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RESUMO

Reac¢bes quimicas ndo apresentam conversao total das matérias primas, sendo
importante recuperar e se possivel reutiliza-las no processo industrial, de forma a
reduzir emissdes ao meio ambiente causados pelas substancias nao convertidas e

que sdo descartadas como residuos solidos, efluentes ou queima de vapores.

Esse trabalho visa a otimizacdo operacional do processo de recuperacédo do
mondmero monocloreto de vinila (MVC) de uma corrente de ar e de nitrogénio em um
sistema que consiste em trés estagios de resfriamento utilizando condensadores. O
MVC advém da reacéo de polimerizacéo do policloreto de vinila (PVC) cuja conversao
aproximada € de 85%. O MVC néao convertido € encaminhado para um sistema onde
é recuperado por condensacao da corrente de gases para posterior uso como parte
da carga inicial de uma nova batelada. Os gases ndo condensados séo incinerados

utilizando como combustivel gas natural.

Para a avaliacdo do sistema foi adotado o software Aspen Plus® vs. 11 para a
modelagem termodinamica dos dados de equilibrio referente ao ponto de orvalho em
conjunto com dados compilados de trabalhos similares na literatura. A validacdo da
simulagéo do sistema foi realizada em conjunto de dados de uma unidade real de
producdo de PVC, e com andlise de sensibilidade paramétrica foram identificadas as
variaveis gque influenciam a condensacao do MVC, permitindo a otimizacéo através da

estruturacéo de funcéo objetivo.

Apos a identificacdo das otimizacdes possiveis de serem implantadas na
unidade fabril, foi realizado plano de teste que em poucos meses trouxe capturas
ambientais e econ6micas. A melhoria implantada foi a elevacdo da pressao de
operacédo da area, o que facilitou o processo de condensacao do MVC em 7,5t em 3
meses, 0 que representou a reducao de 13t de CO:2 equivalente, além da possibilidade

de reduzir 53t CO2 equivalente no ano e uma economia de R$ 75 mil por ano.

Para estudos futuros foi proposta modificacdo no sistema que possibilitaria
reduzir a quantidade de nitrogénio encaminhado ao sistema de recuperacao de
mondmero, consequentemente reduzindo a perda de MVC. A avaliacdo inicial

demonstrou ser possivel capturar 1.080t de CO2 equivalente no ano e uma economia



de R$ 1,6 milhdes por ano, sendo por isso recomendado uma avaliagdo mais

detalhada a partir de um estudo técnico e econémico.

Palavras-Chaves: Sistemas de recuperacédo com trocadores em série; Simulacéo
de Processos, captura de CO:2 equivalente.



ABSTRACT

Chemical reactions do not present total conversion of raw materials, being
important to recover and if possible, reuse them in the industrial process, to reduce
emissions to the environment caused by unconverted substances that are discarded

as solid waste, effluents or burning vapors.

This work aims at the operational optimization of the recovery process of vinyl
chloride monomer (VCM) from an air and nitrogen stream in a three-stage cooling
system using condensers. VCM comes from the polymerization reaction of polyvinyl
chloride (PVC), which is approximately 85% converted. The unconverted is routed to
a system where it is recovered by condensation of the gas stream for later use as part
of the initial charge of a new batch. The remaining gases are incinerated using natural

gas as fuel.

To evaluate the system, the Aspen Plus® vs. software was used for
thermodynamic modeling of the dew point equilibrium data in conjunction with data
compiled from similar works in the literature. The validation of the simulation was
performed on a set of data from a real PVC production unit, and the variables that
influence the VCM condensation were identified by parametric sensitivity analysis, that

allowed the optimization through the structuring of objective function.

After the identification of possible optimizations to be implemented in the plant,
a test plan was carried out that in a few months brought environmental and economical
captures. The implemented improvement was the increase of the area's operation
pressure, which facilitated the VCM condensation process by 7.5t in 3 months and that
represented a reduction of 13t of CO2 equivalent, besides the possibility of reducing

53t CO2 equivalent in the year and a savings of R$ 75 thousand per year.

For future studies, it is proposed a modification in the system to reduce the
amount of nitrogen that it is sent to the monomer recovery system, consequently
reducing the loss of VCM. The initial evaluation demonstrated that it is possible to
capture 1,080t of CO2 equivalent per year and a savings of R$ 1.6 million per year, so

a more detailed evaluation from a technical and economic study is recommended.



Keywords: Recovery system with heat exchanges in series, Process

simulation.
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1. INTRODUCAO

A industria petroquimica trouxe ganhos tanto econdmico quanto social ao
disponibilizar plasticos na vida das pessoas, e dentre os plasticos produzidos nesta
cadeia existe o PVC, policloreto de vinila, que se destaca pelas diversas aplicagoes.
Um termoplastico que é produzido a partir do monémero MVC (monocloreto de vinila).

A reacao simplificada esté representada na Figura 1.

H H H H H H H H
no=¢ . ¢ c ¢ t-c—c
"o WGk am @
MvC Policloreto de Vinila ou PVC
H H
-
Ho il

Figura 1: Reacéo de auto polimerizagédo do MVC.

Fonte: NEVES e JUNIOR (2017).

Existem diversas rotas de producao de PVC, sendo uma das mais comum o
processo em batelada, onde o mondémero e aditivos sao adicionados no inicio da
reacao em reatores do tipo CSTR e apds um periodo, a reacao € finalizada. Como a
conversdo do mondémero é menor que 100%, é importante realizar a recuperacéo
deste que sera utilizado como parte de uma nova carga de reacao, além de reduzir a
necessidade de queima de gas combustivel que é adotado para incinerar a corrente
de processo exausta da reacdo. Um esquematico simplificado esta representado na

Figura 2.

No processo de recuperacdo de MVC existe uma corrente de nitrogénio que
também é alinhada ao sistema de forma intermitente e que desconcentra o MVC, além
disso, existem pontos de entrada de ar atmosférico que termina de compor a corrente
de processo a ser estudada neste trabalho. Apés a etapa de recuperacao do vapor de
MVC néo reagido, este € encaminhado para uma area onde é€ liquefeito e destilado.
Na liquefacdo sdo adotados uma série de trocadores do tipo casco e tubos para a

separacdo do MVC do restante dos gases incondenséaveis presentes na corrente de
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processo, que posteriormente € encaminhada para uma area de incineracao conforme

apresentado na Figura 3.

Agueous charge
initiator
VOM protective colloid
\\ /'. VCM gas

-
Coolin |

b
-t_ Bagaing
(_I) g [ bulk storage
dispatch

Figura 2: - Planta de PVC em Suspensao. a. reator; b, vaso recuperador, c, planta de MVC
recuperado, d, coluna de stripping, e, trocador de calor f, centrifuga; g, secador.

Fonte: Adaptado de Encyclopedia of Polymer Science and Technology (Vol. 8).
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Figura 3: Area de liquefagdo do monémero MVC.

Fonte: De autoria prépria (2023).
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Identificar a melhor forma de operar o sistema reduzindo a perda de MVC nesta
corrente agrega beneficios ao processo, tendo em vista a reducao tanto do custo de
producdo como do uso de combustivel de origem féssil para queima da corrente no

incinerador.

E importante frisar que este € um tema relevante para a sociedade ja que é
relacionado a impactos no meio ambiente e na salude das pessoas. Segundo Azari et
al. (2015), MVC é reconhecido como carcinogénico tanto para humanos como para
animais. Estudos recentes reportaram que mesmo abaixo do limite minimo de
exposicao, trabalhadores apresentaram problemas de saude. De acordo com Ferreira
e Gois (2013), por entender os prejuizos passiveis a saude, ao longo do tempo foram
criadas regulamentacfes que definem a maxima concentracdo de MVC no produto e
garantir a maxima recuperacdo deste possibilita o atendimento das especificacfes.

Os limites estédo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Regulamentacao do limite de concentracdo de MVC no produto.

Ano Més Problema e regulamentacgéo Concentragdo (ppm)
1965-1969 Detectada a acrostedlise (AOL) -
1973 *FDA: proibicdo de garrafas de PVC para bebidas )
alcodlicas
1974 Registro de mortes de trabalhadores da B.F. )

1 Goodrich por angiossarcoma (ASL)
4 | FDA: proibicdo de spray com MVC gasoso -

OSHA: concentracdao de MVC em condigbes de 50
5 | trabalho (regulamentacdo temporaria)
12 | OSHA: regulamentagéo final 10
1975 FDA: permissao de PVC rigido e semirrigido para )

9 comida (proposta)

EPA: regulamentagdo de concentragdo de MVC em 10
12 | pontos de emissGes para atmosfera

Ministério da Previdéncia (Japdo): concentragdo de 1
12 | MVC em embalagens de PVC para comida
Fonte: Saeki; Emura, 2002 adaptado de FERREIRA e GOIS (2013).

Ja em relac&o aos impactos ambientais, existem tanto o impacto direto como o
indireto. Ha possibilidade de contaminacdo de lencois freaticos com a emisséo de
vapores organos-clorados como o de MVC a atmosfera, pois em contato com a

umidade presente no ar, por exemplo chuva, solubiliza-se e percola no solo
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alcancando os lencois da regidao. Conforme Robles (2022) solventes halogenados,
especialmente os cloro-etenos, estdo entre os poluentes mais prevalentes em
aquiferos contaminados. Além disso, de forma indireta, a queima de combustivel
fosseis para incinerar uma corrente com produtos halogenados também impactam o
meio ambiente com 0 aumento do efeito estufa. Ou seja, a contaminacao por residuos
organicos € um problema ambiental grave, e considerando a aceleracao da producao

de industrializados e o crescimento populacional, este impacto sé tende a agravar.

Os limites de emissdes de MVC estdo representados na Tabela 2.

Tabela 2: Limites de emissbes de MVC.

Tipos de emissdes Limite aceitavel
Total de emissdao de MVC em plantas de producao
de PVC <100 g/t
Concentragdao de MVC em efluentes liquidos <1 g/ m3 de efluente
Concentragdao de MVC em efluentes gasosos <5mg/ Nm3 de efluente
Concentragdo de MVC no produto final < 5g/t (uso geral)

<1 g/t ( medicamentos e
alimentos)

Fonte: Official Journal of the European Communities (1978) adaptado de GOMES (2021).

Logo, diversas outras tecnologias foram desenvolvidas ao longo dos anos para
maximizar a recuperacdo do MVC desta corrente gasosa. Segundo Carmo et al
(2023), foram propostas solu¢des de incineracdo, condensacao, adsorcéo, absorcao
e uso de membranas, sendo este Ultimo o método mais adotado. Inclusive métodos
combinados também sdo utilizados nas plantas industriais. A tecnologia da planta
estudada neste trabalho é de condensacao e incineracdo da corrente final. Outras
tecnologias como absorcdo com solventes organicos foram patenteadas, por exemplo
pela empresa B.F. GOODRICH Company em 1980. Para adsorcdo também existem
diversas patentes divulgadas, com estudos que apresentam diversos materiais
utilizados para a adsor¢ao. Em 1976, foi apresentado um trabalho com uso de carbono
ativado, patente de pesquisadores nos Estados Unidos (US3984218A). Atualmente
para novos sistemas, normalmente é selecionada a tecnologia de membranas por
conseguir alcancar valores de emissfes mais baixas devido a maior eficiéncia no

processo de separacédo, além de poderem ser instalados em sistemas de plantas ja
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existentes, garantindo o limite de especificacdo da emissdo gasosa. O diagrama

simplificado de um sistema de membrana esta representado na Figura 4.

Sistema de separag¢do do vapor.

Compressor Condensador == w= w= = -
i . Incinerador ou
existente existente | .
) l ven
MVC nao | Membrana
reagido [
¢ |
"I
MVC | N
recuperado e — —‘— —
- Permeado
MvC
. Reator
PVC produto

Figura 4: Sistema de recuperacdo de MVC com adsorgéo por membrana.

Fonte: Adaptado do MTR- Membrane Technology & Research.

1.1. MOTIVACOES

As motivacles para a realizacdo deste trabalho sdo a reducdo do impacto
ambiental e a diminuicdo do custo de producdo relacionado a perda de MVC.
Minimizar a possibilidade de contaminacdo dos lencgoéis freaticos por queima
incompleta dos vapores no incinerador, como reduzir as emissdes de gases de efeito
estufa advindo da queima de gas combustivel adotado para incinerar essa corrente
através da diminuicdo do seu consumo, além da captura econémica pela reducdo do
custo de compra de matéria prima a partir da maior taxa de recuperacdo do

monocloreto de vinila em uma corrente de ar atmosférico e nitrogénio.

1.2. OBJETIVO GERAL

Otimizar o processo de recuperagao de monocloreto de vinila de uma corrente com ar
atmosférico e nitrogénio que adota o processo de separacdo do mondmero por

condensacao, com trés baterias de trocadores de calor em série, e assim reduzir o
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impacto ambiental causado pela queima destes compostos em um incinerador além
de agregar a cadeia produtiva a partir da economia gerada com o reaproveitamento

da matéria prima MVC na producéo de PVC.

1.3.0OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Validar modelo termodinédmico para a mistura de MVC com ar atmosférico e
nitrogénio na faixa de 92% a 97% de MVC;

e Simular e validar com dados operacionais em estado estacionario a unidade de
recuperacdo de MVC de uma planta industrial composta por trés baterias de
condensadores;

e Avaliar a influéncia de pardmetros operacionais, através de analise de
sensibilidade paramétrica, visando minimizar a perda da matéria prima MVC na
corrente para a area de incineracao;

e Otimizar e propor melhorias no sistema existente, com base na analise de

sensibilidade paramétrica.
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2. REVISAO DA LITERATURA

O PVC é um polimero versatil com diversas aplicacfes e para sua producao é
utilizado o monémero monocloreto de vinila (MVC). Sua converséo é na faixa de 85%,
e a matéria prima ndo reagida é recuperada para ser reutilizada dentro do préprio
processo de producdo. Garantir uma boa taxa de recuperacdo do MVC eleva a
competitividade do negdcio, pois reduz o custo de compra de matéria prima, além do
beneficio ambiental j& que tanto a cadeia de produgcdo de MVC como seu descarte
possuem etapas que geram impactos ao meio ambiente. Por isso, diversos estudos
foram desenvolvidos ao longo dos anos em busca de melhorar a taxa de recuperacéo

deste mondmero e estes serdo analisados nessa revisao bibliografica.

A proposta deste trabalho é simular e otimizar a taxa de recuperacado do MVC
garantindo a reducdo dos impactos ambientais, além de garantir maior

competitividade da empresa na qual essa planta esté instalada.

2.1.PRODUCAO PVC

Segundo Tavares e Silva (2016), o monocloreto de vinila (MVC) é usado
basicamente como matéria-prima no processo de producédo do Policloreto de vinila. O
PVC, por sua vez, possui diversas aplicacdes devido a sua grande versatilidade e
grande variedade de formulacdes. A reacado de producao € espontanea, pois o MVC
possui ligacdes insaturadas que quebram e geram a particula do polimero, fendmeno
conhecido como auto polimerizacdo, e quanto maior a temperatura mais rapida fica a

reacao.

Para uma producdo em escala industrial € importante que haja padronizacao
nas reagdes, pois o0 produto devera ser entregue ao cliente com caracteristicas

similares, com isso sao utilizados outros aditivos na carga do reator:

1. Iniciadores

Sao produtos baseados em peroxidos que aceleram a reacdo de auto

polimerizagcdo do MVC, aumentando a produtividade da planta industrial.
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2. Estabilizantes térmicos

O PVC demanda uma especificacdo de cor e resisténcia para determinados
usos, e durante o processo produtivo a resina € exposta ao calor,
principalmente durante a reacdo que é exotérmica, por isso 0 uso destes

produtos para minimizar os efeitos de degradacéo ao longo do processamento.

3. Dispersantes

Outras caracteristicas importantes para o cliente final sdo o escoamento e a
absorcdo de aditivos na resina, e por isso tanto o tamanho da particula
(granulometria) como a porosidade precisam manter um padrdo. Produtos com
cadeias hidrofébicas e hidrofilicas auxiliam em ambas as caracteristicas e sdo

adicionados na carga do reator junto com 0 monoémero.

Devido as caracteristicas de viscosidade e contracdo do leito reativo ainda
existe dificuldade em desenvolver tecnologia de reator continuo em escala industrial,
e por isso a producdo de PVC industrialmente ocorre em bateladas (reatores CSTR),

e todos os produtos citados anteriormente séo adicionados no inicio do ciclo reacional.

De acordo com Wheeler (1981), a producdo de PVC no mundo pode ser feita
com diversas rotas tecnoldgicas, sendo que 80% da producdo mundial é baseada no
processo em bateladas em suspensdo, onde os aditivos e 0 mondmero Sao
alimentados em um reator do tipo CSTR em suspensao com agua desmineralizada.
Enquanto 12% adotam tecnologia emulsédo e apenas 8% o processo de polimerizacéo

em massa, quando nao € adicionado agua no reator.

O policloreto de vinila esta entre os trés termoplasticos mais consumido no
mundo, com uma demanda de resina superior a 51 milhdes de toneladas ao ano, e
novas aplicacdes estdo sendo lancadas no mercado, como telhas de PVC e o projeto
concreto/PVC, que prevé o uso de perfis de PVC preenchido com concreto para a
fabricacdo de casas populares. Além disso, com a aprovacdo do marco legal do
saneamento em 2020 cujo objetivo € que 99% da populacdo brasileira tenha acesso
a agua potavel e 90% a tratamento e coleta de esgoto até 2033, a demanda
principalmente no Brasil sera ainda mais alta (CNN Brasil, 2022). A Figura 5

demonstra dados de consumo de PVC mundial nos Ultimos anos.
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Figura 5: Consumo mundial de PVC.

Fonte: Adaptado de Statista, global polyvinyl chloride consumption (2022).

2.2.DETALHES DO SISTEMA INDUSTRIAL

A planta industrial de producdo de PVC na qual se insere o sistema de
recuperacdo de MVC é composta por quatro area basicas: area de reacdo e pos-
tratamento da resina, area de MVC ndo reagido, secagem da lama de PVC e estoque

da resina seca. De forma simplificada as etapas estédo representadas na Figura 6.

De acordo com Nunes (2002), de forma genérica, na area de reacdo é onde
ocorre a formacao do PVC a partir da polimerizacdo controlada do MVC com uso de
aditivos. No final da reacdo, existem duas saidas: pelo topo do reator, onde o MVC
gue néo reagiu e inertes formados e adicionados durante a reacéo sao retirados para
outro sistema, e pelo fundo do reator por onde sai a lama de PVC para posterior
secagem. Na area da secagem, a lama é centrifugada e entdo alimentada para um
secador de leito fluidizado, onde a resina sai em forma de p6 e é enviada para silos

através de transporte pneumatico.

Na area que recebe a corrente de topo dos reatores, o MVC é comprimido,
separado de outros produtos via uma série de trocadores de calor, sistema que é 0
foco desse trabalho, e posteriormente € realizada destilagcdo da corrente para
purificagdo do mondmero para posterior uso como parte da carga dos reatores. De
forma mais detalhada existem duas etapas: compressao/recuperagao e destilagéo,

conforme a Figura 8. A area de compressao envolve compressores que elevam a
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pressao da corrente de processo e por consequéncia a temperatura, sendo necessario
adicionar um produto para evitar a reacdo de auto polimerizacdo do MVC
(antipolimerizante). Devido a insercdo deste produto e a presenca de outros
contaminantes € necessario posteriormente realizar a destilacdo desta corrente para

separar estes produtos do MVC, que sera utilizado como parte da carga dos reatores.

Area de MVC recuperado Torre de destilacho

Tanque de MVC
Vaso

Area de Reacgédo

£\
S
Reator Pds tratament Area de Secagem Area de
"""" B Tanque de lama Secador .

- Silagem

R

...... ——
p==
[

Figura 6: Sistema simplificado do processo produtivo.
Fonte: De autoria prépria (2023).
O sistema estudado neste trabalho sera o delimitado pela marcacgao na Figura

8, onde serd realizada a andlise de sensibilidade das variaveis e seu efeito na taxa de

recuperagédo do MVC.

Destilagdo
Compresséo/ Recuperagédo

Incinerago
Tanque de MVC recuperado- gasémetro
TC-03
i

Torre de destilagdo

TC-01 AB

Compressores

TC-02

Va2
V01 AB ﬁ
B.01 B0z

B-03

Figura 7: Sistema simplificado do sistema de MVC recuperado.

Fonte: De autoria prépria (2023).
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Compresséo/ Recuperagéo

Incineracao
Tangue de MVC recuperado- gasémetro

TC-03

—

TC-01 A/B

Compressores

TC-02

V-02

V-01 A/B ﬁ

B-01 M

Figura 8- Detalhe do sistema que sera avaliado neste trabalho.

Fonte: De autoria propria (2023).

2.3. TECNOLOGIAS DE SISTEMAS DE RECUPERACAO DE MVC NO MUNDO

Efeitos adversos a salde humana decorrentes da exposi¢cdo a vapores de
monocloreto de vinila tornaram necessario a reducdo brusca de emissdo em plantas
de PVC para o ambiente de trabalho ou para a atmosfera. Regulamentos foram
promulgados em 1974 pela Seguranca Ocupacional dos Estados Unidos limitando
severamente a quantidade para a qual os trabalhadores podem ser expostos no local
de trabalho. Esses regulamentos foram atendidos pela indlstria através do
desenvolvimento e aplicacado de melhorias tecnoldgicas para confinar MVC dentro do
processo e remové-lo do PVC antes da sua comercializagcdo. Quase ao mesmo tempo,
em 1975, Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) iniciou o desenvolvimento de uma
regulamentacao que restringia a liberacdo de MVC para o ambiente externo. Em 1978
todas as plantas de producao de PVC dos Estados Unidos limitaram as emissdes de
forma que, entre outras coisas, fluxo de gas liberado de fontes de emissao no fluxo de
producdo ndo contém mais de 10ppm de MVC por volume. E para atender este novo
limite as plantas teriam um tempo para o desenvolvimento da tecnologia para alcancar
este resultado, onde foram referenciados sistemas de controle adicionais aos
existentes como adsorventes de carbono e absorvedores de solventes, sistemas de

refrigeracdo ou incineradores, ou uma combinagéo deles. (KLEIN, 1983).
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Pelo grau de importancia do tema e com 0 aumento das restricdes de emissoes
diversas tecnologias sdo propostas para mitigar esse problema, e além das citadas o
uso de membranas também passou a ser adotado. Por exemplo, os sistemas de
membrana geralmente sdo combinados com unidades de condensagao, e como nao
é possivel validar um fluxo de nitrogénio adequado para liberacdo ao ar livre, ainda é

adota a solucao de incineracao da corrente final. (CARMO et al, 2020).

Inicialmente as plantas adotavam a tecnologia de condensacgéo, conforme foi
descrito por Klein (1983) com a patente 0 027 805 atravées da empresa
B.F.GOODRICH. O sistema de recuperacdo de mondémero consiste em compressores
e condensadores refrigerados para remover parte do MVC do fluxo de ar antes de ser
ventilado. A proporcdo de ar para MVC no fluxo € determinado pela temperatura e
pressdo na saida do condensador, cuja eficacia do sistema aumenta com a diminui¢ao
da temperatura e 0 aumento da presséao, sendo limitado pelos altos custos associados
ao resfriamento e condensacéo dos gases e pelo congelamento da 4gua presente no
gas pelo arraste de goticulas da reacdo, pois a 4gua € o meio reacional para
polimerizacdo em suspensao. No sistema de recuperacdo de monémeros, 0S gases
gue saem o sistema contém uma propor¢ao de MVC para inertes (o termo "inertes" é
usado para incluir os componentes do ar, ou seja, oxigénio, nitrogénio e outros gases,

bem como vapor de agua) na faixa de cerca de 1:1 a 4:1. (KLEIN, 1983)

Também conforme Klein (1983) existem algumas patentes apresentadas ao
longo da década de 80 onde descrevem a implantagéo da tecnologia de absor¢cdo com
liquido solvente. Klein (1980) com a patente 0 027 805 através da empresa
B.F.GOODRICH descreve o0 uso de um sistema de absorcdo apdés a etapa de
condensacdo, que s6 conseguia atingir um nivel de 15 ppm e por isso 0
desenvolvimento de uma unidade de absor¢cdo com solvente para atender ao requisito

de 1978 de menor que 10 ppm.

Com isso também foram desenvolvidas tecnologias de adsor¢cdo que adotam
peneiras moleculares capazes de adsorver o MVC vapor da corrente de gas. Esta
tecnologia possui maior eficiéncia ambiental e a longo prazo, menor custo operacional
ja que a perda de massa destes materiais € minima e a eficiéncia de separagéo é
muito proxima a 100%. (CARMO et al, 2020).
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2.4.IMPACTOS AMBIENTAIS DO MVC

Existem diversos impactos ambientais relacionados a cadeia de producédo do
PVC/MVC.:

e Impactos na saude.
e A origem das matérias primas adotada para a producdo do MVC,
e Emissdes diretas de organoclorados para o ambiente.

e Forma de contencdo do MVC para diminuir as emissdes

Em relacdo aos impactos na saude, de acordo com Scarselli et. al. (2022),
conforme foi citado por IARC- International Agency for Research on Cancer (1974) o
mondmero de cloreto de vinila (MVC) é um produto quimico conhecido por ser um
carcindgeno humano. Apdés a publicacdo de descobertas laboratoriais em roedores e
de alguns grupos relatados de angiossarcoma hepatico entre trabalhadores expostos
da industria de PVC, a Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer (IARC)
tomou posicdo em 1974 sobre a carcinogenicidade.

Outro trabalho citado por Scarselli et. Al. (2022) foi o de Fedeli et. al (2019), em
gue o MVC também foi listado em o primeiro relatério anual sobre carcinégenos
emitido pelo Programa Nacional de Toxicologia (NTP) dos EUA em 1980. Desde
entdo, varias evidéncias epidemiolédgicas, baseadas principalmente em dois grandes
estudos multicéntricos de corte, confirmaram a relacdo causal entre a exposicao
ocupacional ao MVC e o angios sarcoma do figado, um tumor muito raro na populacao
em geral, e forneceu evidéncias convincentes de que também pode causar o

carcinoma hepatocelular.

O MVC néo ocorre naturalmente e € produzido pelo cragueamento térmico do
1,2-dicloroetano para a producdo de PVC. Scarselli et. al. (2022) explicam que a
exposicdo ocupacional em geral ocorre durante as operagfes subsequentes a
producdo do monocloreto de vinila (has fases de armazenamento, transporte ou

manutenc¢ao) e durante o processo de polimerizacao para formar o PVC.

Em relacdo ao impacto ambiental causado pelas matérias primas do

monocloreto de vinila, conforme apontado por Rodolfo, Nunes e Ormanji (2006), o
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MVC é geralmente composto de 57% de cloro e 43% de etileno, que sdo advindos de
sal marinho e de fontes n&o renovaveis, como petrdleo ou gas natural. Existem fontes
alternativas que estéo sendo desenvolvidas como o uso de alcool advindo de cana de
acucar para a obtencdo do eteno, entretanto ainda é uma tecnologia em expansao,

detendo ainda uma pequena parte do MVC produzido no mercado.

Além de ser cancerigeno e ter o fator econdmico envolvido na recuperacao do
monocloreto de vinila, outro fator que deve ser considerado séo as emanacoes diretas
deste produto para o0 meio ambiente. Por se tratar de um géas, quando liberado com o
produto, em percentual superior ao permitido, além de impedir a comercializacdo do
PVC, pode momentaneamente e a médio prazo acarretar sérios problemas aos
trabalhadores e a empresa como um todo, portanto, as indUstrias mantém uma politica
continua de reducdo progressiva das emissfes desse monémero, seja durante o
processo, seja no produto final ou nos efluentes emitidos, um exemplo da reducéo das
emissdes ao longos dos anos em uma planta genérica de PVC esta representado na
Figura 9. (Alsopp, 2003 apud GOMES, 2021).

Perda de material
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Por 1tde PVC

Area de MVC Efluente Mve
recuperado gasoso 12008
sg
MVC
asoso 700g Efluente 2008 Efluente 1s00g
Mv 40g gasoso gasoso
a5g
Quimicos Polimerizacio Tanque de Separacgdo do Secagem do Embalagem
lama PVC dalama PVC do PVC
Agua
Residuo Agua de Eflugnte . Residuo Residuo
de PVC lavagem liquido - Zes:j\‘l,"g de PVC
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Figura 9: Pontos de emissdes ambientais em uma planta genérica de PVC.

Fonte: Adaptado de EMURA (2002).

Devido a estes impactos na salde e no meio ambiente foi necessario

regulamentar tanto os limites de emissdes durante o processo de producao quanto na
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guantidade liberada nos efluentes, além da concentracéo final no produto. Os limites

de emissdes estdo representados na Tabela 3.

Tabela 3: Limites de emissdes de MVC.

Tipos de emissfes

Limite aceitavel

Total de emissao de MVC em plantas de producao
de PVC
Concentragdao de MVC em efluentes liquidos
Concentragdao de MVC em efluentes gasosos

<100 g/t
<1 g/ m? de efluente
<5mg/ Nm? de efluente

Concentragao de MVC no produto final

< 5g/t (uso geral)
<1 g/t (medicamentos e
alimentos)

Fonte: Adaptado de GOMES (2021) apud Official Journal of the European Communities

(1978).

O Emura (2002) cita que as principais fontes de emisséo de MVC s&o: exaustao

do secador, purga de MVC com gas inerte e vazamentos durante liberacdo de

equipamentos para manutencao. A quantidade de emisséo de cada fonte foi reduzida

por diferentes tecnologias, alguns exemplos estdo representados na Tabela 4.

Tabela 4: Técnicas de controle de emissdes planta de producao de PVC.

Fonte de emissao

Técnicas de controle aplicaveis

1. Fugitiva

a. Operagdes de partida e de parada

Sistema de purga fechada

b. Perdas por PSV’s e descarga de sistemas de
segurancga

Instalacdo de disco de ruptura.

c. Selagem de bombas, compressores e agitadores.

Selo duplo

d. Amostras de analises laboratoriais

Purga para sistemas fechados.

e. Abertura de equipamentos para manutenc¢ao

Sistema de purga fechada

f. Sistemas de vacuo

Sistema de controle de vents.

g. Perdas de processo

Retificacdo de MVC e Sistema de controle de
vents.

h. Vazamentos por flanges, selagens etc.

Medig¢bes para identificagdo e atuagao
corretiva.

2. Perda na drea de reacao e de retificacdo

a. PSV’s e descarga de sistemas de seguranca

Alinhamento para sistema fechado

b. Abertura de reator

Sistema de reator fechado

3. Sistema de recuperagao de MVC

Reducao de inertes

Absorg¢dao com solvente

Absorg¢dao com carbono

4. Sistema dos tanques de lama

Melhoria na retificacdo

Adsorgao com carbono
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Adsorg¢dao com solvente
Incineragao
Melhoria na retificacdao

Adsorg¢do com carbono
Adsorcdao com solvente
Incineragao

5.Centrifugas

Melhoria na retificacdo
6. Secadores Adsorgao com carbono
Incineragao

Adsorg¢do com carbono

7. Silos Incineragao

Retificagao do vent dos silos

Fonte: Traduzido de Sengupta et al. (2008) apud Goldgraben, Organic Chemicals

manufacturing hazards.

Para o caso especifico de emissdo de MVC pela purga com inertes € comum
que plantas industriais possuam como solu¢cao uma area de incineracdo, de forma a
gueimar estes gases antes de serem liberados para a atmosfera. Com isso, 0s
impactos ambientais vao além das emissdes diretas de gases como o MVC, ocorrendo
também impactos indiretos relacionados ao uso de combustiveis de origem fossil para
incineragéo desses gases. Na Figura 10 sao apresentadas utilidades adotadas em
sistemas de incineracdo genérico, inclusive para a queima da corrente de processo

tipo de combustivel adotado.

Os impactos relacionados a queima destes combustiveis sdo majorados a partir
de conversdes para gases que elevam a temperatura da Terra como CO2, CHs4 e N20,
conhecidos como gases de efeito estufa. A composicdo do combustivel define a
quantidade gases de efeito estufa que sera liberado durante sua queima. De acordo
com Castro et. al. (2018), a ferramenta mais utilizada mundialmente pelas empresas
e governos para entender, quantificar e gerenciar suas emissées é o GHG Protocol,
lancado em 1998 e revisado em 2004, que € um padrao criado pelo The Greenhouse
Gas Protocol — A Corporate Accounting and Reporting Standard.

Para a definicdo do fator de conversédo do combustivel para CO2 equivalente, 0
Protocolo referente a Caldeira/Forno: EPA AP-42 orienta que seja avaliada a
composicdo média deste combustivel. No caso do gas natural adotado na planta

industrial, a partir da composicéo o fator de converséo € 2.26 t de CO2/ t gas natural.
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ATM

Agua

i

Utilidades/ Quimicos

Consumo (m3/t MVC)

Preco/ unidade (S)

Custo de operacao

($/(m*/ t MVC))

Energia elétrica 3 kW 0,02 0,06
Combustivel 1,10 MM BTU 1,2 1,31
Vapor (150 - 250 psig) 1,04 M b 3 3,12 crédito
Agua de caldeira 0,13 M gal 2,5 0,33
Agua de processo 0,1 M gal 0,5 0,05
Soda caustica 10 Ib 0,13 1,3

TOTAL (0,07) crédito

Figura 10 - Esquematico da area de incineracéo de plantas de producéo de PVC.

Fonte: Adaptado de Environmental Science & Technology, (1977).

2.5.ESTUDO DE UM SISTEMA DE RECUPERACAO DE MVC

O sistema de recuperacdo de MVC a ser avaliado € do tipo condensacdo com

incineracdo da corrente de saida. O sistema consta com trés baterias de trocadores

de calor do tipo casco e tubos, e condensadores, que sao utilizados para separar MVC

de uma corrente de ar atmosférico com nitrogénio, este ultimo sendo adicionado ao

processo anterior ao sistema de recuperacao. A corrente de processo, apos o ultimo

trocador de calor, € encaminhada para area de incineracdo onde esta corrente gasosa

€ queimada com gas natural. Seré feita a analise de sensibilidade paramétrica visando

minimizar a perda da matéria prima, monocloreto de vinila, e consequentemente

reduzir o consumo de géas natural da queima, melhorando os indices ambientais do

processo.

" Efluente
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2.5.1. Detalhes do sistema de condensacéo de MVC

A corrente de processo € acumulada na fase vapor em um tanque de volume
variavel e pressdo atmosférica, este vapor é comprimido com compressores para uma
faixa operacional de 6 a 10 kgf/cm2 g (o valor operacional foi preservado por ser dado
confidencial). Como a temperatura € elevada pelo processo de compressédo, essa
corrente é resfriada em dois trocadores de calor do tipo casco e tubos que operam em
paralelo, e que utilizam como utilidade nos cascos agua clarificada (TC-01 A/B).
Nestes trocadores boa parte do MVC é condensado. O restante é alinhado para o 2°
trocador TC-02, também do modelo casco e tubos que adota como utilidade no casco
dietileno glicol (DEG). Devido a quantidade de MVC que permanece na corrente de
processo, ainda é utilizado o dltimo trocador TC-03, que adota como utilidade no casco
uma outra corrente de processo com MVC liquido, e com o calor de vaporizacdo do
MVC este resfria a corrente a ser incinerada. Todo o MVC liquefeito pelos trocadores
€ encaminhado para armazenamento em vasos. O sistema esta representado na

Figura 11.

MVC liquido

Incineragio

TC-03

Agua clarificada DEG

TC-02

V-02

1 Processo

Figura 11: Fluxograma simplificado do sistema de condensacéo de MVC.

V-01AB

Fonte: De autoria propria (2023).

Para propor melhorias ao sistema € fundamental entender o principio de

equilibrio de fases, pois é o que define a separacdo dos produtos por condensacao.
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2.6.SIMULADORES DE PROCESSO

A simulacdo e a modelagem, em geral, séo atividades muito presentes na
engenharia, pois permitem a previsdo de parametros e dados antes da etapa de
construcdo ou sem que sejam feitas alteracbes nos sistemas operantes, reduzindo
custos e agilizando projetos. Na engenharia quimica, especificamente, a simulacao &
muito importante na previsdo de condicdes operacionais e na modelagem de
equipamentos, podendo ser uma ferramenta importante no desenvolvimento de novos
processos, por exemplo, ou até mesmo na avaliacdo de mudancas em processos ja
existentes. (SOFIA, 2020)

Segundo Bequette (1998) citado por Rodriguez e Granda (2005), as simulacdes
de processos podem utilizar dois tipos modelos: fenomenoldgicos e empiricos. Os
modelos fenomenologicos adotam ferramentas matematicas para representar 0s
fendmenos e mecanismos que realmente ocorrem, estas ferramentas sao balancos
de massa, de energia e de quantidade de movimento em um volume de controle. J&
0s modelos empiricos usam correlacdes feitas através de ajustes de curvas e fungbes
de transferéncias, baseadas em observacdes experimentais para as variaveis

dependentes e independentes.
A Figura 12 representa a estrutura adotada em simuladores de processos.
Processo

Andlise e descricao do
fendbmeno

¥

gis e r
—> Modelagem matematica fenomenoldgica Eiteadads

Dados

Resultados
representativos?

Entrada de

novos dados il Lt

Saida dos
resultados

Figura 12: Estrutura de simulacdo de processos.

Fonte: Adaptado de RODRIGUEZ e GRANDA (2005).
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De acordo com Staudt (2007) citado por Souza (2015), para que o simulador
gere resultados sdo adotados modelos numéricos para a avaliacdo, podendo estas
serem do tipo modular ou do tipo modelo de equacgdes. Na arquitetura de simulagéo
modular (SM), o simulador permite que cada bloco de equacdes, que contém o modelo
fenomenoldgico, seja resolvido com base em um método numérico. JA o0 modelo de
equacdes consiste em reunir todas as existentes e resolvé-las simultaneamente,
sendo aplicado em processos integrados, envolvendo reciclo, otimizacao e ajuste de
modelos envolvendo reconciliacdo de dados e parametros estimados.

A forma como o simulador converge seus resultados € fungéo da configuracédo
adotada para a simulacdo e o simulador comercial utilizado nesse trabalho, Aspen
Plus® vs. 11, foi selecionado devido a sua disponibilidade, além da sua arquitetura de
simulacdo que pode ser configurada tanto para SM quanto para modelo de equacdes,
tornando-o uma ferramenta muito versétil, podendo representar processos complexos
de dificil convergéncia. A arquitetura de simulacao do Aspen é apresentada de modo

simplificado e generalizado na Figura 13, referente a um dado processo industrial.

Definiglo de componentes Banco de

envolvidos no sistema. deave
componentes.
Especificagho das ) Definigho do modelo
propriedades, termodindmico,
[ Blote contendo | ! :
. 'ﬂ“';‘;, = Entrada de o Modelagem a partir de Usode P;"'"'"“
enomenclégicas | efinigho de processo,  + ’ a portir de regras
e asiiias dados. dados experimentals. imbring
satema.
Estimativa de
pardmetros
AMadal term o .L o ; A 2
dados experimentals
Substituigdo sucessivas.
Estruturaglio das Wésmdode Newton.
caiarbes . solugho de
s equllgbes : Broyden
A Boston and Brint.
Saida dos Tolerdncla Nimerode
resultados dogme. | Lierecles
0,000 »

Figura 13: Arquitetura generalizada de simulacdo no Aspen Plus®.

Fonte: SOUZA (2015).
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Para processos de separacédo por equilibrio liquido-vapor (ELV), o algoritmo de
Newton-Raphson é bastante empregado, contudo ha outros igualmente interessantes
como o método de Boston-Britt, em que o resultado da variavel primitiva proveniente
da equacéo que descreve o sistema é usado para calcular o préximo passo de iteragdo
(BOSTON et al, 1978). Ja para equipamentos de troca térmica o método de Newton-
Raphson costuma convergir rapido e para valores exatos, principalmente a partir
estimativas iniciais proximas da realidade (BRENDA et al., 2007). Logo, para o sistema
estudado o uso do método de Newton-Raphson pode ser adotado ja que as condi¢des

adotadas na simulacao sdo conhecidas por serem as variaveis de operacao.

Para alcancar o resultado satisfatério da simulacdo uma das etapas
importantes é definir como serdo avaliadas as propriedades fisicas, e o Aspen Plus
oferece duas possibilidades: andlise de propriedades (Property Analysis) e estimativa
de propriedade (Property Estimation). De acordo com Souza (2015), no primeiro caso,
o simulador pode exibir valores de propriedades para componentes puros e mistura,
sendo estes relacionados a equacfes termodinamicas de estado. Enquanto para a

estimativa, séo utilizados dados experimentais.

A ferramenta adotada para realizar a avaliacdo € o simulador comercial Aspen
Plus® vs. 11 onde serao considerados os equipamentos trocadores de calor do tipo
casco e tubos, com método rigoroso e geometria montada no Aspen Exchange Design

and Rating VS 11.0 (EDR), e vasos de flash, em estado estacionario.

2.7.MODELOS TERMODINAMICOS

De acordo com Hill (2011) citado por Brodani (2013) existem diversos modelos
termodinamicos: equacdo de estado, coeficiente de atividade e modelos para
sistemas aquosos eletroliticos. Alguns modelos sao derivados de leis fisicas, alguns
de restricbes termodinamicas e alguns simplesmente se ajustam a dados observados.
Ademais, ndo existe um uUnico modelo capaz de representar todas as misturas

existentes, visto que cada mistura interage de forma distinta.

Para a avaliacdo de sistemas ndo ideais sdo necessarias equagfes mais
complexas, com diversos coeficientes que possam ajustar os dados para valores mais

proximos a realidade. As equagdes podem ser de energia de Gibbs em excesso ou
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equacdes de estado com termos associativos, que advém dos balancos de energia e
de massa do sistema avaliado. Os modelos de equacéo de estado adotam premissas
que consideram as condigBes fisicas (temperatura e pressdo) e quimicas
(composicdo). Ja para a energia de Gibbs em excesso adotam os modelos de
coeficiente de atividade a partir de parametros de interacdo binarios. Ambas sdo
calculadas a partir da variacdo de estados do sistema: estados inicial e final. (Prausnitz
et al.,1999, citado por SOUZA, 2015). Os célculos de equilibrio que adotam
coeficientes de forma a ajustar os dados para valores mais coerentes com a realidade

sao:

Método “@- ¢” (phi-phi): equacdes de estado permitem o célculo dos

coeficientes de fugacidade de todos os componentes em ambas as fases.

Método “y- @” (gamma-phi): modelos para a energia de Gibbs em excesso
calculam os coeficientes de atividade da fase liquida e uma equacédo de estado é

utilizada para calcular os coeficientes de fugacidade na fase gasosa.

Os modelos de equacao de estado que melhor representam sistemas nao
ideais de componentes organicos polares na fase gasosa sdo Peng-Robinson e
Soave-Redlich-Kwong. Estes consideram constantes para corrigir efeitos da atracéo
entre as moléculas (a), o impacto da temperatura no parametro de atracdo, o volume

das moléculas (b) e forma das moléculas que néo sao esferas perfeitas (w).

J& os modelos de coeficiente de atividade a partir de parametros de interacao
binarios mais conhecidos e bem-sucedidos sdo: modelos de Wilson, NRTL (Non-
Random-Two-Liquid) e UNIQUAC (UNIversal QUAsi Chemical). Outro método € o de
atividade preditivo UNIFAC (Universal Functional Activity Coefficient) que permite
gerar diagramas de equilibrio sem o conhecimento de qualquer resultado experimental
relativo as espécies estudadas bastando apenas os grupos funcionais se encontrem
totalmente estabelecidos em termos de parametros do modelo (Brodani, 2013, citado
por SOUZA, 2015).

A principio, os calculos de equilibrio de fases relacionados a fase liquida podem
ser feitos a partir de Equacdes de Estado, do mesmo modo que se procede com a
fase gasosa. Porém, uma das alternativas mais utilizadas se concentra em modelos

para a energia de Gibbs em excesso e equac¢des de estado com termos associativos.
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Segundo O’'Connell e Haile (2005), faz-se necessario também quantificar os desvios
ao modelo de mistura gasosa perfeita, principalmente quando a pressao € muito

elevada e/ou existem substancias que se associam como acidos carboxilicos.

O Carlson (1996) divulgou um trabalho que orienta a forma de selecado dos
modelos termodindmicos dentro do simulador Aspen. As Figuras 14, 15 e 16
representam o resumo para a selecdo. Na Figura 16 € possivel identificar que o uso
dos modelos PG e SRK sédo recomendados para analise deste sistema com vapor de

hidrocarboneto polar (MVC) e ar.

|
|
Polar <,>

Electolyte Electolyte NRTL

or Pitzer
oy f";
Real
» Peng-Robinson

Redlich-Kwong-Soave
Lee-Kesler-Plocker

All Nonpolar

-— +{ R b Chao-Seader
Grayson-Streed or
Braun K-10
Pseudo &
Real
e 4
Vacuum

—ee> Braun K-10 or Ideal

@ Polarity @ Electolytes
Real or P .
Pseudocomponents e

Figura 14: Primeira etapa para a selecdo do modelo termodinamico.

Fonte: ASPEN PLUS User Guide adaptado por Carlson (1996).
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Figura 15: Segunda etapa para a sele¢do do modelo termodinamico para misturas polar e ndo
eletrolitica.

Fonte: ASPEN PLUS User Guide adaptado por Carlson (1996).

Wilson, NRTL, UNIQUAL,
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or RK EOS

Vapor Phase Association
Degrees of Polymerization

“UNIFAC and its Extensions

Figura 16: Opg0es de célculo V-L com modelos de coeficiente de atividade.

Fonte: ASPEN PLUS User Guide adaptado por Carlson (1996).
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2.8.MODELOS FENOMENOLOGICOS DOS EQUIPAMENTOS

Para todos os sistemas avaliados na simulagéo foram adotados um conjunto
de equacdes bésicas: balanco material (M), relagdes de equilibrio (E), somatério de
fracbes molares (S), balanco de energia (H). Esse conjunto de equacbes é
denominado de Equacbes MESH (BRITO, 1997). O processo é composto por
trocadores de calor do tipo casco e tubos (condensadores) e vasos de pressao que
sdo os acumuladores da fase liquida, que neste caso € o MVC recuperado. Em ambos
0S equipamentos o principio de separacdo é fisico, logo € fundamental para
entendimento do sistema a apresentacdo dos conceitos de balanco de energia,

massa, e equilibrio liquido e vapor.

2.8.1. Balangos de massa e de energia

Todo sistema pode ser avaliado a partir dos balancos de massa e de energia
partindo do principio da conservacdo de energia e de massa. Para tal é necessario
definir o volume de controle de forma a caracterizar o que é o sistema e o0 que é
vizinhanca, e validar suas referéncias. Para este trabalho foram adotados que energia
que entra no sistema é positivo e a que sai é negativo. Um exemplo de defini¢cdo de

volume de controle, de sistema e de vizinhanca esta representado na Figura 17.

Volume de controle
|

Figura 17 - Definicdo do sistema e vizinhanca- Volume de controle.

Fonte: De autoria prépria (2023).

Assim a partir do principio da conservacao de massa, para um sistema
fechado, toda massa existente se mantem e pode ser transformada, e no caso de
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sistemas abertos (quando ocorre troca entre o sistema e a vizinhanca), o0 somatorio
das vazfes massicas de saida equivale a soma das vazdes de entrada mais a

variagdo de massa no sistema conforme Equacéo (1) (BRASIL, 2013).
Entradas + Geracio — Saidas — Consumo = Acimulo (1)

Caso néo haja reacéo quimica, nem geracédo ou consumo de materiais, 0

balanco de massa é simplificado conforme Equacao (2) (BRASIL, 2013).
Entradas — Saida = Acimulo (2)

E similar ao balanco de massa, o principio da conservacao de energia € definida
como a soma das energias que saem do sistema é igual a soma das energias que

entram no sistema além do acumulo conforme Equacéo (3).

Energia das entradas + Geracio de energia — Energia das saidas —

Consumo de energia = Acimulo de energia 3)

Como o sistema estudado estd em operacdo em estado estacionario, sem

reacoes, apenas com separacao fisica, o balanco de massa se torna a Equacao (4).

Z l\l/[Total sai — Z 1\'/[Total entra (4)

Para o balanco de energia é necessario avaliar cada uma das parcelas da
Equacéo (3) referente ao volume de controle, que para o estudo de caso seriam 0s

trocadores de calor e os vasos de flash acumuladores.

As energias podem ser divididas em energia carregada pelo préprio fluido e
energia transferida entre o sistema e a vizinhanca. Para a parcela de energia

carregada pelo proprio fluido existem as seguintes composicoes:

e Energia interna: U

e Energia de pressao ao cruzar as fronteiras do sistema: PV
e Energia potencial macroscopica: mgZ

e Energia cinética macroscopica: ¥2 mv?2

e Energia de superficie dos materiais (sprays e emulsdes)
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Ja as energias transferidas entre sistema e as vizinhancas séo trabalho e calor,
sendo trabalho dividido em trés mais comuns: Ws (trabalho de eixo), Wk (trabalho de

expansdo ou compressao) e Wiuxo (trabalho do fluido).

Para o caso da parcela de calor, esta € uma energia em transito que de forma
simplificada € percebida quando ocorre diferenga de temperatura entre o sistema e a
vizinhanca. De acordo com Smith, Van Ness e Abbott (2011), quando energia na forma
de calor é adicionada a um sistema, ela € armazenada n&o como calor e sim como
energia cinética e potencial dos atomos e moléculas que formam o sistema, conhecida
como energia incorporada do fluido. A partir da Equacao (3) o balanco de energia se

torna a Equacéo (5).

ZETotal sai = ZETotal entra + aESistema/at (5)

Em especifico, a equacédo que representa a parcela da variacdo de energia do

volume de controle é a Equacéo (6).
OE sistema/0t = 310 (U +5v? + zg 6)

Sendo d m é a variacdo de massa por tempo, que passa a ser chamado de

vazao massica.

Logo, a equacao de balanco de energia para um sistema se torna a soma das
energias trocadas entre o sistema e vizinhanca e a variacdo da energia incorporada
do fluido ao longo do tempo, substituindo na Equacéo (5) as parcelas de energias do

sistema, o balanco se torna a Equacéo (7).
S (thaq [U + 507 +2g1°%) = T(thenera [U + 502 + 2917 ) + orn (U +5 v +

Zg) + Wtotal + Qtotal (7)

2.8.2. Fracao molar

Fracdo molar € a quantidade de mols de uma substancia dividida pelo total de
mols da mistura em um volume de controle, conforme as Equacdes (8) e (9). Se a
guantidade de mols considerada for na fase vapor, a denominacao sera Yi, se for na
fase liquida, a denominagéo € Xi (SMITH, VAN NESS E ABBOTT, 2011).
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ni

Yi=

(8)

ntotal

Xi= & (9)

ntotal

2.8.3. Valor K

De acordo com Smith, Van Ness e Abbott (2011), a razao de equilibrio (Ki) é
uma medida conveniente da tendéncia de uma dada espécie quimica se dividir
preferencialmente entre fases liquida e vapor. E definida pela Equacéo (10):

Yi

Ki =
L= X

(10)

Cujos Yi e Xi representam as fracdes molares das espécies i nas fases vapor
e liquida, respectivamente, no equilibrio. Se o valor de Ki for alto, o componente tende

a se concentrar na fase vapor, e se for baixo, se concentrara na fase liquida.

2.8.4. Volatilidade Relativa

A volatilidade relativa (Ki) estabelece a tendéncia de vaporizacdo entre dois
componentes em uma mistura. A volatilidade relativa de uma espécie i com relacéo a
uma espécie j é definida como na Equacéo (11):

Ki __ Yi/xl'

Uma volatilidade relativa alta significa que uma espécie tem maior tendéncia de
vaporizar que a outra, e serd mais facil separa-las. Porém, caso as duas espécies
tenham tendéncias de vaporizar semelhantes, a volatilidade relativa se aproximaré da

unidade, e sera mais dificil a separacao.

2.8.5. Sistemas ldeais e Nao Ideais

Quando a fase liquida de um sistema obedece a lei de Raoult e sua fase vapor
obedece a Lei dos Gases Ideais, por consequéncia, tem-se um sistema liquido-vapor

ideal.
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Considerando uma mistura entre dois produtos, um A e um B, uma mistura

formada por gases ideias obedece a lei de Dalton, de acordo com a Equacao (12):

pi =y:P (12)
Onde p; é a pressao parcial da espécie i, P é a pressédo total da mistura e

y;a fracdo molar de A.

Como Smith, Van Ness e Abbott (2011) citaram, em uma solucéo ideal que
obedece a lei de Raoult, a presséo parcial de um componente na solucéo € igual ao
produto da fragdo molar desse componente e da pressao de vapor desse componente.
Essa relacdo é definida na seguinte Equacéao (13):

pi = X;p} (13)

em que p? é a pressdo de vapor do componente puro e x; € a fracdo molar do

componente na solugao.

Ao substituir as Equacdes (12) e (13) obtém-se a Equacéo (14) a sequir:

p?

P
J& para sistema ndo ideias as interacdes moleculares sdo consideradas, e ao
invés de ser adotada as pressdes parciais das substancias, sdo consideradas as
fugacidades. No equilibrio termodindmico, a fugacidade da fase vapor pode ser

igualada a do liquido, de acordo com a Equacéo (15):

£ = £ (15)

2.8.6. Coeficiente de Fugacidade e Coeficiente de Atividade

Conforme mencionado anteriormente, o coeficiente de fugacidade esta
relacionado a nédo idealidade, podendo representar tanto a fase gasosa como a fase
liguida em equilibrio. Entretanto, normalmente devido as interagdes dos componentes
na fase liquida, equacdes que tratam energia de Gibbs em excesso representam
melhor sistemas com maior ndo idealidade, passando a adotar o coeficiente de
atividade ao invés do coeficiente de fugacidade. A correlacdo entre os coeficientes e

as pressoes parciais sao definidas a partir das seguintes Equagodes (16) e (17):


http://pt.wikipedia.org/wiki/Fra%C3%A7%C3%A3o_molar
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Pi=75 (16)
Yi= xi}{iat (17)

Logo, quando se tratar de uma mistura ideal tanto na fase liquida como na fase

gas, os coeficientes se tornam ¢i=1 e y; =1.

Para o caso em estudo, a mistura apresentada na Tabela 6 n&o foi considerada
ideal devido a faixa de pressdo que o sistema opera, 5 a 10 kgf/cm? g, portanto sera
necessario adotar modelos de abordagem fi-fi. Como mencionado respectivamente
por Figueiredo (2009) e por Fedak (2011) serao testados os modelos Peng-Robinson

e Soave-Redlich-Kwong neste estudo.

2.8.7. Condensacéo

Os compostos quimicos podem existir nos trés estados fisicos: gas, solido e
liquido. O processo de mudanca de gas para liquido chama-se condensacdo. A
condensacao ocorre em grande variedade de aplicacdes de engenharia sendo comum
quando em uma superficie fria, com a temperatura inferior a temperatura de saturacéo
do vapor ou mistura de vapor/gas, € colocada uma mistura com o vapor a condensatr.
Quando a condensacéo é de um composto puro, a uma pressao constante, a mudanca
de fase (troca de calor) ocorre isotermicamente. (FEDAK, 2011). Este calor representa
o calor latente conforme representado na Figura 18.
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Figura 18: Perfil de temperatura para condensagéo de compostos puros a pressao constante.



45

Fonte: Adaptado de John H. Lienhard 1V (2011) por FEDAK (2011).

A condensacgdo pode ocorrer via dois mecanismos fisicos diferentes que
dependem da capacidade do condensado revestir ou ndo a superficie fria. Quando o
condensado molha a superficie, sobre a qual condensa, forma-se um filme continuo
de condensado. Este tipo de condensacéo é chamado de condensacao em filme. Por
outro lado, quando o condensado nédo reveste a superficie fria, formam-se gotas de
condensado. Este processo é conhecido como condensacao por gotas.

Segundo Fedak (2011), quando uma mistura de vapor e gas nao condensavel
€ alinhado para um sistema com temperatura inferior a de condensacéo, o filme de
condensado é formado sob superficie da area de troca térmica, no caso do sistema
estudado, nos tubos. Por sua vez, forma-se também o filme de gas por cima do filme
de condensado. Neste caso, a transferéncia de calor do vapor para a superficie fria
ocorre via dois mecanismos. Primeiro, o calor sensivel passa do vapor para a
superficie devido a diferenca de temperaturas. Uma vez que a concentracéo de vapor
na corrente principal € superior do que na camada do gas ndo condensavel, que se
forma por cima do filme de condensado, as moléculas de vapor difundem através da
camada do gés para a superficie do filme de condensado e condensam libertando o
seu calor latente. Desta forma, a real taxa de condensacédo determina-se combinando
estes dois efeitos e 0 seu calculo requer o conhecimento da transferéncia de massa

por difuséo. O processo descrito pode ser visualizado a partir da Figura 19.
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Figura 19: Esquema de condensacao da mistura do vapor com gas ndo condensavel.

Fonte: Adaptado de Kern, D. Q. (1950) por FEDAK (2011).
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De acordo com Fedak (2011), a presenca da camada do gas que nao
condensou gera uma resisténcia a mais ao processo de transferéncia de calor, o que
reduz o coeficiente global de transferéncia do processo. Assim, quando se trata da
condensacao de uma mistura de gases o calor latente n&o ocorre isotermicamente, e
por isso o valor do coeficiente de transferéncia de calor ndo € constante (ver Figura
20, linha vermelha). Inclusive, pode variar muito com a mudanca da composicéo da

mistura.
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Figura 20: Perfil de temperaturas da condensacéo de mistura de vapor com ndo condensaveis (produzido em
Aspen Plus®).

Fonte: FEDAK (2011).
2.9.EQUIPAMENTOS PRESENTES NA SIMULAC}AO

2.9.1. Trocadores de calor

Trocadores de calor sdo equipamentos utilizados em processos industriais para
realizar alteracdo de carga térmica no fluido de processo, e esta mudanca pode ser
realizada pela troca de calor entre fluidos, sendo por calor latente ou/e calor sensivel.
A definicdo de qual modelo de equipamento a ser adotado € funcéo direta do servigco
a ser realizado na planta industrial, as caracteristicas dos fluidos que seréo alinhados
ao equipamento, a seguranca de processo, além dos custos de investimento.

(HERKENHOFF, 2014). Assim como vasos de pressao, quando estes equipamentos
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possuem a funcédo de condensar ou vaporizar uma corrente, o principio de equilibrio
das fases de vapor/liquido da mistura passa a ser ponto chave para o entendimento e
avaliacdo dos equipamentos de troca térmica. Todos os trocadores de calor do
sistema estudado sdo do tipo condensadores, com geometria de casco e tubos.

2.9.1.1. Balanco de energia em trocadores de calor

De acordo com Kern (1999), para um volume de controle definido como um
trocador de calor, onde a vazao do fluido de processo estd em estado estacionério
nao existe alteracdo de energia cinética ao longo do tempo (Av = 0), ndo existe
trabalho externo apenas a propria energia de pressao do fluido (W4, = PV) € as
perdas de energia pelo sistema néo ser ideal, e para este sistema também néo existe
reacdo quimica. Além disso, para o sistema estudado, também nao hé geracao e nem
acumulo de massa (dm = 0). Logo, o balanco de energia Equacédo (18) se tornaria a

Equacéo (19):
2 (Mg [U + %Uz + Zg]sai) = Y (Mepera [U + %’UZ + Zg]entra) + dm (U +%v2 N
29 ) + Wiotar + Qtotal (18)

Qtotal = 2( r.nsai [U + Zg]sai ) - 2( rhentra [U + Zg]entra 'Wfluido - Wperdas (19)

Além disso, a diferenca de energia da pressao estatica por diferenca em cota,
para os trocadores instalados praticamente néo existe, podendo ser desconsiderado,
passando entdo a equacao do balanco de energia dos trocadores a ser a Equacao

(20), e depois rearranjando as variaveis se torna a Equacéo (21).
Qtotal = Z( rhsai [U]Sai ) - Z( r.nentra [U]entra ) - aPvfluido (20)
Qtotal = Z(rhsai [U]Sai‘l'[PV]sai) - Z( ndentra [U]entra + [PV]entra - Wperdas (21)

Como o sistema € aberto e esta em estado estacionario, a energia de pressao
do fluido (U+PV) passa a ser considerada como entalpia do fluido e a Equacéo (21)

passa ser reescrita da seguinte maneira (Equacéo 22):

Qtotal = Z(msai [H]sai ) - Z( rillentra [H]entra - Wperdas (22)
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Para a parcela de energia do calor (Q::a: ) devem ser consideradas as

caracteristicas dos tipos de trocadores.

2.9.1.2. Equacdes de troca térmica em condensadores

Conforme Montfort (2019), depois de estabelecidos o arranjo dos fluxos e a
alocacéao dos fluidos, o balanco térmico de energia pode ser calculado. A Figura 21

representa o sentido de troca de calor entre os fluidos através de uma parede.
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Figura 21: Representacéo de troca de calor entre fluidos.

Fonte: Adaptado de SEKULIC (2003) por MONTFORT (2019).

Condensadores sdo equipamentos que realizam a troca de calor latente
referente a mudanca de fase de vapor para liquido (ponto de orvalho). Em alguns
casos, além do calor latente existe uma parcela de area que pode ser utilizada para
troca de calor sensivel (KERN,1999). Para sistemas que realizam troca de calor

sensivel, as equacdes sao as (23) e (24) relacionadas ao fluido quente e o fluido frio

respectivamente:

aQquente = a(rhquente cpT) (23)
anrio = a(rhfrio cpT) (24)
Onde:

Q — Taxa de transferéncia de calor.
m — Vazao massica dos fluidos frio e quente, respectivamente.
cp — Calor especifico do fluido frio e quente, respectivamente.

T — Temperatura de entrada e saida dos fluidos.
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Com a integracao das equacoes (23) e (24) com a vazao permanente:

f:,f; aQquente = f::: a(mquente cpT) (25)
aQquente = Ihquente fes,;l; a(cp T) (26)
anrio = Myyio fes;ltl d(cpT) (27)

Para sistemas em que ocorrem apenas o calor latente a Equacao (22) pode ser
adotada. (SMITH, VAN NESS E ABBOTT, 2011).

Qtotal = Z(msai [H]sai ) - Z( rhentra [H]entra ) - Wperdas (22)

Além do calor a ser enviado ou recebido pelos proprios fluidos, existem
resisténcias do meio que dispersa parte desta energia. Logo, existe uma correlacao
entre o calor e as resisténcias do meio, sendo representado por um coeficiente

nomeado coeficiente de troca térmica (U) escrita conforme Equagéo (28):
dQ=0(UAT) (28)
Onde:

Q — Taxa de transferéncia de calor.
U - Coeficiente de troca térmica.
T — Temperatura de entrada e saida dos fluidos.

A - Area de troca térmica.

As resisténcias séo fun¢des do tipo de calor trocado, por exemplo, para calor
por conducdo caracteristicas como a espessura da barreira fisica e o material
influenciam na capacidade de troca térmica. J4 em relacéo ao calor de conveccao, as
propriedades advindas dos fluidos afetam a eficacia do processo de troca, entre elas
velocidade de escoamento, presenca de solidos e propriedades que séo funcao direta
da temperatura como capacidade calorifica (BOHORQUEZ, 2014). A Figura 22

representa o decréscimo do perfil de temperatura ao longo das resisténcias.

Assim, a taxa de calor total pode ser reformulada como a razédo entre a variagcao

de temperaturas e as resisténcias (ver Equagéo 29):
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_ar
Qtotal - YR, (29)

Combinando as Equacbes (28) e (29) chega-se a Equacao (30) que
correlaciona a area de troca térmica, o coeficiente de troca térmica, as variacdes de

temperatura e as resisténcias a transferéncia de calor.

_dr
U-A=s (30)

parede divisora

Figura 22: Queda de temperatura a partir das resisténcias de convec¢éo e condugéo.

Fonte: BOHORQUEZ (2014).

2.9.1.3. Fator de Incrustacao

Incrustacdes sdo materiais indesejados que se prendem sobre a superficie de
transferéncia de calor e que reduzem a capacidade de um trocador de calor, seja ela
térmica ou de escoamento. As incrustacdes sao dificeis de serem evitadas totalmente,
portanto, o trocador de calor deve ser projetado levando em consideragéo esse efeito.
Os principais tipos de incrustacdo s&o por precipitagdo ou cristalizacdo, por
sedimentacdo, por corrosao, biologica, por solidificacdo e por reacdo quimica.
(ROMULO, 2012). Um exemplo ilustrativo esta na Figura 23.

Em projetos de trocadores de calor, em funcdo do fluido de processo e
utilidades adotado, normalmente devem ser considerados valores tipicos de fator de
incrustagao para a realizagédo da analise térmica, e por isso devem ser consideradas

na simulacdo. Alguns exemplos na Tabela 5.
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Figura 23: Exemplo de incrustacdes em um trocador de calor.

Fonte: MONTFORT (2019).

Tabela 5: Resisténcias térmicas.

FLUIDO R" (m*- K/W)
Agua do mar e 4gua de alimentagdo 0,0001
tratada para caldeira (abaixo de 50°C)
Agua do mar e dgua de alimentagio 0,0002
tratada para caldeira (acima de 50°C)
Agua do rio (abaixo de 50°C) 0,0002-0,001
Oleo combustivel 0,0009
Liquidos refrigerantes 0,0002
Vapor (sem 6leo lubrificante) 0,0001

Fonte: GUENTHER, s.d.

Na simulacdo foram adicionadas as informacgdes das resisténcias adotadas no projeto

dos trocadores de calor.

2.9.2. VASOS

Tanto os vasos de pressdao como as colunas de destilacdo sdo equipamentos
baseados no principio de equilibrio das fases de vapor e de liguido da mistura, sendo
possivel realizar a separagao dos produtos por processo fisico. Em cada prato de uma
coluna de destilagdo ocorre 0 mesmo processo que em um vaso de pressao (SMITH,
VAN NESS E ABBOTT, 2011).
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Vasos separadores, acumuladores e decantadores sdo equipamentos muito
usados na industria quimica para varias funcdes, entre elas: mistura ou separacao de
fases, dissolucdo, aquecimento, acumulo de liquidos ou gases etc. Suas dimensdes
sao fixadas de acordo com a fungcdo que o vaso deve desempenhar. Para
dimensionamento dos vasos deve-se combinar o balanco material com a velocidade
requerida pelo processo envolvido (VOLGA, s.d). Para vasos acumuladores, por
exemplo, o tempo em que o liquido fica acumulado (tempo de residéncia) muitas vezes
define a estabilidade de operacdo da area ja que garante pulm&o ao poder variar 0

volume acumulado.

Para o estudo de caso os vasos possuem a funcdo de separadores vapor-
liquido, e a base do bom funcionamento deste tipo de equipamento € conseguir uma
velocidade suficientemente baixa no vaso para permitir a separacdo das fases. Na
Figura 24 é possivel identificar a importancia das varidveis comentadas. Ter espaco
fisico, altura e didmetro, para a separacdo das goticulas do vapor € importante para
garantir a eficiéncia do processo de separacdo por condensacdo e reduzir a
possibilidade de arraste de goticulas. (ESQUIVEL, SOUZA E GOIS, 2022).

Forca de arraste

¢ Forca de empuxo I

|

Forga gravitacional

Figura 24: Perfil de operacdo de um vaso flash.

Fonte: ESQUIVEL, SOUZA e GOIS (2022).

Como ja explicado no item 2.8.4, quanto maior a volatilidade relativa mais facil
se torna a separacdo dos materiais. Na Figura 25 mostra um exemplo de curva de
equilibrio de liquido e vapor, e quanto mais larga a linha de equilibrio mais facil se

torna a separa(;éo.
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Figura 25: Exemplo de curva de equilibrio liquido vapor.

Fonte: TERRON, s.d.

2.10. ESTUDOS COM MONOCLORETO DE VINILA E SIMULACAO

Muitos estudos foram desenvolvidos na area de recuperacdo de MVC de uma
corrente de inertes e ar devido ao crescimento da industria de PVC principalmente
entre as décadas de 70 e 80 e os impactos desta atividade industrial no meio ambiente
e saude das pessoas. Apds este periodo, devido a consolidacao das tecnologias de
producédo e abertura de patentes de sistemas de recuperacao, o numero de pesquisas
voltadas a novas tecnologias para recuperacdo reduziu. Atualmente é possivel
identificar muitas tecnologias patenteadas de adsorcdo de MVC com uso de
membranas. Carmo et al. (2020) divulgaram um trabalho avaliando variaveis de

processo que otimizam a recuperagdo do MVC em sistema de adsor¢cao multitubular.

Para sistemas que utilizam condensadores para a recuperacdao do MVC, a
dissertacdo de Anton Fedak (2011) avaliou e otimizou um sistema de condensacao
de MVC que era composto por 2 baterias em série composto por 3 trocadores de calor
do tipo casco e tubos. Na avaliacdo do autor foram estudadas varias alternativas e a
proposta foi a substituicdo do fluido de refrigeracédo do segundo estagio da unidade
de condensacao por uma solucédo de etileno-glicol que chegaria a -30°C. A avaliacéo
adotou o simulador Aspen Plus® 2006.5 com o modelo Soave Redlich Kwong, além
disso, foi dimensionado um novo condensador para este novo arranjo com o fluido

refrigerante no casco.


https://aiche.onlinelibrary.wiley.com/authored-by/Carmo/Paulo
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Outros trabalhos com dados termodinamicos considerados sdo avaliagdes de
torres de destilacdo com presenca de MVC na composicdo. Colunas de destilacédo
possuem o mesmo principio de separacao por condi¢des de equilibrio liquido e vapor,
e por isso sao trabalhos interessantes para serem avaliados neste estudo.

Figueiredo (2009), desenvolveu no simulador Aspen Plus® uma otimizagéo de
uma torre de destilacdo de MVC com outros organoclorados leves e presenca de
nitrogénio, cujos resultados apresentaram ganhos para a planta industrial com boa
representatividade, cujo objetivo era otimizar o tempo de descarte de um subproduto
acumulado neste sistema. Para a avaliagdo o modelo termodinamico adotado foi o

Peng Robinson.

Citado por Figueiredo (2009), Oliveira (2004) também desenvolveu uma
simulacdo de uma torre de destilacdo de MVC com organoclorados leves e nitrogénio
cujo objetivo era otimizar a carga energética da torre e o modelo adotado foi o Peng
Robinson para fase gas e NRTL para fase liquida, com uma boa representatividade

dos resultados.

Outro trabalho que avaliou uma torre de destilagdo com MVC adotando Aspen
Plus® v.7 foi o de Neves e Oliveira (2017), que simularam uma torre de destilacdo
com a presenca de MVC e de EDC e propuseram um melhor ponto de alimentacéo
da coluna para reduzir a contaminacdo do MVC com outros produtos. A avaliacdo foi
feita com os modelos termodindmicos de NRTL para fase liquida e Peng Robinson

para a fase gas.
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3. METODOLOGIA

A metodologia utilizada envolve as etapas descritas no fluxograma mostrado
na Figura 26.

Insercéo dos
equipamentos do
sistema no simulador
Aspen Plus.

Avaliar qual modelo
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de controle. podera ser utilizado.

Desenvolve o
modelo de simulagéo
e valida os
resultados simulados
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Figura 26: Fluxograma da metodologia adotada no sistema.

Fonte: De autoria prépria (2023).

3.1.ESTUDO DE CASO - SELECAO DO VOLUME DE CONTROLE

No final da reacdo de polimerizacdo do PVC, existem duas saidas: pelo topo
do reator, onde o MVC que ndo reagiu e inertes formados e adicionados durante a
reacdo sdo retirados para outro sistema, e pelo fundo do reator por onde sai a lama

de PVC para posterior secagem (ver Figura 27).

Na area que recebe a corrente de topo dos reatores, o MVC é comprimido,
separado de outros produtos via uma série de trocadores de calor, e posteriormente
é destilado para purificacdo do monémero que sera utilizado como parte da carga dos
reatores. Conforme a Figura 28, o MVC é comprimido até uma presséao, que devido a
confidencialidade dos dados sera identificado como uma faixa de pressao, de 7
kgf/lcm? até 10 kgf/cm2 g. Por consequéncia, a temperatura é elevada o que demanda

0 uso de um produto para evitar a reacdo de auto polimerizacdo do MVC
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(antipolimerizante). Devido a insercdo deste é necessario posteriormente realizar a
destilacdo para separar estes produtos do MVC, que sera utilizado como parte da

carga dos reatores.

VM Recuperado

C Gastmeire
Tanque de VOM o Tamypur VOM rovupmeradu
| Compressar
> g} Tratamento de
efluenies
Agentes de suspensio h A
= Tangue de
suspensio

Figura 27: Sistema genérico de producao de PVC- saidas de topo e de fundo do reator.

Fonte: De Saeki adaptado por EMURA (2002).
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Figura 28: Sistema de MVC recuperado.

Compressores

Fonte: De autoria prépria (2023).

Em especifico o sistema que serd manipulado e realizada a analise de
sensibilidade das variaveis e seu efeito na taxa de recuperacdo do MVC esti

detalhado na Figura 29.
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Figura 29- Volume de controle.

Fonte: De autoria prépria (2023).

3.2.MODELO TERMODINAMICO

Existem diversas formas de realizar a validagdo do modelo termodinamico, que
€ quando a simulacao consegue representar bem os dados reais do sistema instalado
e consegue predizer com pouco desvio situacdes operacionais em caso de mudanca

em variaveis de processo. Algumas formas sao:

1. Coletar informacfes de curva de equilibrio experimental dos componentes e
comparar com a curva de equilibrio gerada pelo simulador, observando-se o
valor desvio relativo. Na auséncia de dados experimentais, pode-se validar
com dados publicados em artigos de revistas conceituadas na éarea de
termodinamica.

2. A partir dos dados de projeto dos equipamentos, onde sdo confrontados os
valores simulados com os dados do balangco de massa e de energia da
tecnologia adotando modelos termodinamicos utilizados em outros estudos de

sistemas semelhantes advindo de artigos ou dissertacdes cientificos.

Como néao foram encontrados dados de equilibrio termodinédmicos do sistema
ar, nitrogénio e MVC, a proposta € validar a partir dos dados de projeto dos trocadores
com o balango de massa e de energia com modelos termodindmicos considerados
em estudos com uma mistura contendo composi¢cdo majoritariamente de MVC e de

nitrogénio.
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Segundo Oliveira (2004), citado por Figueiredo (2009), para a simulacdo de
uma torre de destilacdo de MVC com presenca de compostos leves, inclusive
nitrogénio, o modelo adotado foi o Peng Robinson para a fase gas com uma boa
representatividade dos resultados. Em 2009, Renato Figueiredo realizou a simulacao
da mesma torre com presenca de MVC e nitrogénio com foco na otimizacdo de
descarte de um subproduto acumulado no topo da torre e adotou o modelo

termodinamico Peng Robinson.

Outro estudo que avaliou sistema bem similar a este estudo de caso foi o de
Fedak (2011), onde foi utilizada a equagéo de estado de Redlich-Kwong-Soave, que
€ recomendada para os processos de processamento de gases, refinarias e
aplicacoes petroquimicas. Este método termodinamico é aconselhavel para misturas
nao polares ou ligeiramente polares, tais como hidrocarbonetos e gases leves (dioxido
de carbono, sulfeto de hidrogénio etc.), e particularmente bom para os processos de
alta pressdo e temperatura, tais como o processamento de hidrocarbonetos ou
extragcbes supercriticas. Visto que a condensacdo de MVC €, no fundo, o
processamento de uma mistura de gases na qual existe pequena quantidade de gases
leves, N2 e Oz, e por isso a escolha deste método para o calculo das propriedades
dessa mistura de gases.

A partir disso, a proposta é validar a simulacdo como ferramenta de analise a
partir do desvio dos resultados simulados com os dados de planta. Serdo colocados
os dados de projeto dos equipamentos, as informacdes das varidveis de processo
reais como valores de entrada (temperatura, composi¢cao, vazao e pressao) e a partir
da diferenca dos resultados obtidos de concentracdo de MVC na corrente de saida
com os dados reais, validar se sera possivel adotar os modelos Peng Robinson (PG)
ou Soave-Redlich-Kwong (SRK).

3.3.MONTAGEM DA SIMULACAO

Os trocadores de calor (TC-01 A/B) promoverao boa parte da condensacao do
MVC da corrente de processo, estes trocadores utilizam como utilidade agua da torre
de resfriamento no casco. A fase liquida (LIQ2) € acumulada nos vasos V-01 A/B. A

corrente de processo na fase gasosa (ENT-TC-02) seguird para um 2° trocador (TC-
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02) que utiliza como fluido refrigerante dietileno glicol liquido (DEG) também no lado
casco. O calor de vaporizacdo do DEG realiza a condensacédo do MVC presente na
corrente de processo, formando duas correntes de saida, uma gasosa (inertes com
pouco MVC- GAS3) e uma corrente na fase liquida (LIQ6) que também retorna para
os vasos V-01 A/B. A fase vapor que sai do TC-02 é direcionado para o TC-03 (GAS3),
gue utiliza como utilidade MVC liquido no lado casco, onde com o calor da vaporizacéo
realiza a condensacéo de parte do MVC da corrente de processo, a corrente gasosa
€ encaminhada a incineracdo (VENTA) e a parte liquida (LIQ5) retorna para os vasos
V-01A/B (ver Figura 30).

f GAS3 }

SEP3

—
WVCRS
SEP4
=

81

<[]]E‘J“j

N

N

SEP2
GAS2

TC-01A ]
4 ot}
{ {us} TC-018 —
AAR1
\

IVCRS

Figura 30: Fluxograma do sistema de MVC recuperado.
Fonte: De autoria propria (2023).
Para as variaveis da corrente de entrada, pela confidencialidade dos dados

industriais, serdo descritas como uma faixa de vazao, pressao e temperatura.

O sistema opera com uma faixa de composi¢édo variavel. A concentragcédo de

MVC nesta corrente varia entre 92% e 97%. Foram coletadas cinco amostras da
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corrente de entrada e de saida para validacéo da simulacéo. A Tabela 6 representa o

valor média da composicao destas 5 amostras.

Tabela 6: Composicdo média das 5 amostras da corrente de entrada do processo.

Composicao
Média
MVC 92,7%
(0} 0,5%
N2 5,6%
co 0,1%
CO; 0,6%
H20 0,5%

Fonte: De autoria propria (2023).
A vazao de entrada - uma faixa de vazado, 3 - 10m3/h.

A pressdo do sistema € constante, pois existe uma valvula de controle de
pressdo na linha de saida da area. Também pela confidencialidade sera descrita como
uma faixa de presséo 5 - 7kgf/cm2 g. A faixa de temperatura considerada é de 70 -

90°C na corrente de entrada.

As vaz0Oes das utilidades séo variaveis devido a distribuicdo da vazdo em uma
rede com mais consumidores, mas para validar a simulacdo serdo adotadas as vazdes

de projeto.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1.VALIDA(;AO DOS MODELOS TERMODINAMICOS

Inicialmente foi feita a tentativa da andlise com os dados de projetos dos
trocadores de calor do sistema, entretanto as informagfes estavam inadequadas
impossibilitando a validacdo dos modelos. Em um segundo momento, foi realizada a
avaliacdo com os dados de geometria dos trocadores e os dados das variaveis de

processo reais da planta industrial.

4.1.1. Validacdo com dados de projeto dos trocadores

Para iniciar a simulacdo uma das etapas € definir a composi¢ao da corrente de
entrada. Ao levantar as informag0es de balanco de massa da planta e os dados
contidos nos projetos dos trocadores foi percebida diferenca na composi¢éo adotada
entre 0s equipamentos, pois como a configuracdo dos trocadores é em série, a saida
dos trocadores TC-01A/B € a entrada do TC-02 e consequentemente a saida deste &
a entrada do TC-03. Essas diferencas podem ser justificadas pelas datas de
instalacdo que ocorreram em anos diferentes, pois o investimento de instalagao dos
outros trocadores, TC-02 e TC-03, ocorreu ap0s a evidéncia de uma perda maior do
gue o previsto da matéria-prima para a incinera¢ao. Além disso, como o projeto destes
equipamentos foram concebidos na década de 70, o dimensionamento dos
equipamentos foi feito manualmente. Essa condicdo fez com que uma parte do
sistema fosse dimensionado apenas para MVC puro, e outra parte com uma mistura
de MVC e nitrogénio, além disso, ndo foi considerada a presenca de ar nesta corrente
e isso fez com que nao fosse possivel conciliar os dados entre os equipamentos. Mais

detalhes da avaliagédo esta no apéndice A deste trabalho.

4.1.2. Validacdo com dados de geometria dos trocadores e condi¢des
reais da planta industrial

As especificacbes das correntes de entrada do sistema bem como a

configuracéo dos trocadores de calor em si foram pré-fixadas baseadas em dados de
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operacédo da unidade industrial. Foram coletadas 5 amostras em condicdes diferentes
de operacao para validar a composi¢cao da corrente de entrada e para cada amostra
coletada na entrada também foram coletadas amostras na corrente de saida para a
incineragéo afim de validar a quantidade de MVC perdida. Para serem inseridos na
simulacéo, os valores de concentracdes de cada amostra foram normalizados, além

disso, foram colocadas as condi¢cdes de operacao: vazao, pressao e temperatura.

N&o existem pontos de coleta entre os trocadores, impossibilitando avaliar a
composicao por trocador de calor e consequentemente a eficiéncia de condensacéao

individual destes.

As informacg@es de processo das utilidades necessérias para as condicdes na
entrada dos trocadores foram coletadas em campo. Para as vazdes foram feitas
medi¢cdes pontuais com o uso de medidor ultrassom em linha, jA as condi¢Bes de
pressdo e de temperatura foram advindas de instrumentos locais instalados em

campo.

No Aspen Exchange Design and Rating VS 11.0 (EDR) foram montadas as
geometrias dos 4 trocadores, TC-01 A/B, TC-02 e TC-03 para posterior link com a
simulacdo no Aspen Plus® VS 11.0.

4.1.2.1. Resultados da simulacdo

Para a validacdo dos modelos termodinamicos Peng-Robinson e Soave-
Redlich-Kwong foram comparadas as vazdes de MVC na corrente de saida para a
incineracdo em relagdo aos dados coletados na planta industrial, e apresentados a
partir da diferenca encontrada no simulador, em percentagem (ver Figura 31).

Os pontos 2, 3 e 4 apresentaram as menores similaridades (ver Tabela 7) e ao
avaliar os dados foi percebido que para estas amostras as concentracdes de inertes

na corrente de entrada estavam maior, conforme pode ser visto na Figura 32.
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Figura 31: Resultados da diferenca em percentagem das vazdes de MVC na corrente de saida para
incineragdo e as vazdes encontradas no simulador.

Fonte: De autoria prépria (2023).

Tabela 7- Similaridade entre as vazfes de MVC simuladas pelos modelos termodinamicos e as reais.

Amostras A— SRK A-PR
1 94,6% 98,9%
2 91,2% 92,8%
3 92,0% 93,8%
4 89,6% 90,3%
5 94,2% 97,1%

Fonte: De autoria prépria (2023).

=@—=SRK =@=PG Inertes

10,20%

5,8%

3,60%
4,07% 2.9%

Concentragcao massica (%)

1 2 3 4 5
Amostras

Figura 32: Relacéo da concentracdo de inertes nas diferencas encontradas entre os resultados

simulados com os modelos SRK e PG e os dados reais.

Fonte: De autoria prépria (2023).
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Estes resultados sdo causados tanto pela mudanca da pressao parcial do MVC
na mistura, que se torna menor e consequentemente para condensar é necessaria
uma menor temperatura, como pelo efeito de transferéncia de massa, ja que a
presenca dos incondenséveis forca a valvula de controle de presséo instalada abrir
com maior frequéncia para controlar a pressdo, consequentemente, maior € o impacto

de perda de MVC pelo efeito de arraste para a incineragao.

Para melhor entendimento do efeito na pressdo parcial do MVC sera

demonstrada a relacdo adotando a Equacao (12), lei de Dalton.

pi =Yy:P (31)

Se a pressao total do sistema € a soma das pressfes parciais de cada
substancia na mistura, mantendo a pressao constante (devido a valvula de controle
de pressao), quanto maior a concentracdo de nitrogénio, maior a pressao parcial deste

e menor se torna a pressao parcial do MVC na mistura (ver Equacéo 32).

Prn2 T+ Doz L +Pcoz d +Pu20d + Pmve '= vz + Yoz + Ycoz + Yuzo + Yco +
Yuvc) P (32)

Ao correlacionar com a curva de saturacéo do MVC, quanto menor a pressao,
menor devera ser a temperatura para que seja possivel condensa-lo (Figura 33).
Como néo é possivel ajustar a temperatura das utilidades na area industrial para um

valor menor, a taxa de condensacédo do MVC é diminuida e a perda € maior.
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Figura 33: Curva saturacdo do MVC.

Fonte: De autoria propria (2023).
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4.1.2.2. Resultado da validacdo do modelo termodinamico

O maximo de desvio em relacéo aos dados reais foi de 10,4% (amostra 4 para
o modelo SRK) como pode ser visto na Tabela 8. Este valor é aceitavel para o contexto
das vazfes que operam neste processo, pois essa vazao a ser incinerada € em torno

de 20 vezes menor do que a corrente principal de MVC.

Tabela 8: Diferenca das vazfes de MVC entre os resultados da simulacdo e as amostras em
percentagem.

Amostras A—-SRK A-PR

1 5,40% 1,10%
2 8,80% 7,20%
3 8,00% 6,20%
4 10,40% 9,70%
5 5,80% 2,90%

Fonte: De autoria propria (2023).

Ambos os modelos representaram muito bem os dados reais de planta, e dentre
os dois, 0 Peng-Robinson obteve menores desvios. Este fato corresponde as
expectativas de que modelos de equacbes de estado com termos associativos
representam bem fluidos com caracteristicas polar, como é o caso do MVC em uma
corrente de ar atmosférico e nitrogénio, em pressdo moderada (abaixo de 10 kgf/cm?
g). Com isso, para a continuidade do trabalho serao feitas as avaliagdes com o modelo

Peng-Robinson.

4.2. ANALISE DE SENSIBILIDADE PARAMETRICA.

A andlise de sensibilidade paramétrica € uma importante ferramenta usada
para compreensao do comportamento do sistema quando sujeito a distarbios em suas
variaveis independentes. A andlise de sensibilidade pode ser realizada através de dois
métodos: o método direto ou método perturbativo (SILVA, 2007 citado por SOUZA,
2015) e em ambos os métodos os resultados fornecem excelente concordancia. O
meétodo direto consiste em variar um parametro e manter os demais fixo, observando
o comportamento dessa variavel e sua resposta ao longo de uma curva. Nesse
sentido, para cada perturbacdo haverd a necessidade de se calcular ou medir a

resposta do sistema, tornando esse procedimento bastante trabalhoso. O método



66

perturbativo apresenta a vantagem de fornecer resultados mais rapidos. Esses
meétodos séo aplicados, principalmente, quando ndo ha solucdo analitica do sistema
de equacdes que rege o modelo (FARIAS, 2007 citado por SOUZA, 2015). O método
pode ser simplificado da seguinte forma:

1. Determina-se o coeficiente de sensibilidade (dR/dp).

2. A partir de uma resposta inicial (R0), estima-se a proxima resposta (R) para
um intervalo de tempo ‘p: R=R 0 + 8R 6p 4p

Para este trabalho serédo feitas analises de sensibilidade com o método direto,
sendo avaliadas a perda de MVC na corrente de incineracao a partir da variacéo de
das variaveis de entrada do processo: pressédo, composi¢cao e vazao de dgua dos TC-
01 A/B.

Existem diversas analises estatisticas para compreender as relacdes entre as
variaveis. Algumas analises incluem: regressao linear que modela a relacdo entre uma
variavel dependente continua e uma ou mais variaveis independentes. Analise de
correlagdo como coeficiente de Speramn e o de Kendall, além da prépria correlagédo
linear (r), andlise de variancia, que compara as médias de 3 ou mais grupos e
determina se ha diferenca entre eles, além da andlise de Pareto que avalia as

variaveis que tém maior impacto na solucdo do problema.

Neste estudo para identificar quais variaveis de entrada possuem maior
impacto na reducdo da perda de MVC, serdo feitas andlises estatisticas com
regressao linear dos dados e a andlise visual de Pareto. Além disso, serdo criadas
equacbes de regressdo para que possa ser feito o processo de otimizacao

identificando o melhor ponto de operacédo possivel na planta industrial.

4.3. ANALISE DE SENSIBILIDADE DAS VARIAVEIS QUE INFLUENCIAM NA
TAXA DE RECUPERACAO DE MVC.

O método direto foi adotado para a analise de sensibilidade, onde foi variado
um parametro e mantido os demais constantes, de forma a observar o comportamento
da resposta ao longo de uma curva. O simulador realizou sucessivas simulagdes de

forma a gerar dados para a construcao das curvas. O foco da analise de sensibilidade
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foi observar o comportamento da taxa de recuperacdo do MVC em funcéo das
variaveis escolhidas, além de se conhecer a maneira como essas variaveis interferem
na operacdo da area. Cabe ressaltar que estas perturbacfes ocorreram somente nas
variaveis de entrada do simulador, ndo existindo resultados experimentais para esses

diferentes cenarios.

Para selecionar as variaveis foram levantados trabalhos de sistemas similares.
De acordo com Fedak (2011), ele otimizou um sistema de recuperacao de MVC similar
ao estudado alterando as seguintes variaveis: area de troca térmica, pressao de
operacdao e tipo de utilidades. J& num sistema de coluna de destilacdo (mesma base
tedrica de ponto de orvalho e separacéo por condi¢cbes de equilibrio), com composicéo
similar, Oliveira (2004) optou por ajuste da composi¢cao de nitrogénio para alterar a
pressdo parcial do MVC na mistura e facilitar sua condensacéo. Pelas referéncias
apresentadas, sabe-se que a &rea de troca térmica influencia diretamente na taxa de
condensacdao, entretanto, esta ndo foi considerada na analise de sensibilidade devido
ao custo de investimento de novos trocadores, ja que o sistema avalia equipamentos
instalados em campo. Para a consideracdo de troca do fluido refrigerante do TC-02
também nao foi considerada, pois nesta planta industrial essa utilidade é usada em
sistemas paralelos, o que dificultaria a troca. Por isso, as variaveis escolhidas para a
analise de sensibilidade foram: presséo, composicao e vazao da agua de resfriamento
do 1° estagio de condensacédo. Os parametros que apresentarem maior impacto no
processo seréo utilizados na etapa de otimizacao para desenvolver a funcao objetivo

gue correlaciona a resposta com todos os fatores envolvidos.

Foi feita a andlise de sensibilidade para a taxa de recuperacdo considerando
inicialmente a mudanca em 10% das variaveis selecionadas e criado um Pareto para
melhor visualizacdo dos impactos na taxa de recuperacdo de MVC, representado na

Figura 34.

J& as avaliagbes com maiores ranges das varidveis e as combinacgdes feitas
para as analises de sensibilidade estdo descritas nas Tabelas 9, 10 e 11, e as
variacOes foram feitas em relacdo as condi¢des originais de operacdo da area, e 0s
resultados representam o quanto em % foi condensado do MVC que ja seria perdido

para a incineracgéo (% de recuperagao).
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Figura 34: Influéncia na taxa de recupera¢do de MVC com 10% de alteracé@o nas variaveis de
processo pré-selecionadas.
Fonte: De autoria prépria (2023).

Tabela 9: Resultados da simulagdo com modelo PG para analise de sensibilidade variando vazéo de
agua nos cascos dos trocadores TC-01 A/B.

A vazdo de dgua no TC-01 A/B X % de recuperag¢do do MVC

-10% -20% 10% 20% 30%
-0,11% -0,17% 0,20% 0,33% 0,42%
Fonte: De autoria propria (2023).

Tabela 10: Resultados da simulagdo com modelo PG para analise de sensibilidade variando presséo.

A Pressdo X % de recuperagdo do MVC

5% 10% 15% 25% 30%
19,83% | 35,91% | 48,91% | 58,46% | 60,70%
Fonte: De autoria propria (2023).

Tabela 11: Resultados da simulagdo com modelo PG para analise de sensibilidade variando
composicao de nitrogénio na corrente de entrada.

A composi¢do X % de recuperagdo do MVC

-10% -5% 5% 10% 30%
20,19% | 42,91% | -10,18% | -20,34% | -34,35%
Fonte: De autoria propria (2023).

Apos as simulagdes em cada um dos cenarios apresentados nas Tabelas 9, 10

e 11, os resultados encontrados estéo representados na Figura 35.
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Figura 35: Resultados da vazao de MVC na corrente a ser incineradas apdés variagdes do

Processo.

Fonte: De autoria propria (2023).

Percebe-se que tanto a composicdo como a pressdo tiveram impactos
significativos nos resultados de recuperacdo de MVC da corrente a ser incinerada,
enquanto a mudanca na vazao nao gerou praticamente nenhuma alteragéo na taxa

de recuperacgéo. As explicacdes em mais detalhes estdo no texto a seguir.

4.3.1. Pressao

A relacdo do aumento de pressao no sistema versus a vazao de MVC perdido
para a incineracdo € inversamente proporcional, conforme pode ser observado na

Figura 36.

A Equacéo (33) representa a correlacdo da pressao com a vazao perdida de
MVC a partir da regresséo dos dados.

Myve perdido = 34,959 P2 — 624,01 P + 2.869,5 (33)

E coeficiente de determinacéo é R?: 0.9987.
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Figura 36: Resultados da vazao de MVC para a incineracao apés variacdes da pressao do sistema.

Fonte: De autoria prépria (2023).

Esta relacdo pode ser explicada pela curva de saturagcdo do MVC. Quanto
maior a pressao em um volume fixo, que € o caso de estudo, maior a temperatura de
equilibrio para condensacao (Figura 37). A seta vermelha representa o sentido de

aumento da temperatura de equilibrio com a mudanca da pressao.
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Figura 37 - Mudanca do ponto de presséo de operagéo da area.

Fonte: De autoria prépria (2023).

E quanto maior a temperatura mais facilmente o MVC condensa, iSso porque
as diferencas de temperaturas entre o lado frio e o lado quente nos trocadores de calor
se tornardo maiores, elevando a troca de calor entre os fluidos (ver Figura 38 e
Equacéo 26). Ou seja, para as mesmas condi¢cdes de processo das utilidades e as
mesmas estruturas instaladas dos equipamentos (néo existe alteracdo na area de

troca térmica dos trocadores), acarretard uma maior disponibilidade para troca térmica
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porque havera além da troca térmica por calor latente, uma folga de area para troca
térmica por calor sensivel, resfriando mais ainda a corrente de processo e melhorando

a taxa de recuperacéo do MVC da fase vapor.

Figura 38: Exemplo da importancia do AT para a troca de calor.

Fonte: INCROPERA et al (2008).

Correlacionando com a Equacéo (26), que representa a relacdo direta da

diferenca de temperatura na taxa de troca de calor.

. sai
aQquente = Mgyente fent d(cp T) (34)
Para encontrar o valor minimo da curva que representa a menor vazao de MVC
perdido, foi adotado o método de ponto critico, onde é encontrado o ponto minimo,
representada na Equacéo (35).

. A
MMyc perdido = — %2 (35)

Sendo A calculada pela Equagéo (36).
A = b® + 4ac (36)

Os parametros a, b e ¢ foram coletadas da Equacao (33): 34,959; 624,01 e
2.869,5 respectivamente e substituindo os valores nas Equacdes (35) e (36), foi
encontrado o valor de 84,89 kgf/cm? g, o que representaria um valor de 8,92 kg/h de
perda de MVC.
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4.3.2. Composicéo

Das variaveis analisadas, a mudanca na composicdo ao alterar a quantidade
de nitrogénio adicionado ao sistema mostrou-se a de maior impacto na taxa de
condensacao de MVC. A relagao do aumento do nitrogénio no sistema versus a vazao
de MVC perdido para a incineragéo € diretamente proporcional, conforme pode ser

observado na Figura 39.

& Composigao

350
300
250
200
150
100

50

VAZAO DE MVC A SER INCINERADA (KG/H)

-30% -20% -10% 0% 10% 20% 30% 40%
PERTUBAGAO DO SISTEMA

Figura 39: Resultados da vazao de MVC para a incineragao apds variacdes da composicao do
sistema.

Fonte: De autoria propria (2023).

A Equacéo (37) representa a correlacdo da composicdo (vazao) de N2 com a

vazéao perdida de MVC a partir da regressao dos dados.
Myve perdido = 2 % 1011 N, * —4000N,> + 3 x 10°N5 — 108 N, — 2 x 10° (37)

E coeficiente de determinacédo é R?: 1.

Para encontrar os menores valores possiveis de vazdo de MVC para
incineracdo, seriam necessarios os valores raizes da equacao, entretanto ao resolver

a equacao nao existem raizes reais. Algumas conclusdes podem ser tomadas:

1. Pela tendéncia da curva percebe-se que quanto maior a concentracdo de
nitrogénio na corrente de entrada maior a perda de MVC, sendo

considerada uma relagcéo diretamente proporcional. Fisicamente pode ser
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explicada pela mudanca da presséao parcial do MVC na mistura e a relagcéao
com as condi¢des de saturacdo do MVC. Com a menor concentracéo de
nitrogénio na corrente de processo, a pressao parcial do MVC se torna
maior, e assim como foi explicando anteriormente (item 4.3.1), o par presséo
e temperatura se tornam maior, o que auxilia na condensacao do MVC.

2. Como existe a presenca dos outros gases incondensaveis na composi¢ao
da corrente, que influencia tanto nas condi¢c6es de equilibrio, alterando a
pressao parcial do MVC na mistura e consequentemente na mudanca de
fase como também no acionamento da valvula de controle de pressao
existente na area para a despressurizacao desses incondensaveis. Ao abrir
a valvula de controle ha um efeito de transferéncia de massa causado por

arraste de goticulas de MVC para a incineracao.

Logo, o ideal seria reduzir ao maximo a concentracao de nitrogénio para essa

corrente de processo.

4.3.3. Vazao de agua de resfriamento

A relacdo do aumento de vazdo de &gua de resfriamento no casco dos
trocadores de calor TC-01 A/B no sistema versus a vazdo de MVC perdido para a

incineracao é praticamente constante, conforme pode ser observado na Figura 40.

Q 4gua TCO1 A/B

250
200
150
100

50

VAZAO DE MVC A SER INCINERADA (KG/H)

-30% -20% -10% 0% 10% 20% 30% 40%
PERTUBAGAO DO SISTEMA

Figura 40: Resultados da vazédo de MVC para a incineracéo apos variacdes da vazdo de agua de
resfriamento no casco dos trocadores TC-01 A/B.

Fonte: De autoria propria (2023).
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A Equacao (38) representa a correlacéo da vazao de agua de resfriamento com

a vazao perdida de MVC a partir da regressédo dos dados.

rhMVC perdido = _3 X 10_9 QZ - 10_4 Q + 214‘, 08 (38)
E coeficiente de determinacédo é R?: 0,9905.

Para que fosse zerada a perda de MVC a vaz&o de agua deveria ser aumentada
para 250.985,7 m¥h. Este valor € muito elevado para a estrutura fisica montada, o
que traria problemas de vibracdo nos equipamentos instalados podendo gerar
problemas futuros de fragilizacdo do material de construcdo, o que tornaria necessario
investir na troca dos equipamentos instalados por outros com dimensionamento
adequado para o novo cenario de vazao. E pela proporcdo da vazao, o estudo de
viabilidade técnico e econémico (EVTE) provavelmente ndo apresentaria bons

retornos para a realizacéo do investimento.

Ja em relacdo a vazado de agua muito elevada, este efeito pode ser explicado
pelo balanco de energia. A maior vazdo de &gua para o trocador de calor
disponibilizar4 mais energia do fluido frio para a troca térmica, conforme pode ser
revisto na Equacado 27, entretanto o calor disponibilizado possui uma parcela muito
baixa no efeito do calor total trocado nos TC-01A/B, pois para condensar o MVC é
necessario disponibilizar energia suficiente de calor latente que possui uma ordem de

grandeza bem maior.

. sai
anrio = Mgpjp fent d(cpT) (27)
Realizando a integracdo desta equacdo, considerando que a capacidade
calorifica quase nao varia com a temperatura, a equacao se tornaria a (39) cujas

temperaturas consideradas sdo as entrada e saida da utilidade:
erio = r.nfriocpd T (39)

Por exemplo, ao elevar 30% da vazao de agua disponibilizaria 30% de calor
sensivel a mais. Considerando os valores da Tabela 12 e substituindo na Equacéo
(39) o calor sensivel se torna 42.900 kJ/h.

Ou seja, o aumento de 9.900 kJ/h representa apenas 3,11% do calor de
condensacao do MVC (317.984 kJ/t), considerando a base de 1 t/h de MVC.
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Tabela 12: Parametros considerados no céalculo de calor do fluido frio.

Condicaol  Condigao 2

rh agua (t/h) 3,3 4,29

cp (kJ/kg°C) 1 1
AT (°C) 10 10

Qfrio (kI/h) 33.000 42.900

Fonte: De autoria propria (2023).

4.4.OTIMIZACAO DAS VARIAVEIS SELECIONADAS E PROPOSTAS DE
MODIFICACOES NO PROCESSO.

Apbs as andlises de sensibilidade foram selecionadas as variaveis composi¢ao

e pressao para propostas de otimizacdo de uma planta industrial.

4.4.1. MUDANCA NA PRESSAO DE CONTROLE DO SISTEMA

Conforme foi demonstrado na Figura 37, a pressdo é uma variavel que
influenciou na taxa de recuperacdo do MVC. Como 0s equipamentos instalados
possuem limite de pressao para operarem devido ao risco de ruptura dos materiais
utilizados, serd necessario avaliar se seria possivel elevar a pressdo da area sem
trazer grandes mudancas a estrutura montada. Essa condicdo de maxima pressao

operacional é denominada PMTA- Pressdo maxima de trabalho admissivel.

As informacgdes de PMTA dos equipamentos foram catalogadas e possibilitou
identificar que poderia ser elevada a pressao da area em 14% em relacdo a pressao
de operacdo atual sem causar prejuizos aos equipamentos instalados. Foi entéo

proposto a calibracdo das PSV’s dos equipamentos.

A area de MVC recuperado possui uma malha controle de pressdo com atuagao
direta. Logo, para realizar a proposta de aumento da pressao sera necessario apenas

ajustar o setpoint dessa malha.

Inicialmente foram simuladas as condi¢des das 5 amostras com o Aspen plus
e identificada qual a oportunidade de reducéo prevista de MVC na corrente de saida
para o incinerador. Como ndo sera necessario investimento para iniciar a mudanca,

foi proposto plano de teste com ajustes em etapas da pressdo para validacdo do
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comportamento das variaveis durante o periodo. O teste foi iniciado apds alteracdo da
pressdo de atuacdo das PSV’s dos equipamentos. Os resultados estdo apresentados

a sequir.

4.4.1.1. Resultados da simulacédo com ajuste da Presséo

Com a composicdo das 5 amostras da corrente de entrada e suas vazles
respectivas foram feitas simula¢cdes com o ajuste de 14% da pressdo da area e
foram encontrados os resultados das vazdes de MVC perdido, representados na
Figura 41 onde é possivel identificar tanto a provavel reducdo da perda como

algumas diferencas entre os valores simulados e os reais.
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Figura 41: Vazdo de MVC na corrente de saida para a incineracdo apés alteracdo da pressao de
operagao.

Fonte: De autoria prépria (2023).

A Figura 41 apresenta 3 condigdes:

Os valores reais da planta advindo das coletas de amostras;

2. Os valores simulados nas condi¢cbes originais e que validaram o modelo
Peng-Robinson como modelo adequado para representar os dados da
planta industrial;

3. Os resultados das simula¢des apds aumento da pressao em 14%.
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De forma resumida os resultados estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13: Vazdes de MVC néo recuperado para incineragao.

AMOSTRAS REAL (kg/h)* PENG- ROBINSON
Simulado (kg/h) Com ajuste pressido (kg/h)
1 174 176,1 173,2
2 574,3 619,2 612,1
3 478,4 510 503,4
4 636,4 705,02 697,1
5 99,9 97,1 94,3

Fonte: De autoria propria (2023).
*Valores estéo aproximados do real devido confidencialidade dos dados.

Tomando como base os valores reais, ap0s ajuste da pressao da area, as

vazdes de MVC néo recuperado seriam afetadas da seguinte maneira (ver Tabela 14):

Tabela 14: Resultados das diferencas em percentagem das vazfes de MVC (Real X Simulado).

AMOSTRAS % DEREDUCAO  REAL (kg/h) COM AJUSTE PRESSAO (kg/h)

1 -0,5% 174 173,2
2 6,6% 574,3 612,1
3 5,2% 478,4 503,4
4 9,5% 636,4 697,1
5 -5,6% 99,9 94,3

Fonte: De autoria prépria (2023).

Para as amostras 2, 3 e 4 os valores estdo maiores devido a maior
concentracdo de inertes que afeta a pressdo de equilibrio do MVC e
consequentemente afeta a taxa de condensacdo deste na corrente, conforme
explicado para a Figura 35. Por isso, mesmo com os resultados de vazdes maiores, é
possivel afirmar que na pratica havera a reducéo da perda de MVC, pois com a maior
pressdo, tanto a valvula de controle diminuirA a frequéncia de aberturas
(despressurizacédo) reduzindo o arraste, como também ira garantir uma pressao
parcial do MVC mais alta do que a original, o que eleva eficiéncia de troca térmica
com as atuais utilidades ja que ndo € necessaria uma menor temperatura para

condensacao.

J& ao comparar os resultados entre os valores simulados, com a condi¢céo da
pressdo original e apds ajuste de 14%, € possivel identificar que existe uma maior

recuperacéo do MVC (ver Tabela 15).
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Tabela 15: Resultados das diferencas em percentagem das vazdes de MVC (Simulados).

AMOSTRAS % DE REDUGAO SIMULADO (kg/h) SIMULADO COM AJUSTE PRESSAO

(kg/h)
1 -1,6% 176,1 173,2
2 -1,1% 619,2 612,1
3 -1,3% 510 503,4
4 -1,1% 705,02 697,1
5 -2,9% 97,1 94,3

Fonte: De autoria propria (2023).

4.4.1.2. Resultados de CO2 equivalente ap0Os ajuste da Pressdo na area

industrial

Com a proposta de ganho simulada foi realizado um plano de teste na area
industrial para o ajuste da pressao de operacdo da area. Apés 3 meses foram
validados os resultados financeiros e ambientais a partir do indicador interno de uso

de MVC para producéo de PVC, os resultados estao apresentados na Figura 42.

1,51%

Meés 1 Més 2 Més 3

Figura 42: Resultado da quantidade reduzida de perda de MVC para a incineragdo ao longos meses.

Fonte: De autoria prépria (2023).

O aumento da taxa de recuperacédo de MVC ocorreu de forma consistente ao
longo dos meses e foi possivel reduzir a emisséo de 13t de COzequivalente COM a reducao

da queima de gas natural utilizado no incinerador durante o periodo de 3 meses.

Para melhor entendimento dessa quantidade calculada, as equagdes (40) a

(43) mostram o passo a passo. O calor necessario para queima do MVC é igual ao
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calor de queima do gas natural, e o calor liberado de combustdo do MVC é quantidade

de MVC recuperado multiplicado pelo seu poder calorifico inferior (PCI).

Qcombustéo doMVC = Qqueima do gas natural (40)

Qcombustio do mve = PCI *m (41)

Sendo:
PCI- poder calorifico inferior (GJ/t de MVC)

m- vazado massica de MVC recuperado em t/h.

Consequentemente, igualando as Equacdes (40) e (41) é possivel calcular o
calor necessario para a queima e depois, a partir do poder calorifico inferior do gas
natural, encontrar a quantidade necessaria de gas para a queima (ver equagéao 42).

Qqueima do gas natural = PCI *m (42)

Com a converséao € possivel calcular essa quantidade de COzequivalente. (Ver equacéo
43).

CO; cquivatente = M * 2.26 tde CO,/ t gas natural (43)

Considerando o valor médio da recuperacdo do MVC durante esses 3 meses,

por ano seria possivel reduzir até 53 t de COzequivalente.

4.4.1.3. Validagdo dos resultados: simulador X nova condigdo de

operacéao

Apbs os testes, a planta passou a operar com a nova condicdo de pressao
proposta por este trabalho, evidenciando a importancia da ferramenta simulador para
tomadas de decisdes estratégicas para o negoécio. Com isso, foram coletadas mais 3
amostras da corrente de entrada da area e da corrente de saida respectivamente e
realizadas novas simula¢cées com o modelo Peng-Robinson. Os resultados mantém a
similaridade conforme pode ser visto tanto na Figura 43 como na Tabela 16, atestando

que a simulacdo consegue corresponder a condicdo de planta atual.
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Figura 43: Resultados de vazdo de MVC néo recuperado real X simulado.
Fonte: De autoria prépria (2023).

Tabela 16: Resultados da similaridade da vaz&o de MVC néo recuperado real X simulado.

AMOSTRAS  SIMILARIDADE

1 98,8%
2 94, 8%
3 ] 93,1%

Fonte: De autoria prépria (2023).

4.4.2. Mudancga na composicéo da corrente de entrada

Como citado anteriormente, a concentracao de inertes na corrente de entrada
da planta sofre mudancas a partir das condi¢cdes de operacéo da planta, pois existe
alinhamento de uma corrente de nitrogénio para a area de MVC recuperado de forma
intermitente. Esse nitrogénio € uma quantidade fixa adicionada no inicio da batelada
e que é retirada ao longo do ciclo reacional, o que faz com que a concentracéo de
MVC nesta corrente se torne maior no final da batelada devido a menor quantidade
de nitrogénio. Esta corrente é direcionada para o sistema de recuperacao de MVC e
a proposta é que inicialmente essa corrente de processo seja alinhada para outro
sistema, o0 que reduzird a quantidade de nitrogénio que circula na area e
consequentemente diminuird a frequéncia de despressurizacdo da malha de controle
de pressao e o arraste de MVC para a incineracao, ver Figura 44.
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Figura 44: Representacao simplificada da proposta de novo direcionamento da purga de nitrogénio.

Fonte: De autoria prépria (2023).

A proposta € que 20% da quantidade de nitrogénio adicionado ao reator, no
inicio da purga, seja direcionada para um vent com descarga para local seguro,
consequentemente 80% da quantidade de nitrogénio adicionado ao reator seria
encaminhada para a area de MVC recuperado. O valor selecionado de 20% é devido
ao cenario de seguranca de processo que envolve esta mudanca, jA que este
nitrogénio pode conter tracos de MVC e nao € ideal perder esse produto no vent ao

invés de recupera-lo no sistema estudado de trocadores de calor.

Para que seja implementada esta mudanca sera necessario amadurecer 0

projeto a partir de um estudo de viabilidade técnica e econdmica.

4.4.2.1. Resultados da simulagcédo apés mudanca da composicao

Apbs validagcéo da nova condicdo operacional de pressédo, foram ajustadas as
concentracdes de nitrogénio nas 3 amostras da corrente de entrada no simulador, com

reducéo de 20% de nitrogénio e encontrados os resultados a seguir na Figura 45.
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Figura 45: Resultados da simulacdo da reducao de nitrogénio para area de recuperacao de MVC
impactando positivamente na taxa de recuperagdo do monémero na corrente de saida para a
incineracgéo.

Fonte: De autoria prépria (2023).

A Figura 45 apresenta 3 condicoes:

Os valores reais da planta advindo das coletas de amostras;

2. Os resultados da simulagéo para as condicbes de composicao igual as
amostras reais, antes do ajuste.

3. Os resultados das simulacdes apOs reducdo de 20% do N2 nas

composicoes das vazdes de entrada.

De forma resumida os resultados estao apresentados na Tabela 17.

Tabela 17: Vaz6es de MVC néo recuperado para incineracgao.

Amostras % de Redugao Simulado (kg/h) Resultado com 20% a
menos de N; (kg/h)

1 178,2 176,1 115,8
2 336,7 355 229,0
3 389,1 418 311,3

Fonte: De autoria prépria (2023).

A taxa de recuperacéo das vazdes de MVC néo recuperado em relacdo aos
valores reais estao representadas na Tabela 18:



83

Tabela 18: Resultados das diferencas em percentagem das vazdes de MVC (Real X Simulado).

Amostras % de Redugao Simulado Resultado com 20% a
(kg/h) menos de N; (kg/h)
1 | 35,0% 178,2 115,8
2 ‘ 32,0% 336,7 229,0
3 20,0% 389,1 311,3

Fonte: De autoria propria (2023).

Ja ao comparar os resultados entre os valores simulados antes e depois do
ajuste da composicao de N2, é possivel identificar que existe uma maior recuperacao
do MVC (ver Tabelal9).

Tabela 19: Resultados das diferencas em percentagem das vazdes de MVC (Simulados).

Amostras % de Simulado Resultado com 20% a
Redugdo (kg/h) menos de N; (kg/h)
1| 342% 176,1 115,8
2 . 355% 355 229,0
3 255% 418 311,3

Fonte: De autoria prépria (2023).

A decisdo de reduzir a quantidade de nitrogénio na corrente de entrada foi
baseada na andlise de sensibilidade, e pode ser explicada pelo efeito na taxa de
condensacédo do MVC ao alterar a pressao parcial deste na mistura, tornando-a mais
alta, o que eleva eficiéncia de troca térmica dos atuais trocadores e suas utilidades ja

que ndo é necessario uma menor temperatura para condensacao (ver Figura 35).

4.4.2.2. Resultados esperados de CO2 equivalente ap0s ajuste da

composicao

Com a proposta de ajuste de nitrogénio espera-se capturar 1.080t de CO2
equivalente POr @ano. Assim como explicado no item 4.4.1.2, a mesma base de calculo foi
adotada para a quantificacdo, sendo considerada a vazdo média de 82,6kg/h de MVC
recuperado da corrente a ser incinerada. Como a avaliacdo € preliminar, é
recomendado um estudo de viabilidade técnica e econémica (EVTE) desta proposta,

ja que deveréo ser feitos investimentos além da avaliacdo de seguranca de processo.

4.5. AVALIACAO ECONOMICA DAS OTIMIZACOES SUGERIDAS.
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Além das reducdes do impacto ambiental outro item importante para a
validacéo deste trabalho € o impacto financeiro proposto pelas otimizacées. A maior
recuperacdo do MVC reduzird o custo de compra desta matéria prima, que acaba
sendo reutilizada dentro do processo produtivo de PVC.

4.5.1. MUDANCA NA PRESSAO

Inicialmente, quando foi proposta a mudanca da pressao tomando como base
a avaliacdo dos resultados de recuperacdo do MVC encontrados na simulacao das 5
amostras coletadas na planta industrial com o ajuste da pressao de operacéo, a taxa
média de recuperacdo do MVC seria de 5,5 kg/h (ver Tabela 20), o que representaria

um valor aproximado de R$110 mil/ano (ver Equacgéo 44).

Tabela 20: Redugéo da perda de MVC para incineracdo apos ajuste da presséo.

AMOSTRAS A DE REDUGAO (kg/h)- SIMULADOS*
1 2,9
2 7.1
3 6,6
4 7,9
5 2,8
MEDIA (KG/H) 5,5

Fonte: De autoria propria (2023).

*Valores advindos da diferenca entre os resultados simulados antes e depois do ajuste de
pressao.

Captura financeira (R$) = 8100h (ano)x Quantidade de MV Cyocyperaao (t/h) x Preco
do MVC (R$/t)  (44)

Apoés a implantacdo da mudanca, o valor real de captura financeira foi de R$
18.900 em 3 meses (Tabela 21).

Como as concentragdes e vazdes de entrada da area industrial variam, a taxa
de recuperacdo do MVC também né&o € constante. Por isso, foi considerado o valor
meédio de recuperacdo de MVC dos trés meses do plano de teste e anualizado o valor

a partir do custo de compra desta matéria prima, o que corresponde R$ 75.600/ano.



85

Tabela 21: Resultados reais financeiros apés ajuste da pressao.

MES A DE REDUGAO (T DE MVC) R$
1 | 2,3 R$  5.760,00
2 | 3,2 R$  8.100,00
3 | 2,0 R$  5.040,00
|

RS  18.900,00
Fonte: De autoria propria (2023).
Como as concentragdes e vazdes de entrada da &rea industrial variam, a taxa
de recuperacdo do MVC também né&o € constante. Por isso, foi considerado o valor
meédio de recuperacdo de MVC dos trés meses do plano de teste e anualizado o valor

a partir do custo de compra desta matéria prima, o que corresponde R$ 75.600/ano.

4.5.2. MUDANCA NA COMPOSICAO

Assim como foi feito para a mudanca de presséo, foi calculada a taxa média de
recuperacdo do MVC com a proposta de mudanca de composi¢cao na entrada da area.
A reducdo média encontrada no simulador foi de 82,6 kg/h (ver Tabela 22), o que

representaria um valor aproximado de R$1,6 milhdes por ano.

Tabela 22: Redugéo da perda de MVC para incineracdo apos ajuste da composicao

AMOSTRAS % DE REDUCAO SIMULADO (kg/h)
1 34,2% 62,4
2 35,5% 107,7
3 25,5% 77,8

| Média (kg/h) 82,6

Fonte: De autoria propria (2023).

Como a avaliacdo é preliminar, € recomendado um estudo de viabilidade
técnica e econébmica (EVTE) desta proposta, ja que deverédo ser feitos investimentos
com a compra de novas valvulas autométicas, avaliacdo de tubulacbes e

alinhamentos além da mudanca de configuracao de l6gica.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Esse trabalho prop6s aumentar a taxa de recuperacdo do monocloreto de vinila
em uma corrente de processo, cuja a maior parte da sua composicéo é ar atmosférico
e nitrogénio, a partir do entendimento tedrico dos fenébmenos fisicos e quimicos da
area industrial, o que possibilitou o desenvolvimento da simulag¢éo deste processo no
Aspen Plus. Com isso, foi possivel avaliar as influéncias das variaveis de processos
para elevar a recuperagdo do MVC, o que reduziu o impacto ambiental a partir da
menor queima do gas natural utilizado para incinera-lo, e também com a diminui¢cao
de emissdes fugitivas deste produto no sistema devido a menor concentracdo de MVC

na corrente a ser direcionada a area industrial de queima.

Outra melhoria entregue por este trabalho foi o desenvolvimento de uma
simulacdo do processo que possibilita um acompanhamento das varidveis de forma
mais robusta, o que possibilitou o melhor entendimento da dinamica operacional e
consequentemente proporcionou tomadas de decisGes assertivas para o0 negocio o

gue trouxe ganhos tanto financeiros como ambientais.

Aliar o conhecimento teérico de engenharia e aplicar este conhecimento com
uma ferramenta automatica como os simuladores de processo, possibilita elevar a
competitividade das empresas e traz uma visdo da importancia da tecnologia no dia a
dia industrial. Este trabalho, que pode ser replicado para unidades industriais que
operem com sistemas de recuperacdo com trocadores de calor em série, converge
para o momento atual de desenvolvimento da industria 4.0. Resultados de simulacfes
podem ser usados inclusive para melhorar controles e légicas operacionais e criar
banco de dados de variaveis de processo indiretas (que ndo possuem instrumentacao
para medi¢cao no processo) que pode ser utilizado para novas andlises com sistemas
complementares de avaliacbes como Python e ferramentas estatisticas. Um exemplo
pratico pode ser visto no trabalho desenvolvido por Santos (2022), que criou um
modelo machine learning de um trocador de calor tipo placa via modelo gerado no
Aspen e otimizou a vazao do fluido refrigerante elevando a competitividade da fabrica

no qual este sistema estava instalado.

O estudo de caso foi uma unidade de recuperacéo de MVC de uma corrente

gasosa. A metodologia incluiu as etapas de validacdo do modelo termodinamico e da
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simulacdo. Para o modelo termodinamico foram realizadas pesquisas de trabalhos
cientificos que tivessem avaliado sistemas similares e que apresentaram bons
resultados. Em relagdo a validacdo da simulagdo, inicialmente foi proposta a
comparacao dos resultados simulados e dados de projeto. Entretanto devido as
premissas inadequadas adotadas para os projetos dos trocadores nao foi possivel
realizar as conciliacfes dos resultados. Sendo assim, foi proposto validar a simulacéo
a partir dos resultados encontrados no simulador adotando as geometrias instaladas
dos equipamentos em campo e valores de composicao, pressao e temperatura reais
versus valores reais de composicéo da corrente de saida para a incineracao coletadas

na area industrial.

Para os modelos termodinamicos foram consideradas duas equacfes de
estado para teste: Peng-Robinson e Soave-Redlich-Kwong. A escolha destes modelos
se baseara em estudos cientificos de sistemas similares onde tiveram uma boa
representatividade do sistema real, além disso, foi confrontado com o material
desenvolvido pelo Carlson (1996) que orienta o uso destes modelos para sistemas

com componentes polares na fase vapor.

As equacbes de estado se mostraram bastante representativas, havendo
concordancia com os dados reais e os dados simulados, atestando que tanto os
modelos termodinamicos PR e SRK s&o adequados. Como os resultados encontrados
com modelo Peng-Robinson apresentou maior similaridade com os resultados reais,

este foi selecionado.

Por fim, foram propostas melhorias ao sistema a partir dos resultados
encontrados no simulador de processo que permitiu quantificar a taxa de recuperacao
do MVC, trazendo mais robustez na tomada de decisao de iniciar um plano de teste
na planta industrial, que ap0s poucos meses, obteve capturas ambientais e
econdbmicas. A melhoria implantada foi a elevacdo da pressédo de operacdo da area,

que facilitou o processo de condensac¢éo do MVC.
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6. PROPOSTA DE TRABALHOS FUTUROS

E recomendado realizar estudo técnico e econdmico para avaliar a melhoria
proposta de redirecionamento da vazao inicial de purga de nitrogénio das bateladas
para vent stack e toda alteracdo de infraestrutura para alteracao de logicas, valvulas
e tubulacoes.

Além disso, com a elevacdo de pressdao da é&rea, a temperatura sera
incrementada o que favorece a auto polimerizacdo do MVC e por isso devera ser feito
0 acompanhamento da dosagem de produto antipolimerizante ja adotado pela unidade
industrial, de forma a comprovar se a concentracdo deste produto na corrente de
processo necessitara ser ajustada para garantir o controle do pH da area.
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APENDICES
A. Validacdo com dados de projeto dos trocadores

Ao levantar as informacdes de balanco de massa da planta e informacgdes
contidas nas folhas de dados dos projetos dos trocadores foi percebida diferenca na
composicdo adotada entre 0s equipamentos, pois como a configuracdo dos
trocadores é em série, a saida dos trocadores TC-01A/B é a entrada do TC-02 e
consequentemente a saida deste é a entrada do TC-03. Essas diferencas podem ser
justificadas pelas datas de instalagdo que ocorreram em anos diferentes, pois 0
investimento de instalacdo dos outros trocadores, TC-02 e TC-03, ocorreu apos a
evidéncia de uma perda maior do que o previsto da matéria-prima para a incineracao.
Além disso, como o projeto destes equipamentos foram concebidos na década de 70
o dimensionamento dos equipamentos foi feito manualmente. Essa condicao fez com
gue uma parte do sistema fosse dimensionado apenas para MVC puro, e outra parte
com uma mistura de MVC e nitrogénio. Também néo foi considerada a presenca de

ar nesta corrente.

Os dados de projetos estdo apresentados nas Tabelas 23 e 24, devido a
confidencialidade, serdo apresentadas as variaveis em faixas de pressdes, de

temperaturas e vazdes para cada equipamento.

Tabela 23 - Dados do lado processo dos projetos dos trocadores.

Sistema TC-01A/B TC-02 TC-03
Entrada ‘ Saida | Entrada ‘ Saida | Entrada | Saida

Faixa de Pressdo a7
(kgf/cm? g)
rac';‘a de Temperatura 70-90 |30a40| 30a40 | 8a11 | 12a20 | -7a-5
ABERVEFED I 4000-5000 | - 100-130 | 30-50 | 170-190 | 80-110
vapor (kg/h)
(eln il DLl S 100% ; 100% |20-25%| 100% | 25-30%
(vapor) (%)
Composicdo MVC 0 100% 0 75-80% 0 65%-70%
(liquido) (%)
Nitrogénio (kg/h) 0 0 22 22 65 65

Fonte: De autoria propria (2023).



Tabela 24 - Dados do lado casco dos projetos dos trocadores.

Sistema TC-01A/B TC-02 TC-03
Casco Casco Casco

Faixa de Pressdo (kgf/cm? g) 3a4 2a3 0al
Faixa de Temperatura (°C) 27 a 32 -10a-11 -15a-14
Faixa de Vazdo (kg/h) 30.000 - 40.000 | 2.000 2a3.000| 200 a 250
Composicdo (fracdo massica)
MVC 100%
Agua 100%
DEG 100%

Fonte: De autoria prépria (2023).

a. Resultados da simulacdo do sistema com dados de projeto.

Para iniciar a montagem no simulador sdo necessarias as informac¢des da corrente de
entrada (ver Tabela 25). Para a vazdo de entrada da simulacdo foi adotada a
composicdo da mistura de nitrogénio e de MVC, sendo a vazé&o de nitrogénio (65 kg/h)
igual a adotada na folha de dados do trocador TC-03, ultimo trocador a ser instalado

no campo, e a vazao de MVC a adotada no projeto dos TC-01 A/B.

Tabela 25 - Condi¢bes de entrada da corrente de processo.

Pressdo entrada (kgf/cm? g) 5a7
Temperatura na entrada (°C) 70- 90
Faixa de Vazdo (kg/h) 4000 - 5000

Composigdo (fragdo massica) ﬁ

MVC 98,4% - 98,7%
Nitrogénio 1,6%-1,3%
Fonte: De autoria prépria (2023).

Apbs simular foram comparados os resultados de eficiéncia de recuperacao
dos modelos termodindmicos Soave Redlich Kwong e Peng Robinson com as

informacgdes de projetos do sistema e foram identificadas as seguintes diferencas:

|.Trocadores TC-01A/B

Os trocadores TC-01A/B foram projetados para condensacédo total do MVC,

porém ficou evidente que isso ndo ocorre, o que justificou a instalacdo do trocador
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seguinte alguns anos depois, TC-02. A diferenca ocorreu porque para a premissa
adotada de projeto, o sistema foi baseado em uma corrente de MVC pura, e nas
condi¢cbes de operacgdo do sistema, ao reduzir a temperatura para menor que 40°C
era possivel liquefazer toda a corrente de MVC. A Figura 46 representa a tendéncia

de operacéo destes trocadores.
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Figura 46: Curva de Saturacdo de MVC- mudanca de fases.

Fonte: De autoria propria (2023).

Entretanto, existe a formacéao de gases inertes na reacao, além da entrada uma
corrente de ar, o que afeta diretamente nas condicbes de equilibrio, pois reduz a
presséo parcial do MVC na corrente, exigindo assim uma temperatura menor para a
condensacdo do que o disponivel para o sistema, ja que o fluido frio € dgua de
resfriamento a temperatura de aproximadamente 27°C. Logo, em uma mistura de
gases, a pressédo total do sistema sdo as somas das pressdes parciais dos
componentes presentes na corrente de processo, para simplificar, seré feita a analise

pela lei de Dalton (Equacéo 45).

Quanto maior a concentracéo de outros gases no sistema menor a pressao parcial
do MVC ja que a pressao total € mantida constante por uma valvula de controle. Além

da influéncia de transferéncia de massa, que nos calculos do projeto nao foi

considerada.
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[I.Trocador TC-02

Para o projeto do trocador foi considerada a presenca de nitrogénio e
desconsiderada ainda a presenca de outros gases, e ao comparar a taxa de eficiéncia
de recuperacéo do TC-02 percebe-se uma diferenga muito grande entre os valores de
projeto e os simulados. Esta diferenca se deve a capacidade de calor latente
disponibilizado para este trocador. O sistema quando foi dimensionado previu a
necessidade de 7.500 kcal/h de calor, entretanto como a vazao de MVC recebido na
entrada deste trocador € maior, isso fez com que este sistema ficasse
subdimensionado, além disso, com o aumento de producdo ao longo dos anos esta
situacao agravou a sua eficiéncia operacional, ao ponto de justificar um investimento

de um novo sistema de recuperacéo, o TC-03.

A conclusédo citada anteriormente foi baseada na premissa de que para
conseguir a mesma eficiéncia de recuperacdo de 79,45% do MVC da corrente de
entrada do trocador (condi¢do de projeto) seria necessario aumentar o calor disponivel
334%, o que representa um aumento da vazao de dietileno glicol em 3,34 vezes, o

gue néo é possivel com o sistema ja instalado.

Na Tabela 26 esta o resumo das diferencas entre os valores de projeto e com

a nova vazao de entrada.

Tabela 26 - Dados de projeto do TC-02 ap0s ajuste das condigfes da corrente de entrada e com a
premissa de mesma eficiéncia de condensacéao.

Item Projeto original Projeto com ajuste
Vazdo de entrada (kg/h) 120-130 400- 450
MVC 83% 81%
N2 (kg/h) 22 65
Temperatura entrada (°C) 30a40
Temperatura saida (°C) 8all
Eficiéncia de recuperacdo (%) 79,45%
Vazdo de saida (kg/h) 120-130 400- 450
MVC (liquido) 65,6% 79,45% x Vazdao do MVC de entrada
MVC (vapor) 17% 20,5% Vazao do MVC de entrada
N> 22 65
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Q latente (kcal/h) 6.398,7 21.329,6

Q sensivel (kcal/h) 1.100 3.756,4

Fonte: De autoria propria (2023).

Logo, para a condi¢ao de vazao de dietileno glicol disponivel para o trocador, o

maximo de condensacdo do monocloreto de vinila ha corrente de processo € de 23%.

Ill.Trocador TC-03

O dultimo trocador do sistema foi instalado 10 anos apds o primeiro projeto,
sendo justificado pelo custo de matéria prima que ainda estava sendo perdida.
Ocorreram algumas mudancas na forma de operar o sistema, o que acabou
sobrecarregando o sistema existente. O trocador TC-03 utiliza como fluido refrigerante

o calor latente de vaporizacdo de MVC na fase liquida que € direcionado ao casco.

Para este sistema ainda foi adotada a premissa de presenca apenas de

nitrogénio e de MVC, sendo desconsiderada a parcela de ar no projeto.

IV. Resultados

Com os dados utilizados para projetar os equipamentos ndo foi possivel
conciliar as informacgdes entre os trocadores de calor existentes no sistema devido as
premissas inapropriadas que foram adotadas para os projetos. Por isso, foi definido
gue para a validacdo dos modelos termodinamicos foram feitas simulacfes das
geometrias dos trocadores instalados com os dados de composicao, de temperaturas
e de pressOes reais e comparados os resultados encontrados com os valores

operacionais da planta.

B. Detalhes da Simulacao

Para a realizacdo da simulagcédo foram feitos alguns ajustes para a conversao
dos dados, onde foram consideradas as premissas de perda de carga adotadas nos
projetos dos trocadores, fatores de sujeira, além das perdas de carga existentes na

estrutura fisica do sistema. Estas informag¢des sdo importantes para que possa ser a
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representada realidade de forma mais assertiva e o que possibilitou atestar a eficacia

da ferramenta simulacgéo.

Os dados considerados foram:

Selecdo dos componentes

Os componentes presentes na simulagéo sao os da corrente de processo e as

utilidades e estdo representados na Tabela 27 e na Figura 47.

Tabela 27: Componentes presentes na corrente de processo.

Properties

All Items

4 [ Setup
(@] Specifications
[@] calculation Options
4 Comp-Groups

& Unit Sets

& Molecular Structure
2 Assay/Blend
(@] Light End Properties

" Properties
! Simulation
‘?J Safety Analysis

&\ Energy Analysis

Composicao

MVC
0
N2

co

CO,

H,0

Dietilenoglicol
Fonte: De autoria propria (2023).

Components - Specifications =

@selection | Petroleum | Nonconventional | @ Enterprise Database | Comments

Select components

Component ID Type Component name

C2H3C-01 Conventional VINYL-CHLORIDE

02 Conventional OXYGEN

N2 Conventional NITROGEN

co Conventional CARBON-MONOXIDE

coz Conventional CARBON-DIOXIDE

H20 Conventional WATER

DIETH-01 Conventional DIETHYLENE-GLYCOL
Find Elec Wizard SFE Assistant User Defined | Reorder | Review

Figura 47: Componentes presentes na simulacao.

Fonte: De autoria propria (2023).

Selecdo do modelo termodinémico

Alias
C2H3CL
02
N2
co
co2
H2O0
C4H1003

SRK ou PG apés comparacdo com estudos realizados com composicdo e

condi¢Bes similares e atestado ao longo do trabalho a possibilidade de uso de

ambos. ApoOs validacdo, por conter menor desvio com o sistema real, foi
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selecionado avancar o trabalho com o modelo Peng Robinson. O print dessa

etapa da selecdo do modelo termodinamico esta representado na Figura 48.

Methods - Specifications -~ +

Propertie:
Al ltems - [ @Global lflowsheel Sections | Referenced | Comments
Property methads & options Mathod name
Method filt DT -
IO N RK-SOAVE * | Methods Assistant.
Base method RK-SOAVE .
Modify

Petroleum calculation options
Free-water method STEAM-TA

Water solubility

Electrolyte calculation options

Chemistry ID

Y| Use true components

; Properties
[} Simulation
13 ] safety Analysis

&Y Energy Analysis

Results Available | Check Status

Figura 48: Sele¢do do modelo termodinamico.

Fonte: De autoria propria (2023).

Os modulos internos do properties sets selecionados foram todos de troca

térmica e de condi¢bes de equilibrio liquido e vapor (ver Figura 49).

Properties opery awe
Al ltems
3 UNIFAC Groups New ' y [ exe [ it input . — | | )
4 UNIFAC Groups Bin
Name Hide Status Description Delete
HXDESIGN Thermal and transport, for heat exchan... x
HXDSGN2 Thermal and transport, for heat exchan... x
THERMAL Enthalpy, heat capacity, and thermal co... x
eots THERMAL2 Enthalpy, heat capacity, and thermal co... x
@] HXDESIGN TXPORT Density, viscosity, and surface tension x
B] HXDSGN2 TXPORT2 Density, viscosity, and surface tension x
@) THERMAL
&) THERMAL VLE Fugacity, activity, and vapor pressure x
&) TXPORT VLLE Fugacity, activity, and vapor pressure *x
B TVnOpTY -
" Properties
[ simulation

Ja) satety Analysis

&Y Energy Analysis

Results Available | Check Status |
LSS

Figura 49: Modelos de avaliagéo interno do properties sets.

Fonte: De autoria propria (2023).

lll.  Condi¢cdes de entrada da corrente de processo
e Composicao da corrente- valor médio da composicéo de 5 amostras.
e Vazao coletada por medidor on line.
e Pressdo- medidor on line.

e Temperatura- medidor on line.
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Para as variaveis da corrente de entrada, pela confidencialidade dos dados

industriais, serdo descritas como uma faixa de vazao, pressao e temperatura.

O sistema opera com uma faixa de composicao variavel. A concentracao de
MVC nesta corrente varia entre 92% e 97%. Foram coletadas cinco amostras da
corrente de entrada e de saida para validacdo da simulagéo. A Tabela 28 representa

o valor média da composicao destas 5 amostras.

Tabela 28: Composicdo média das 5 amostras da corrente de entrada do processo.

Composicao Média

MVC 92,7%
(0} 0,5%
N: 5,6%
co 0,1%
CO; 0,6%
H:0 0,5%

Fonte: De autoria propria (2023).

A vazao de entrada - uma faixa de vazao, 3 - 10m3/h.

A pressado do sistema é constante, pois existe uma valvula de controle de
pressdo na linha de saida da area. Também pela confidencialidade sera descrita como
uma faixa de presséo 5 - 7kgf/cm? g. A faixa de temperatura considerada é de 70 -

90°C na corrente de entrada.

As vazdes das utilidades sao variaveis devido a distribuicdo da vazdo em uma
rede com mais consumidores, mas para validar a simulacéo serdo adotadas as vazoes

de projeto.
IV. Montagem da geometria dos trocadores de calor

Uso das folhas de projetos entregues pelos fornecedores. Adotadas as
premissas de fatores de sujeira advindos do projeto. Estas informacdes foram

colocadas na extensdo EDR- Exchange Design Rating.
V. Montagem do sistema no ambiente do simulador Aspen Plus v.11

Inicialmente foram selecionadas as correntes de processo, e montada a
simulagéo por partes para que a mesma convergisse e fosse mais facil identificar

qualquer falha no processo de convergir os resultados. Inicialmente foram alimentadas
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as correntes de processo no TC-01 A/B, adotando o modelo de simulacao e rodada a
primeira iteracdo. Os resultados apresentaram um desvio de aproximadamente 25%
com os valores de planta. A identificacdo do desvio foi devido a consideracao da perda
de carga menor do que o valor real principalmente na vazao de agua no casco do
trocador, ja que o desenho da geometria ndo havia sido considerado. Com isso foi
feita a consideracdo da simulacéo destes com modo rigoroso adotando a geometria

da extensdo EDR- Exchange Design Rating dos TC-01 A/B.

Os resultados de temperatura da saida destes trocadores apresentaram
resultados com menores desvios, sendo validada por medicdo de instrumentos de
campo de temperatura. Este processo foi feito com os préximos dois estagios de troca
térmica. Foram selecionados os trocadores de calor e linkados com os arquivos em

EDR, sendo selecionado a avaliagdo com modelo rigoroso.

Para o TC-02 foi necessario realizar o ajuste da temperatura de saida da
corrente de processo para que a simulacao correspondesse com os dados reais da
planta, para isso foi feito ajuste no separador (SEP 3) do simulador para a temperatura
real medida em campo. Esta diferenca é proveniente da perda de calor por falhas no
sistema de isolamento térmico da linha. Logo, apds ajuste, os resultados encontrados
na simulacdo passaram a ter desvios menores que 10%em relagdo aos valores reais

da planta.

O sistema apGs montagem esta representado na Figura 50.
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Figura 50: Sistema de MVC recuperado no ambiente do simulador.

Fonte: De autoria prépria (2023).
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