1,27
1,28

28,3
28
27,2
26
26,6
27,9
27,2
274
26,3
28,1
28,9
294
29,1
294
28,8
29,1
28,8
29,1
28,9
28,6
28,7
28,8
28,5
28,5
28,3
28
28,4
28,4
28,3
28,3
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35 75,9 70,7 67,1 63,6 66,1 730,7 24,8 1,31 28,5
36 76 70,6 66,9 63,5 65,2 695,1 22,8 1,33 28,3
37 76,7 70,8 67 63,5 66 725,3 25,2 1,29 28,5
38 78,6 71,6 67,3 63,5 65,5 696,6 21,2 1,2 29,3
39 79,8 72,3 67,2 63,4 71,7 664,7 20 1,18 28,2
40 78,4 71,8 67 63,4 65 635,3 20 1,25 29,6
41 71,7 71,4 66,9 63,4 65,3 641,7 20,7 1,29 29,5
42 78,3 71,5 67,1 63,5 66,4 690 23,1 1,27 29,2
43 79,4 71,8 67,1 63,5 66,3 635,9 20 1,25 29,5
44 80 72,1 67,1 63,5 64,5 665 20 1,24 29,6
45 81,3 72,8 67,3 63,6 67 663,3 20 1,22 29,5
46 82,7 74,3 68,5 63,5 66,4 682,7 20 1,19 29,2
47 84,1 76,6 70,8 63,6 66,2 695 20 1,17 29,3
48 84,9 81,5 73,1 63,8 65,6 690,7 20 1,14 29,2
49 85 83,8 74,1 63,9 65,8 663,7 20 1,14 29,2
50 83,9 83 75,5 64,7 65,3 668,3 20 1,17 29,2
50,42 83,5 82,7 75,8 64,9 66,1 684,6 20 1,18 28,1
50,67 83,3 82 73,9 63,8 63,8 514,2 10 1,18 27,3
51,33 88 84,9 73,3 63,6 66,2 591,6 16 1,12 28,5
51,75 91 89,3 77 64 447 0 0 0,98 0
média 63,64

Tabela A. 8 - Dados das condigbes de operagdo da torre, durante o funcionamento do lote de 10 de abril de 2017

Duracdo T média T T T T Pressao Caudal T média % abertura Nivel % abertura
(h) alimentacao reebulidor  base meio topo relativa Destilado Destilado valvula (m) valvula éleo
© 0 (CN®)] ) 0O (O base (L/h) O] Destilado térmico
(mbar)
0 25,17 31,2 81,3 73,6 49,5 -1,2 0 51,03 0 1 0
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1,33

2,42

3,03

4,18

518

6,18

7,18

8,18

9,18

10,18
11,18
12,18
13,18
14,18
15,18
16,18
17,18
18,18
19,18
20,18
21,18
22,18
23,18
24,18
25,18
26,18
26,85
27,85
28,85
29,85

67,7
68,2
68,1
69,2
69,8
70
70,2
70
69,9
70,3
70,8
71,2
71,5
71,8
72,1
72,5
72,8
72,9
73,2
73,8
74,4
75,1
75,5
76,8
76,8
76,7
76,8
76,8
77,1
77,4

74,4
71,8
69,6
67,8
66,5
66,8
67
67,2
67,6
68
68
68,2
68,5
68,8
69,1
69.4
69.3
69,1
69,1
69,3
69.6
69.8
70,1
70,8
71,1
70,9
70,7
70,6
71,2
71,1

74,7
69.8
69.8
65,2
65,3
65,5
65,6
65,7
66,2
66,5
66,2
66,2
66,3
66,5
66,7
66,9
66,8
66,4
66,3
66,3
66,4
66,5
66,7
67,1
67,3
66.8
66,6
66,5
67,2
66,9

65,3
63,7
64,9
63,5
63,5
63,5
63,5
63,5
63,5
63,6
63,5
63,5
63,5
63,5
63,5
63,6
63,6
63,6
63,6
63,6
63,5
63,5
63,6
63,6
63,6
63,6
63,6
63,5
63,5
63.5

66,1
48,8
35,9
66,5
67,5
66,1
67.9
64,3
70,6
64,8
66,3
64,6
66,5
66,3
66,9
65,7
68,2
65,6
65,9
66,1
66,5
66,9
66,4
65,4
66,4
63,1
63,1
63,1
65,4
67,1
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580,9
460,5

496,3
806,8
803,3
841,3
801,9
793,4
803
864,6
835,1
836,2
8849
841,5
879
766,9
769.,9
762,5
7694
7579
768.9
7554
707,7
752,8
758.,8
724.6
707,7
660,8
650,3

18,5
10

12
35
35
35
35
35
35
35
35
35
35
35
35
30
30
30
30
30
30
30
28,5
28,2
27,1
26,8
26,4
23
22,8

0,95
0,9

0,87
0,96

1,02
1,05
1,2

1,31
1,22
1,12
1,08
1,08
1,09
1,09
1,08
1,07
1,08
1,08
1,07
1,06
1,06
1,05
1,05
1,05
1,08
1,1

1,13
1,14
1,14

26,9
30
30

27,5

28,2

28,2
29

28,1
27

27,9

28,3

28,9

29,2
29

28,8

28,8
29
30

29,5

29,8

29,5

29,4

28,7

28,9

28,9
30

29,4

28,4

29,4

28,8
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30,85 77,8 71,3 66,9 63,6 65,8 757,9 27,5 1,15 28,8
31,85 78,5 71,7 67,2 63,5 66,4 661,4 22,1 1,15 28,7
32,85 79,2 71,9 66,9 63,5 65,3 712,2 24,8 1,16 28,7
33,85 80,3 72,5 67,1 63,5 65,6 628,7 20,7 1,17 28,6
34,85 80,9 72,5 66,9 63,5 65,2 643,6 20,9 1,18 29
35,85 81,1 72,9 67,2 63,4 67,1 623,3 19,8 1,21 28,7
36,85 79,9 72,4 66,8 63,5 66,2 646,8 21 1,26 28.4
37,85 80,5 72,4 67,1 63,6 66,1 671,6 22.8 1,24 28.5
38,85 83,6 73,6 67,3 63,5 66,9 592,5 16,9 1,18 28,7

392 87,6 73,1 65 47 -1,2 0 0 1,06 0
média 63,2

Tabela A. 9 - Dados das condicdes de operagao da torre, durante o funcionamento do lote de 26 de maio de 2017

Duracdo T média T T base T meio T topo Pressao Caudal T média % abertura Nivel % abertura
(h) alimentacao reebulidor © O (GO (® C) relativa base Destilado Destilado valvula (m) valvula dleo
O 0 (mbar) (L/h) (GN®) Destilado térmico
0 27,5 76,6 65,2 61,9 -1,2 0 0 1,3 20
1 67,4 65,5 64,5 63,4 70,5 923,7 35 1,26 20,8
2 67,8 66,2 65,2 63,5 65,5 912,4 35 1,08 23,1
3 67,6 66 65,3 63,4 67,3 931,8 35 1,27 23,4
4 67,5 65,8 65,7 64,8 63,8 917,3 35 1,48 19,3
5 67,4 65,7 65,7 64,9 66,8 9228 35 1,47 19,6
6 67,7 66,3 66,1 63,8 72,6 751,7 24,3 1,29 21,8
7 23,98 67,9 66,5 66,1 63,6 66,3 734,8 48,65 22,7 1,27 22,9
8 68,3 66,4 65,4 63,3 64,6 915,2 35 1,23 24,2
9 68,8 66,9 66 63,5 66,9 926,3 35 1,17 22,7
10 68,9 67,2 66,5 63,6 68 831,8 29,6 1,19 23,6
11 68,9 67,2 66,4 63,5 67,6 652,3 17,1 1,32 21
12 69,1 67,5 66,7 63,8 65,5 956,5 35 1,25 22,6
13 69,5 67,8 66,8 63,4 66 720,3 21,7 1,16 229
14 69,5 67,8 66,5 63,5 65 983 35 1,2 24,1
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15 69,7 68,1 67.4 64 67,3 904 32,2 1,28 23,2
16 69,8 68,2 67,5 63,8 67 683 19,7 1,33 23,2
17 69,7 67,9 66,5 63,4 64,1 647 17,8 1,36 23,8
18 70,2 68,2 66,7 63,5 67,1 886 31,1 1,29 24,3
19 71,1 69 67,5 63,6 66,7 750,9 23,7 1,19 22,8
20 71,6 68,9 66,7 63,4 65,3 706 20,9 1,16 23,2
21 72 69,2 66,9 63,5 65 911 24 1,1 24
22 72,9 70 67,6 63,5 65,8 696 19.9 1,03 23,4
23 71,8 69 66,7 63,4 67,9 763,2 22,5 1,25 23,3
24 71,5 69,2 67,5 63,5 65,3 613,7 14,1 1,34 22,3
25 72 68,6 66,3 63,3 68,1 714,7 19 1,28 22,8
26 72,4 69,5 67,1 63,4 66,9 868,2 26,5 1,22 23,4
27,17 73,5 69,7 66,9 63,4 65,5 713,4 19,2 1,12 24,6
28,33 74,1 70,3 67 63,4 66,6 846,6 27 1,03 24,9
29,33 72,4 70,2 68,5 63,6 75,3 581,2 11,1 1,39 20,4
30,42 73,2 70,2 68,1 63,6 64,6 659 15,3 1,26 23,7
31,42 73 70,2 68,4 63,5 65,7 659 15 1,3 23,1
32,42 73,1 70,2 68,1 63,5 67,9 740,7 20,4 1,3 22,4
33,42 74 71,2 68,7 63,7 66,5 763 19,1 1,17 24
34,42 74,6 70,8 68 63,5 66,1 733,7 19,2 1,09 24,6
35,5 75 71,6 68,7 63,6 67,1 669,7 15 1,1 24,2
36,33 75,6 71,2 68,3 63,4 66,4 658,2 15 1,11 24
37,33 76,2 71,5 68,6 63,6 65,6 897 25,4 1,14 25,1
38,33 77 71,9 68,7 63,5 66,9 680 15 1,14 24,1
39,33 77,3 71,7 68,3 63,4 66 688 15 1,16 25,8
40,33 77,4 71,5 68 63,4 65,1 858 25,4 1,18 25,3
41,5 77,6 71,7 68,2 63,4 66 687 15,1 1,2 23,8
42,5 71,7 71,8 68,3 63,4 66 867 25,1 1,22 24,7
43 78,4 71,9 68 63,4 67 752 20,3 1,22 24,2
média 63,53
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Anexo A.4 — Estimativa dos calores especificos dos componentes

Os calores especificos da agua, do metanol e do biodiesel sdo determinados a
temperatura média entre a temperatura da corrente em questéao e a temperatura do estado de
referéncia. O calor especifico do metanol é dado pela equagdo A.2 [10] e os calores
especificos da agua e dos organicos (biodiesel) sdo determinados pelo ajuste de dados

obtidos da literatura, através das equagbes A.3 e A.4 para a 4gua e para 0s 0rganicos,

respetivamente.
kJ
metanol — -3 -5 . -
cy (rmédia ey = 7586 X 107% + 16,83 X 1075 Tngqia (mol K)
75,86 X 107° + 16,83 X 10T 644 « 107 ( kj )
B 32,04 kg K
Equagdo A. 2
4,215
.‘.
421
o

4,205
- o
< .
® 42 -
s ; 3l
E 4,195 .
& ®
® 4,19 -2
S 1 »”

4,185 ° =

"‘.; . .
4,18 . <+
4,175
0 20 40 60 80 100
T (2C)

Figura A. 2 - Gréfico do ajuste dos valores dos calores especificos da agua em fungao da temperatura [13]
COrmedia) = —4 X 10783 X T caiq +7 X 107 X Tggiq + 2 X 107% X Trhgqiq

—1X 1070 X T3 pig + 9 X 1075 X T2, 5i0 — 0,0031 T eqiq + 4,2154
Equagdo A. 3
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Relativamente a capacidade calorifica do biodiesel foi considerado que este é apenas
constituido pelo éster oleato de metilo, pelo que as capacidades apresentadas a seguir para
as duas temperaturas referem-se a este composto.

2,25
22 °
2,15 S A

2,1

2,05 B’

Cp oleato de metilo (kJ/{(kgK))

1,95
0 20 40 60 80 100
T (2C)

Figura A. 3 - Grafico do ajuste dos valores dos calores especificos do oleato de metilo em fungdo da temperatura [14]

Cp(Tmédia) = 0,0024T}¢4iq + 1,9545
Equagdo A. 4

As capacidades calorificas do metanol e da 4gua na corrente de destilado/evaporado,
utilizada para determinar a entalpia da corrente da dgua de arrefecimento, sado determinadas
pela Equacao A. 5 e pela Equacgao A. 6, respetivamente [10].

Tapés condesador Tapés condesador
j cpretanol qT = f (75,86 X 1073 + 16,83 x 107°T) dT (kJ/mol)
Tantes condensador Tantes condensador
Equagdo A. 5
Tapés condesador Tap()s condesador
agua _ -3
j C,o""dT = f (75,4 x 1073) dT (kJ /mol)
Tantes condensador Tantes condensador
Equag¢do A. 6

Os calores latentes de vaporizagdo do metanol e da dgua presentes na corrente de
destilado/evaporado, utilizada para determinar a entalpia da corrente da agua de
arrefecimento, correspondem aos calores latentes de vaporizagéo a pressao do topo da torre
(1 atm) e do evaporador (0,35 bar). Os calores latentes de vaporizagdo do metanol e da agua,

a 1 atm, sdo de AHG]%, ) = 1101K]/kg e AHﬁ‘-‘é’;Zlatm) = 2256 kJ/kg [10]. Os calores
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latentes de vaporizagdo do metanol e da agua, a 0,35 bar, sdo de 1147 e 2326,5 kJ/kg,

respetivamente [10].

Anexo A.5 — Dados obtidos na determinacéo da composicao das correntes do evaporador

Tabela A. 10 - Caracterizagdo das amostras da alimentagao, do evaporado e do residuo final do evaporador

Ensaio no evaporador

Batch 10 de abril Batch 26 de maio
% % % % %
Corrente ) . i .
metanol agua organicos metanol agua organicos
Alimentacao 8,7 77,0 14,2 43,1 50,9 6,1
Evaporado 58,8 33,0 8,2 66,4 33,6 0,0
Residuo 0,26 19.5 8,0 77,2 14,8
final

Anexo A.6 — Dados obtidos no levantamento das condi¢des de operacao do evaporador

Tabela A. 11 - Dados das condigées de operagdo do evaporador durante o funcionamento do ensaio - 10 de abril de 2017

Duracdo T média T evaporador P evaporador T evaporado T do residuo
(h) alimentacao (CN®)] (bar) e final ° C)
(Y]
0 18,4 0,98 18,9
0,75 33,1 0,463 19,9
1,08 34,2 0,368 20,8
1,42 34,7 0,316 21,4
1,58 39 0,313 21,8
1,92 18,4 52,7 0,347 23,3 59,8
2,08 56,4 0,365 24,6
2,50 59,2 0,347 31,3
3,08 534 0,3 33,1
3,75 56,3 0,438 26,7
4,75 59.8 0,303 27,4
média 49,52 25,6
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Tabela A. 12 - Dados das condigdes de operagdo do evaporador durante o funcionamento do ensaio - 26 de maio de 2017

Duracdo T média T evaporador P evaporador T evaporado T do residuo
(h) alimentacao (NS} (bar) © 0 final (° C)
RS
0 27,9 1,037 30,5
1,17 35,4 0,96 294
1,5 61,1 0,685 29,7
1,75 63,3 0,597 30,6
2,08 48,8 0,34 29,6
2,17 47,1 0,314 29,9
2,27 473 0,312 30,1
2,52 47,5 0,31 30,1
2,93 51,9 0,331 32,5
3,1 24,1 55,8 0,356 36,1 >4
3,27 57,4 0,388 37,4
3,52 57,9 0,402 37,6
3,93 58,8 0,398 37,1
4,18 56,9 0,375 35,3
4,6 57,9 0,411 34,6
4,77 58,3 0,398 34,2
5,1 55,3 0,346 32,8
5,35 54 0,321 32,5
média 53,8 32,91
Anexo A.7 — Dados obtidos para a simulacao
Tabela A. 13 - Caudais de cada componente nas correntes de alimentagao
Caudais (kg/h)
Corrente CARGA Corrente ALMCONT
] oleato de ] Oleato de
metanol agua glicerina . metanol agua glicerina .
metilo metilo
7,5x10° 1,3x102  7,1x10° 6,4x10? 5,3x10> 8,8 3,5 3,1x10!
8,4x103 5,8x102
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Anexo A.8 — Resultados da simulagao

Tabela A. 14 - Dados de temperatura de diferentes zonas da coluna e de pressdo obtidos da simulagdo (PIC set-point=
0,075 bar)

Tempo Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura Pressao base

(h) reebulidor (°C) base (°C) meio (°C) topo (°C) (bar)
0,00 67,85 66,83 65,44 64,53 1,10
5,54 72,45 71,34 67,62 64,53 1,31
11,08 72,57 71,38 67,62 64,53 1,31
16,62 72,69 71,41 67,62 64,53 1,31
22,15 72,80 71,45 67,62 64,53 1,31
27,69 72,90 71,48 67,62 64,53 1,31
33,23 73,00 71,51 67,62 64,53 1,31
38,77 73,10 71,54 67,61 64,53 1,31
44,31 73,19 71,57 67,61 64,53 1,31
49,85 73,27 71,60 67,61 64,53 1,31
55,38 73,36 71,62 67,61 64,53 1,31
60,92 73,44 71,65 67,61 64,53 1,31
66,46 73,51 71,67 67,61 64,53 1,31
72,00 73,59 71,70 67,61 64,53 1,31

Tabela A. 15 - Resultados dos controladores (com queda de pressdo de 0,075 bar)

. Variavel do .. )
Set-point Variavel de saida
processo
Lic ‘ 1,2m 1,73 m 162 kg/h
PIC ‘ 0,075 bar 0,29 bar 22034 kg/h
TIC ‘ 67 °C 67,6 °C 139 kg/h

Tabela A. 16 - Resultados dos controladores (com queda de pressdo de 0,3 bar)

. Variavel do .. .
Set-point Variavel de saida
processo
Lic ‘ 1,2m 1,2m 521,6 kg/h
PIC ‘ 0,3 bar 0,28 bar 36723 kg/h
TIC ‘ 67,5 °C 67,2 °C 517 kg/h
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Tabela A. 17 - Dados de temperatura de diferentes zonas da coluna e de pressdo obtidos da simulagdo (com PIC set-
point= 0,3 bar)

Tempo Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura Pressao base

(h) reebulidor (°C) base (°C) meio (°C) topo (°C) (bar)

0 67,84 66,81 65,26 64,20 1,10

4 72,49 71,07 67,13 64,20 1,28

8 73,01 71,31 67,17 64,20 1,28
12 73,46 71,52 67,21 64,20 1,28
16 73,84 71,69 67,25 64,20 1,29
20 74,07 71,78 67,25 64,20 1,29
24 74,53 71,97 67,25 64,20 1,29
28 75,03 72,17 67,25 64,20 1,29
32 75,56 72,39 67,25 64,20 1,29
36 76,10 72,62 67,25 64,20 1,29
40 76,68 72,87 67,25 64,20 1,29
44 77,29 73,14 67,25 64,20 1,29
48 77,93 73,43 67,24 64,20 1,29
52 78,62 73,75 67,24 64,20 1,29

Anexo B — Exemplo de célculo

B.1 - Exemplo de calculo da determinacdo da composicao das amostras da alimentacao,
destilado e residuo final da torre

O exemplo de célculo, correspondente a amostra da alimentacao da torre, sera relativo
a amostra da alimentacao no inicio do funcionamento, do primeiro lote (15 de marco de 2017).

Com uma toma de 100 mL da amostra da alimentacao procedeu-se a destilacao batch
a escala laboratorial. Para a amostra referida, uma toma de 100 mL apresenta uma massa de
80,30 g. Ao longo do ensaio foram recolhidos os destilados e quando se atingiu uma
temperatura suficientemente alta, acima dos 100°C, terminou-se o ensaio. Os destilados
recolhidos foram seguidamente analisados e obtiveram-se 87,0 mL e 69,7363 g de destilado.
A massa volumica foi determinada pela razdo da massa de 5,00 mL de destilado. Os
instrumentos utilizados para a medicdo da massa e do volume da toma foram uma balanca
analitica (x0,00005 g) e uma pipeta volumeétrica (+0,015mL). A massa volumica obtida foi de
0,799 g/mL. Com esta massa volumica, determinada a 20,1°C, e pela Equacao A. 1 obteve-
se uma mistura de metanol-agua com 97,7% em metanol.

Utilizando a Equagéo 4. 1 o teor de metanol na toma de 100mL do ensaio e
consequentemente na amostra da alimentacao é de 84,88%.
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80,30 X Y%metanol na amostra = 69,7363 X 97,7

0, j—
/Ometanol na amostra — 8419

Por sua vez o teor de agua é determinado pela Equacéo 4. 2.
80,30 X % guq na amostra = 69,7363 X (100 — 97,7)

%égua na amostra = 2,0
Para se determinar o teor do residuo na toma de 100mL e na amostra da alimentacao
é necessario conhecer a massa de residuo obtido no ensaio. O valor obtido do residuo foi de

5,82g. O teor de residuo foi determinado pela Equacgéao 4. 3.
5,82

%residuo na amostra = gnan X 100 = 7,3

80,30
Os ensaios efetuados a cada amostra, ao logo do tempo de operacgéao, foram repetidos
as vezes necessarias até se obter teores de metanol concordantes.
O exemplo de célculo para determinar a composicao do residuo final da torre € igual
ao exemplo de calculo explicado anteriormente.
Para conhecer o teor em metanol nas amostras da corrente de destilado da torre,
determinou-se, apenas, a massa volumica de cada uma, da mesma forma como foi referido

anteriormente, e pela Equacéo A. 1 obteve-se o respetivo teor em metanol.

e Determinacdo da composicao das correntes, tendo em conta os erros
associados as perdas existentes na execucao dos ensaios

Tendo em conta os dados ja referidos e a Equagéo 4. 4 e Equacao 4. 5, a composi¢ao
em metanol e em agua, sdo entao de 90,65 e 2,10%, respetivamente.

80,30 X Y%metanol na amostra = (80,30 — 5,82) X 97,7

0 —
A)metanol na amostra — 90'7

80,30 X %sguana amostra = (80,30 —5,82)(100 — 97,7)

0/ . =
/Oagua na amostra — 2,1
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B.2 - Exemplo de célculo da energia fornecida pelo éleo térmico a torre de retificagdo do
metanol

Conhecendo as massas das correntes da alimentagéo, do destilado e do residuo final
e a composicao média das mesmas em termos dos componentes que as constituem (ver
anexo A.2.1), a energia fornecida pelo éleo térmico durante o processamento de cada lote
pode ser determinada pela Equagéao 4. 10. O exemplo de célculo apresentado correspondera
ao ensaio com o lote de 15 de margo de 2017.

Sabendo que:
Malimentagio a torre = 3,9 X 10* kg
Mgestitado = 3,1 X 10* kg
Mresiauo = 3,9 X 10° kg
Tinedia alimentagio = 25,17°C = 298,3 K (ver anexo A.3)

— 0
Tmédia destilado ap6s condensador — 51;03 C (ver anexo A-3)

Tmédia destilado antes condensador (topo da coluna) — 63,6406 (Ver anexo A-S)
Tresiauo finar = 91,00°C = 364,2 K (ver anexo A.3)

Treferencia = Tmédia alimentagio

Os calores especificos do metanol, agua e dos organicos, e do metanol e da agua
associados a corrente de destilado, utilizada para determinar a entalpia recebida pela agua
de arrefecimento, foram determinadas pela Equagédo A. 2, Equagdo A. 3, Equacao A. 4,
Equacado A. 5 e Equacao A. 6 respetivamente, a temperatura média entre a temperatura da
corrente em questao e a temperatura de referéncia. Na tabela B.1 encontram-se os calores

especificos dos componentes para as correntes pretendidas.

Tabela B. 1 — Calores especificos dos componentes a temperatura das correntes

Cp de cada componente a respetiva temperatura

Cp metanol a Tmédia (alimentacao) (kJ/kgK) 2,50
Cp metanol a Tmédia (destilado) (kJ/kgK) 2,57
Cp metanol a Tmédia (residuo) (kJ/kgK) 2,67
Tapés condesador metanol _
Tantes condensador Cp dT (kJ/kg) 33’65

Cp agua a Tmédia (alimentacio) (kJ/kgK) 4,18
Cp agua a Tmédia (destilado) (kJ/kgK) 4,18
Cp agua a Tmédia (residuo) (kJ/kgK) 4,20
Tapés condesador égua
fTantes condensador Cp dr (kJ/kg) _52’50
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Cp oleato de metilo a Tmédia (alimentacao) 2,01
(kJ/kgK)
Cp oleato de metilo a Tmédia (residuo) (kJ/kgK) 2,09

Conhecendo as composi¢cdes das correntes, as capacidades calorificas das mesmas
sao determinadas pela Equacéao 4. 12, Equacao 4. 13 e Equacéo 4. 14, para a corrente da
alimentacao, do destilado e do residuo final, respetivamente. Na tabela B.2 sdo apresentados
os calores especificos das correntes referidas.

Tabela B. 2 — Calores especificos das correntes de alimentagao, destilado e residuo final

Cp de cada corrente

Cp alimentaciao (kJ/kgK) 2,58
Cp destilado (kJ/kgK) 2,58
Cp residuo final (kJ/kgK) 3,20

Cp destilado (antes e apés condensador) (kJ/kg) -33,77

Com os dados apresentados, € possivel assim determinar a energia fornecida pelo
Oleo térmico durante o lote referido através da Equagéao 4. 10.
MalimentacioCPalimentacio (Tmédia entrada — ref) + Efornecida pelo 6leo
= MyestiladoCPdestilado (Tmédia apo6s condensador ~— Tref)
+ mégua refrigeracao Cpégua refrigeracio (Tsaida - Tentrada)

+ MyesiduoCPresiduo (Tfinal do reebulidor — Tref)

v malimentagéoCpalimentagéo(Tentrada - Tref) = 34585 X 2158 X (25:17 - 25;17) =0 k]

v MyestiladoCPdestilado (Tmédia apos condensador — Tref) = 30647 X 2158 X (51:03 -

25,17) = 2,04 x 10° kJ

mégua refrigeragéocpégua refrigeracao (Tsaida - Tentrada) =

- [mdestilado <%metanol(_AH17;n(g)anOl) + %égua (—AHS%;?)) +

T

. 0, apés condesador metanol 0, Tapés condesador agua —
Myestilado (/Ometanol fT Cp daT + /Oégua fT C. ar -

antes condensador antes condensador p

—[30647 x (99,36% x 1101 + 0,64% X 2256) + 30647 x (99,36% X (—33,65) +

0,64% X (—52,50))] = 3,50 x 107 kJ
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v mresiduocpresiduo(Tfinal do reebulidor — ref) =3937,9 X 3,20 X (91 - 25:17) = 8,29 X
10°k]

A energia necessaria a fornecer ao sistema foi de 3,79 x107 kJ.
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